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Диоксид кремния был получен сернокислотным осаждением из водного раствора 
Na2SiО3·mH2O. Размер частиц основной фракции синтезированного материала, установленный 
по изображению в электронном микроскопе, находится в пределах 12–16 нм. По данным рент-
генофазового анализа получен SiO2 диоксид аморфной модификации. Его использовали для 
синтеза тонкослойного композита SiO2/Ni электролизом с целью определения возможности 
применения в отрицательных электродах миниатюрных литий-ионных батарей (ЛИБ). Иссле-
дования композита SiO2/Ni в модельном литиевом аккумуляторе в гальваностатическом цикли-
ровании показали стабильное эффективное преобразование в интервале напряжения                       
0,40–0,15 В как свидетельство перспективности его использования в ЛИБ. 
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ВВЕДЕНИЕ 
 

Диоксид SiO2 предложен как альтернативный 
материал с повышенной теоретической удельной 
емкостью (1784 мА·ч·г-1) для замены менее  
энергоемкого графита (372 мА·ч·г-1), используе-
мого в отрицательных электродах коммерческих 
литий-ионных батарей [1]. Аморфный диоксид 
SiO2 в виде однородных наносфер диаметром        
400 нм при взаимодействии с ионами лития         
отдает емкость 876,7 мА·ч·г-1 после 500 циклов 
при скорости 1 С с участием матрицы, состоящей 
из Si, Li2O и Li4SiO4.  

Анализ литературных данных по преобразо-
ванию SiO2 в литиевом аккумуляторе говорит об                 
отсутствии единства взглядов исследователей, 
противоречивости сведений, мнений и необхо-
димости дальнейшего экспериментального           
исследования потенциальных возможностей 
SiO2-электрода в литиевом аккумуляторе.  

В работе [2] установлено, что слой SiO2 на  
частицах кремния – перспективного электрод-
ного материала для будущей генерации литий-
ионных батарей – отрицательно влияет на преоб-
разование кремниевого электрода, замедляет 
транспорт ионов лития на поверхности раздела 
SiO2/Si, приводит к низкой оборотной емкости и 
повышению импеданса переноса заряда. При 
наложении низкого потенциала к Si-электроду 
оксидный слой может быстро переходить в           
силикатную форму в пределах 0,01–1,00 В отно-
сительно (Li/Li+). Это ведет к необратимому          
потреблению ионов лития с кардинальной поте-
рей емкости в литий-ионной системе.  

Существование поверхностного слоя SiO2 на 
частицах Si не вызывает сомнения. Пути конвер-
сии этого слоя являются спорными. Ханг и др. 
считают, что SiO2 инертен в процессах электро-
химического циклирования в литиевом аккуму-
ляторе [3]. Ларшэ и др. полагают, что восстанов-
ление SiO2 дo Si и Li2O термодинамически            
вообще невозможно [4], тогда как Фульц и др., 
напротив, уверены в том, что восстановление 
диоксида SiO2 является термодинамически            
осуществимым процессом [5]. 

С помощью ядерного магнитного резонанса и 
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии 
представлены доказательства восстановления 
нано-SiO2 в углероде с конечными продуктами 
Li4SiO4 и Li2O [6].  

Кристаллический SiO2-кварц, электрохимиче-
ски не активный по отношению к литию, переве-
денный в активное состояние с образованием Si 
и аморфного SiO2 механо-химическим способом 
в высоко энергоемкой шаровой мельнице, при 
взаимодействии с литием обеспечивает разряд-
ную емкость около 800 мАч·г-1 на протяжении 
100 циклов [7].  

Полые наносферы SiO2 со структурой ядро-
оболочка-корона [8], синтезированные по            
темплатному методу, способны стабильно отда-
вать емкость 330–350 мА·ч·г-1 на протяжении 
500 циклов в литиевом аккумуляторе с электро-
литом: этиленкарбонат, диметилкарбонат,                
(1:2 мас), 1 моль·л-1 LiPF6.  

В тонких поликристаллических пленках SiO2 
толщиной 400 нм, массой 0,11 мг·см-2, получен-
ных радиочастотным напылением на нержавею-
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щую сталь, по данным [9], в литиевом аккумуля-
торе осуществляется реакция конверсии в            
области 3,00–0,01 В с образованием силиката 
Li2Si2O5. Особенностью разрядно-зарядного 
двухстадийного профиля является наличие гори-
зонтально-наклонных площадок напряжения, 
связанных с процессами преобразования редокс-
пар вблизи 1,00/1,75 и 0,77/1,57 В. В области  
потенциалов ниже 0,4 В происходит реакция 
сплавообразования кремния с литием. Стабиль-
ная емкость SiO2, равная 416–465 мА·ч·г-1, на 
протяжении 100 циклов обязана обратимому  
гетерогенному разложению SiO2 в редокс-
реакции с литием c образованием Li2Si2O5.  

При сравнении разрядных характеристик       
макетного литиевого аккумулятора на основе 
электрохимически синтезированного сульфида 
FeS и его композиции с SiO2 установлено, что 
разрядная емкость тонкослойного композита 
FeS/SiO2 увеличивается на 30–40% по сравнению 
с таковой тонкослойного чистого FeS, что дает 
возможность эффективного использования           
композита в электродах литиевого аккумулятора 
и литий-ионной системы [10].  

В данной работе предложен электрохими-
ческий синтез тонкослойного композита SiO2/Ni 
и показаны особенности электрохимического 
взаимодействия его с литием. Получение компо-
зита в тонких слоях представляет интерес для 
совершенствования микроаккумуляторов, широ-
ко востребованных в миниатюрных электронных 
устройствах (смарт-картах, микророботах,            
микросенсорах и др.). 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Синтез SiO2 
 

Диоксид SiO2 получен по способу сернокис-
лотного осаждения из раствора натриевого          
жидкого стекла Na2SiO3·mH2O с плотностью     
1,08 г·см-3. Серную кислоту добавляли по каплям 
в течение 10 минут в раствор жидкого стекла с 
температурой 80–95°С при принудительном           
перемешивании (650 обор·мин-1) до достижения 
величины рН раствора ~ 10,0÷9,6. После паузы 
60÷70 мин подачу кислоты возобновляли и за            
2–3 мин доводили pH до ~ 3,0÷2,0 при интенсив-
ном осаждении SiO2. После разбавления           
образовавшейся суспензии горячей водой 
(50÷60°С), фильтрации с помощью воронки 
Бюхнера, отмывки от натрий- и сульфат-ионов 
осадок SiO2 сушили при 105°С и измельчали в 
фарфоровой ступке. 

 

Синтез композита SiO2/Ni 
 

Синтезированный диоксид SiO2 использовали 
для гальванического получения композита 

SiO2/Ni. Тонкослойный композит осаждали на 
катоде из никелевой фольги в электролизере             
емкостью 200 см3 с никелевым анодом. Катод 
располагали горизонтально, и суспензию из SiO2 
в электролите для никелирования при тщате-
льном перемешивании вливали в электролизер.  
После заполнения электролизера электролитом           
следовала пауза длительностью 5–60 мин, в            
течение которых осуществляется седиментация 
частиц SiO2 на никелевую основу в отсутствие 
тока, без перемешивания электролита. Затем 
включали ток на заданное время для гальвани-
ческого заращивания частиц SiO2 на никелевой  
основе. 

Состав электролита для осаждения композита, 
г·л-1: NiSO4·7 H2O – 150; Na2SO4·5 H2O – 25;                 
H3BO3 – 15; KCl – 10; SiO2 – 2; pH 5÷6. 

Sкатод : Sанод = 1 : 20; iкатод = 1,5–2,0 мА·см-2. 
Термообработка: 105°C, 6–7 ч. 

Sкатод, Sанод – катодная, анодная площадь, см2; 
iкатод – катодная плотность тока. 

 

Характеристики исследуемых продуктов 
 

Синтезированные продукты исследовали с 
помощью рентгенофазового анализа, скани-
рующей электронной микроскопии, а также            
электрохимически. 

Структуру SiO2 и композита определяли на 
дифрактометре ДРОН-2 в Сu Kα-излучении; 
морфологию поверхности – в электронном 
(ЭМВ-100) микроскопе; электрохимические          
характеристики – в гальваностатическом            
разрядно-зарядном циклировании с использова-
нием испытательного стенда с компьютерным 
программным обеспечением в макетном               
литиевом аккумуляторе в габаритах 2016. Макет           
заполняли электролитом: диметоксиэтан (Merck), 
диоксолан (Acros), 1 мольл-1 LiBF4                 
(Advanced research chemicals). Сборку макетов 
проводили в перчаточном боксе в атмосфере  
сухого аргона. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Известно о существовании 16 модификаций 
SiO2 [11]. Они могут быть в аморфной или         
кристаллической форме, обладать различной 
термической устойчивостью, растворимостью, 
химической и электрохимической активностью и        
различиями в других свойствах. В публикациях 
не всегда представлены характеристики исход-
ного диоксида SiO2, что приводит к затруднению 
объяснения различного электрохимического       
поведения его в литиевом аккумуляторе.             
Поэтому информация об исходном исследуемом 
материале является очень важной. 

Синтезированный диоксид SiO2, используе-
мый в данной работе, характеризуется парамет-
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рами: массовая часть влаги 6,2%, массовая часть 
потерь при прокаливании 5,56% (900°С, 2 ч), 
удельная поверхность по азоту 202 м2·г-1,      
насыпная плотность 220 г·дм-3 (для уплотненной 
массы). 

В соответствии с гистограммой распределе-
ния частиц диоксида SiO2 по размерам их макси-
мальный размер не превышает 22 нм и в основ-
ной доле достигает 12÷16 нм (рис. 1). 
 

 
 

Рис. 1. Гистограмма распределения частиц по размерам 
диоксида SiO2. l – размер частицы (нм); % – содержание 
частиц данного размера; G – распределение по Гауссу. 

 

Частицы диоксида SiO2 имеют вполне опре-
деленную форму квадратов со слегка округлен-
ными углами (рис. 2). 
 

 
 

 
 

Рис. 2. Микрофотографии образцов SiO2 в электронном 
микроскопе. 

По данным рентгенофазового анализа, синте-
зированный диоксид SiO2 принадлежит             
аморфной модификации (рис. 3). 
 

 
 

Рис. 3. Рентгеновская дифрактограмма SiO2: I – интенсив-
ность (имп·с-1); 2θ – угол Брэгга (град). 

 

Электрохимические характеристики  
композитов SiO2/Ni 

 

Композит SiO2/Ni осаждали на основе из          
никеля, который обычно в атмосфере воздуха 
быстро   покрывается тонкой оксидной пленкой. 
Оксиды никеля, синтезированные в тонких слоях 
электролизом, проявляют электрохимическую 
активность в редокс-реакции с Li+ [12]. Разряд-
ный профиль оксида никеля NiOx в литиевом  
аккумуляторе зависит от содержания кислорода. 
При х = 1 средний разрядный потенциал оксида 
NiO находится вблизи 1,4 В относительно Li/Li+. 
Разрядный потенциал нестехиометрического  
оксида никеля (х < 1) в литиевом аккумуляторе в 
интервале 2÷0 В изменяется монотонно. 

Никелевая основа, используемая для осажде-
ния тонкослойного композита SiO2/Ni, была 
предварительно покрыта тонким слоем гальва-
нического никеля и исследована в макетном   
литиевом аккумуляторе (рис. 4а–в).  

Разрядная емкость Ni-основы в первом цикле 
значительно превышает таковую в последующих 
(2÷16) циклах, в которых снижается до 5÷10% 
емкости, отданной в первом цикле. Это свиде-
тельствует о необратимости процесса взаимо-
действия оксидного поверхностного слоя нике-
левой основы с литием и его низкой разрядной 
емкости. 

Разрядно-зарядные кривые синтезированных 
композитов SiO2/Ni в литиевом аккумуляторе 
зависят от технологических параметров синтеза, 
в частности, от времени предварительной седи-
ментации диоксида кремния на подложку без 
тока (5, 15, 20 мин), определяющего массовое 
содержание SiO2 в композите, а также времени 
последующего гальванического осаждения              
никеля в зависимости от плотности тока. 
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(а) (б) 
 

 
 

(в) 
 

Рис. 4. Разрядно-зарядные кривые никелевой основы размером (11) см, используемой для синтеза композита SiO2/Ni в 
макетном литиевом аккумуляторе. iразр = iзаряд = 0,03 мА·см-2. Е – напряжение (В); Q – емкость (мАч). Те же обозначения                         
рис. 5–10. 

  
На рис. 5 представлены разрядно-зарядные 

характеристики в Li-аккумуляторе композита 
SiO2/Ni, синтезированного при времени седимен-
тации диоксида кремния на подложку 5 мин и 
гальваническом осаждении никеля 20 мин, при 
плотности тока 1,5 мА·см-2. 
 

 
 

Рис. 5. Разрядная кривая композита SiO2/Ni, полученного на 
Ni-основе  (11 см2), при длительности седиментации 5 мин           
(1-й цикл). На вставке: разрядно-зарядные кривые в 3- и 4-м 
циклах.  

 

Разрядные Е-Q-кривые никелевой основы 
(рис. 4а) и композита SiO2/Ni (рис. 5) в первом 
цикле имеют однотипный монотонно ниспадаю-
щий профиль. В первом цикле в обоих случаях 
происходит образование на электродной поверх-
ности твердоэлектролитной пленки SEI (Solid 
Еlectrolyte Interface) в результате взаимодействия 
электродного материала с апротонным электро-
литом. Е-Q-кривые образцов основы и композита 
отличаются величиной разрядной емкости. 

Поверхностная Ni-оксидная пленка на нике-
левой основе обладает незначительной обрати-
мой емкостью в редокс-реакции c литием (рис. 6, 

кривая 3а) по сравнению с таковой композита 
SiO2/Ni (рис. 6, кривые 3, 14).  
 

 
 

Рис. 6. Сравнение разрядных кривых композита SiO2/Ni           
(3, 14) в 3- и 14-м циклах  и никелевой основы (3а) в 3-м 
цикле в литиевом аккумуляторе. 
 

Во 2÷14-м циклах разрядная емкость компо-
зита SiO2/Ni составляет около 0,4 мА·ч·см-2, что   
свидетельствует об удовлетворительной обрати-
мости процесса электрохимического взаимодей-
ствия композита с литием при незначительном 
эффекте никелевой основы. 

Разрядно-зарядные характеристики компо-
зитов SiO2/Ni с более высоким содержанием SiO2               
(рис. 7), полученных при электрохимическом 
осаждении cо временем седиментации SiO2,  
равным 15 и 20 мин, отличаются от представ-
ленных разрядно-зарядных характеристик               
композита с продолжительностью седиментации 
5 мин. 

На кривых рис. 7 начальный горизонтально-
наклонный участок вблизи 1,4 В соответствует             
электрохимическому превращению оксида      
никеля. Эффект его уменьшается с повышением 
времени  седиментации  диоксида кремния, соот- 

4



(а) (б) 
 

Рис. 7. Сравнение разрядных кривых композитов SiO2/Ni в первом редокс-процессе с литием в зависимости от длитель-
ности седиментации SiO2, мин: (а) 15; (б) 20. 
 

ветствующего большему участию в электродном 
процессе SiO2, чем поверхностного оксида              
никеля. По достижении 0,25 В на разрядной   
кривой SiO2/Ni-электрода наблюдается всплеск 
внезапного подъема напряжения, свидетель-
ствующий о снижении поляризационного сопро-
тивления композитного электрода, который,            
исходя из литературных данных, объясняется 
внезапным образованием хорошо проводящего 
ортосиликата лития Li4SiO4.  

Горизонтальный участок разрядной кривой 
после наблюдаемого всплеска определяется 
электрохимическим взаимодействием диоксида 
кремния с литием на фоне незаметной доли уча-
стия оксида никеля.  

Изменение в разрядной кривой композитного 
образца на рис. 7а с изменением плотности тока            
(13, 51, 100 мкА·см-2) показано на рис. 8. И оно, 
как видно, незначительное при переходе от 
плотности тока 51 до 100 мкА·см-2. Одной из 
причин этого может быть снижение сопротив-
ления электродного материала по мере литиро-
вания. 
 

 
 

Рис. 8. Изменения разрядной кривой с рис. 7а с изменением 
плотности разрядного тока. 
 

Разрядно-зарядное циклирование композита 
осуществляется стабильно при низкой плотности           
зарядного и разрядного токов и неглубоком           
разряде, как приведено на рис. 9.   

При более глубоком зарядно-разрядном             
процессе (повышении степени заряженности и 
разряженности) и снижении Еразр ниже 0,1 В  
возникают деградационные процессы, связанные 
с объемным расширением оксидного материала. 
О возникновении деградационного процесса  

может свидетельствовать разрывность разрядно-
зарядных кривых – наличие на них флуктуаций, 
происходящих в результате фрагментации элек-
тродного материала с потерей механической 
цельности электрода (рис. 10). 
 

 
 

Рис. 9. Разрядно-зарядные кривые композита SiO2/Ni в 8-м 
цикле при неглубоком разряде: iразр = iзаряд = 0,03 мА·см-2.                
1 – разряд; 2 – заряд.  
 

 
 

Рис. 10. Разрядно-зарядные кривые композита SiO2/Ni при 
повышении степени заряженности/разряженности компози-
та SiO2/Ni в 10-м цикле: 1 – разряд; 2 – заряд. 
 

Флуктуации на зарядных кривых композита 
SiO2/Ni усиливаются при повышении зарядной 
плотности тока от 30 до 80 мкА·см-2 (рис. 11, 
кривая 2). 

Известно, что в электродах на основе кремния 
и его оксидов размерные изменения в горизон-
тальном и вертикальном направлениях, происхо-
дящие при циклировании в литиевом аккумуля-
торе, отличаются друг от друга. В них возникает 
механическая напряженность.  

Формирование новых фаз при циклировании 
Si-содержащих электродов способствует также             
развитию негомогенных объемных изменений. 
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Происходят разрыв электронно-ионного транс-
портного пути, повышение внутреннего сопро-
тивления электрода, а также разрыв поверхност-
ной защитной твердоэлектролитной пленки SEI 
на кремниевом оксиде. Плотная пленка, предот-
вращающая побочные процессы, приводящие к 
потреблению лития, непрерывно обновляясь при 
разрыве, становится нестабильной. Механи-
ческий стресс приводит к разрушению частиц,            
измельчению материала, потере контакта между 
его частицами, нарушению цельности электрода, 
падению разрядной емкости. 

 

 
 

Рис. 11. Разрядно-зарядные кривые композита SiO2/Ni при 
повышении плотности зарядного тока: ізаряд = 0,08 мА·см-2. 

 

В результате фрагментации электрода в дели-
тировании (рис. 11, кривая 2), приводящей к          
повышению его внутреннего сопротивления,  
разрядная кривая снижается в область сплавле-
ния Si, образованного при циклировании компо-
зита, с литием (от 0,1 В и ниже), приближаясь к 
потенциалу осаждения лития (рис. 11, кривая 1), 
после достижения которого в дальнейшем            
осуществляется циклирование лития (осаждение-
растворение). Система (SiO2/Ni)/Li становится не 
способной к обратимому электрохимическому 
преобразованию. 
При анализе литературных данных и результа-

тов данной работы становятся понятными         
причины существующего расхождения в разряд-
но-зарядных кривых взаимодействия диоксида 
кремния с литием, представленные в источниках 
информации.  

В тонких пленках с минимальной активной 
массой, как в случае с электродом SiO2/Ni, полу-
ченным в данной работе при продолжительности 
седиментации диоксида кремния 5 мин, а также в 
работе [9] c SiO2-электродом, активная масса  
которого равна 0,11 мг·см-2, в определении           
профиля  разрядно-зарядных кривых существен-
ную роль играет основа электрода. В первом 
случае – это оксидные соединения на поверх-
ности никеля, во втором – оксидные соединения  
металлов, входящих в состав нержавеющей      
стали, образованные на поверхности основы.      

В указанных случаях наблюдается эффект соуча-
стия в электродном процессе активной компо-
ненты (SiO2) и оксидов основы, а также,                
возможно, продуктов их взаимодействия.                
Поэтому интервал потенциалов активности 
SiO2/Ni-электрода довольно расширенный 
(2,00÷0,01 В).  

Подобное взаимодействие оксидов основы 
(нержавеющей стали) с литием показано в             
исследованиях тонкослойного LiCoO2-электрода 
в макетном литиевом аккумуляторе [13].  

Роль активного SiO2-материала становится 
превалирующей при увеличении степени напол-
нения им никелевой основы в исследуемом             
композитном электроде, что наблюдается при 
увеличении времени седиментации диоксида 
кремния. Тогда электрохимическая активность 
тонкослойного SiO2/Ni-электрода проявляется в 
узком интервале напряжения – между                    
0,40÷0,01 В. В этом случае возможно дости-
жение высоких разрядных характеристик по            
емкости (более 20 мА·ч·см-2), соизмеримых с 
характеристиками, определенными авторами с 
более энергоемким кремниевым электродом, но 
полученным по технически более сложному        
способу фотоэлектрохимического травления 
шайб монокристаллического n-кремния [14].  

Оптимальным режимом гальванического  
осаждения композита SiO2/Ni можно считать: 
длительность седиментации SiO2 без тока –                 
12–20 мин, длительность гальванического осаж-
дения – 20 мин, iкат = 1,5–2,0 мА·см-2. При повы-
шении длительности гальванического осаждения 
до 60 мин SiO2 на основе зарастает беспористым 
никелем, и электрохимическая активность        
композита не проявляется в литиевом аккумуля-
торе. 

Гигроскопический SiO2, оводненный в            
электролите осаждения композита, покрывается 
в гальваническом процессе никелем, образуя  
гомогенную сетку пор в никелевой матрице при 
последующей термообработке композита за счет 
потери влаги оводненными частицами SiO2. В 
литиевом источнике тока заполненное электро-
литом поровое пространство никелевой матрицы 
обеспечивает эффективный перенос зарядов к 
отдельным частицам активного материала, что 
обусловливает горизонтальную направленность 
зарядно-разрядных кривых и стабильность          
циклирования макетного литиевого аккумулято-
ра в интервале напряжения 0,40–0,20 В. 

Для продолжительного стабильного циклиро-
вания SiO2/Ni-электрода с высокой кулоновской               
эффективностью важно четко ограничить рабо-
чий интервал напряжения циклирования, не           
допуская образования фаз, связанных с суще-
ственным объемным расширением. Это нетрудно 
сделать, воспользовавшись достоинством              
разрядно-зарядных кривых исследуемого компо-
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зита – постоянством рабочего напряжения в            
течение продолжительного времени в процессах 
заряда и разряда.  

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

В работе предложен способ синтеза тонко-
слойного композитного SiO2/Ni-электрода, в            
котором аморфный нанометровый диоксид кре-
мния, полученный сернокислотным осаждением 
из водного раствора Na2SiО3·mH2O, заключен в 
никелевую матрицу электролизом с целью               
эффективного использования в отрицательных 
электродах литий-ионного микроаккумулятора. 
Первые полученные результаты свидетельствуют 
о гомогенном распределении диоксида SiO2 в 
матрице, обеспечивающего доступный транспорт 
зарядов к его отдельным частицам, что способ-
ствует строго горизонтальной направленности 
разрядно-зарядных (Е-Q)-кривых SiO2/Ni-элект-
рода и стабильности циклирования в макетном 
литиевом аккумуляторе. Установлен интервал 
напряжения в аккумуляторе (SiO2/Ni)/Li, равный 
0,40–0,15 В, позволяющий получать разрядную 
емкость (1–20 мА·ч·см-2), необходимую для            
эффективного использования композита в литий-
ионных микроаккумуляторах. 
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Summary 

Silicon dioxide was produced by deposition from 
Na2SiО3·mH2O aqueous solution. The particle size of the 
main faction of the synthesized material, determined in an 
electron microscope, is in a range of 12–16 nm. On the 
data of the XRD patterns,SiO2 of amorphous modification 
was obtained. Then it was used for production of a thin-
layer SiO2/Ni composite by electrolysis for application in 
negative electrodes of miniature lithium-ion batteries 
(LIB). The investigations of SiO2/Ni composite in a          
prototype of a Li-accumulator by the galvanostatic mode 
show the stable cycling in the voltage of 0.40–0.15 V as 
evidence of the perspective of its usage in LIB. 

 

Keywords: SiO2dioxide, amorphous modification,          
nanometer SiO2/Ni composite, electrolysis, lithium             
battery. 
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Влияние добавок сульфата никеля в электролиты  
для микродугового оксидирования на структуру,  

состав и свойства покрытий, формируемых на титане 
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Исследовано влияние добавок сульфата никеля в кислые и щелочные электролиты для          
микродугового оксидирования на структуру, состав и свойства покрытий, формируемых на                     
титане марки ВТ1-0, с целью создания малорастворимых титановых анодов. Установлена                
возможность инкорпорирования никеля (оксида никеля) в состав покрытий. Рентгенофазовый 
анализ показал, что в покрытиях содержатся оксид никеля β-NiO с кубической решеткой, TiO2 в 
виде рутила, а также SiO2 в виде высокотемпературного β-кристобалита. Наибольшие толщина 
и  содержание никеля в поверхностном слое, минимальные токи анодного растворения и элек-
трическая прочность были получены для покрытий, сформированных в силикатно-щелочном  
(3 г/л KOH + 4,5 г/л Na2SiO3) электролите с добавкой 1 г/л сульфата никеля NiSO4. 
 

Ключевые слова: микродуговое оксидирование, титан, МДО-покрытия, сульфат никеля, 
структура, состав, токи анодного растворения, толщина, электрическая прочность, мало-
растворимые титановые аноды. 

 

УДК 544.653.2: 620.193: 620.197 
 

ВВЕДЕНИЕ 
 

Преимуществом титана является высокая 
стойкость к окислению и локальной коррозии 
при анодной поляризации. Это свойство делает 
его привлекательным для создания малораство-
римых анодов, используемых в системах катод-
ной защиты от коррозии, промышленного            
электролиза, электрохимической очистки сточ-
ных вод и др. Вместе с тем при анодной поляри-
зации на поверхности титана формируется диок-
сид TiO2, собственная электронная проводимость 
которого, необходимая для осуществления анод-
ного процесса окисления, крайне мала. Обладая 
свойствами широкозонного полупроводника  

(почти диэлектрика – ширина запрещенной зоны 
составляет 3,2–3,8 эВ), диоксид титана является 
перспективным материалом для формирования 
твердых электролитов и материалов, которые 
обладают каталитическими свойствами. Однако 
этому препятствует его большое удельное сопро-
тивление (~1013 Ом·см). Анализ свойств             
диоксида титана [1, 2] указывает на возможность 
увеличения электропроводности путем введения 
в его состав оксидов переходных металлов, кото-
рые обладают более высокой проводимостью. 
Известны, например, электроды ОРТА (оксид-
ные рутениево-титановые аноды), выполненные 
из титана с нанесенным на него активным метал-
лооксидным покрытием на основе диоксида          

рутения. Они применяются в установках для         
получения гипохлоритов, хлоратов и перхлора-
тов, а также могут быть использованы в водо-
подготовке, гальванотехнике и других областях         
электрохимического производства [3]. Однако 
они дороги и имеют ограниченный ресурс            
работы из-за коррозионных разрушений. 

В целом проблема формирования на титано-
вых электродах недорогих химически стойких         
электропроводных покрытий с целью получения 
малорастворимых анодов остается пока не 
вполне решенной. Некоторые соединения пере-
ходных металлов, содержащие элементы с              
несколькими степенями окисления, являются 
проводниками электрического тока. Примером 
таких соединений может служить доокисленный 
оксид никеля. Чистый оксид никеля NiО – твер-
дое вещество бледно-зеленого цвета, характери-
зующееся низкой электропроводностью. Это, как 
и диоксид титана, собственный полупроводник 
[4]. Доокисление NiО на воздухе при темпера-
туре около 1000°С (при такой обработке двухва-
лентные катионы никеля частично окисляются 
до трехвалентных: Ni2+ → Ni3+ + e) ведет к изме-
нению цвета на серый (вплоть до черного) и 
снижению удельного сопротивления вплоть до 
104 Омсм, при этом чем больше дефектность 
(отклонение от стехиометрии), тем выше               
электропроводность [4, 5]. Черный оксид никеля 
начинает проводить электрический ток и его 

____________________________________________________________________________________ 
 Богдашкина Н.Л., Герасимов М.В., Залавутдинов Р.Х., Касаткина И.В., Крит Б.Л., Людин В.Б., Федичкин И.Д.,    
Щербаков А.И., Эпельфельд А.В., Электронная обработка материалов, 2017, 53(5), 8–14.   
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надо рассматривать как узкозонный полупровод-
ник р-типа [4, 6, 7].   

В последнее время появились данные о при-
менении плазменно-электролитического метода             
микродугового оксидирования (МДО), в том 
числе с использованием электролитов–
суспензий, для получения сложных по составу 
оксидных покрытий [8, 9]. В ряде работ были 
предприняты попытки сформировать методом 
МДО на поверхности вентильных металлов за-
щитные покрытия, проводящие электрический 
ток за счет инкорпорации оксидов переходных 
металлов, таких как Ni, Со и Fe, из электролитов, 
содержащих соответствующие соединения               
[10–16]. Цель настоящей работы – изучение  
влияния добавок сульфата никеля в кислые и 
щелочные электролиты для микродугового окси-
дирования на структуру, элементный и фазовый 
состав, коррозионное поведение, толщину,   
электрическую прочность МДО-покрытий,             
формируемых на титане.  

 

МЕТОДИКИ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ 
ИССЛЕДОВАНИЙ 

 

Экспериментальные исследования проводи-
лись на дисковых образцах диметром 20 и           
толщиной 7 мм, изготовленных из титана марки 
ВТ1-0 (технически чистый титан). Исходная          
шероховатость поверхности образцов не превы-
шала 1,6 мкм (Ra). Образцы обезжиривались  
последовательно в ацетоне и этаноле, затем  
промывались в дистиллированной воде и суши-
лись на воздухе. Электролиты готовились в      
дистиллированной воде с использованием реак-
тивов марки ЧДА (чистый для анализа). Иссле-
дуемые никельсодержащие электролиты были 
условно разбиты на две группы: кислые и              
щелочные. Водоохлаждаемая электролитная 
ванна для микродугового оксидирования объе-
мом 3 л, изготовленная из нержавеющей стали, 
служила противоэлектродом по отношению к 
обрабатываемому образцу. Непрерывное пере-
мешивание электролита осуществлялось с        
помощью механической мешалки. МДО-
обработка проводилась в течение 30 минут в 
анодно-катодном режиме при равенстве анод-
ного и катодного токов и их суммарной плот-
ности 30 А/дм2. Форма импульсов тока была 
близка к синусоидальной, а частота их следова-
ния составляла 50 Гц. Для этого использовали 
установку с силовым преобразователем пере-
менного тока в импульсный реверсивный, снаб-
женную программно-аппаратной системой 
управления и мониторинга электрических пара-
метров [8], которая позволяла контролировать 
динамические вольт-амперные характеристики 
процесса МДО в online.  

Структура (морфология поверхности) МДО-
покрытий анализировалась с использованием 
оптического микроскопа «Neophot». Исследова-
ния элементного состава поверхностного слоя             
МДО-покрытий проводились с помощью энерго-
дисперсионного спектрометра (ЭДС) методом           
электронно-зондового рентгеноспектрального 
микроанализа (РСМА) на приборе «Camebax», 
совмещенном с растровым электронным микро-
скопом. Использовался твердотельный Si(Li)  
детектор. Глубина анализа составляла около             
1 мкм при растре сканирования 50 мкм2, ускоря-
ющем напряжении 15 кэВ, токе 150 нА и              
времени набора спектра 100 с. Анализ фазового 
состава покрытий проводился методом рентге-
новской дифрактометрии на установке ДРОН-3 
на CuKα-излучении с графитовым монохро-
матором. Измерения осуществлялись в интервале  
углов 2θ от 5о до 100о с шагом сканирования 
0,05о, постоянная времени составляла 3 с. Съемка 
образцов совершалась в соответствии с геомет-
рической схемой Брэгга-Брентано. 

Электрохимические исследования проводи-
лись по известной трехэлектродной схеме (рабо-
чий электрод – образец, хлорсеребряный элек-
трод сравнения и вспомогательный поляризую-
щий платиновый электрод) в 25% серной кислоте 
при температуре 25С. После того как устанав-
ливался стационарный электродный потенциал, 
проводилась потенциодинамическая поляриза-
ция в анодную область на потенциостате ПИ50-1 
со скоростью развертки 1 мВ/с. Толщина МДО-
покрытий измерялась на вихретоковом толщи-
номере ВТ-201, а пробойное напряжение – с по-
мощью специализированной установки, выпол-
ненной на основе регулируемых источников 
напряжения. Способ измерения заключался в 
том, что к тестируемому МДО-покрытию со ско-
ростью развертки 10 В/c прикладывалось линей-
но-нарастающее во времени напряжение. Одно-
временно измерялся протекающий через покры-
тие электрический ток. В момент превышения 
протекающим через диэлектрическое покрытие 
током порогового значения (0,1 мА – рекоменду-
емый ток регистрации пробоя) запоминалось 
прикладываемое к МДО-покрытию напряжение 
(пробойное напряжение), после чего процесс из-
мерения завершался. Электрическая прочность 
МДО-покрытий рассчитывалась как отношение  
пробойного напряжения к толщине покрытия.  

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
 

На первом этапе исследований                    
МДО-обработка проводилась в пяти никельсо-
держащих электролитах (двух кислых, содержа-
щих  серную  кислоту  H2SO4,  и  трех  щелочных,  
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Таблица 1. Составы электролитов, в которых формировались МДО-покрытия 
 

№ электролита Состав электролита 
1 1,5 мл/л H2SO4 + 5 г/л NiSO4 
2 1,5 мл/л H2SO4 + 9 г/л Na2SiO3 + 15 г/л NiSO4 
3 1 г/л KОН +3 г/л Na2SiO3 + 3 г/л NiSO4 
4 1 г/л KОН +3 г/л Na2SiO3 + 10 г/л NiSO4 
5 3 г/л KОН + 4,5 г/л Na2SiO3 + 3 г/л NiSO4 

 

(а) (б) 

(в) (г) 

(д) (е) 
 

Рис. 1. Морфология поверхности МДО-покрытий, сформированных в электролитах: (а) – 1,5 мл/л H2SO4 + 5 г/л NiSO4;               
(б) – 1,5 мл/л H2SO4 + 9 г/л Na2SiO3 + 15 г/л NiSO4; (в) – 1 г/л KОН + 3 г/л Na2SiO3 + 3 г/л NiSO4; (г) – 3 г/л KОН + 4,5 г/л 
Na2SiO3 + 3 г/л NiSO4; (д), (е) – 1 г/л KОН + 3 г/л Na2SiO3 + 10 г/л NiSO4.  
 
содержащих гидроксид калия KОН), составы  
которых представлены в табл. 1, а морфология 
поверхности полученных в них покрытий – на 
рис. 1. Видно, что наиболее рыхлая и пористая 
структура (рис. 1б,д,е) сформировалась в содер-
жащих много сульфата никеля электролитах № 2 
и 4 (табл. 1), в которых в процессе                       
МДО-обработки на поверхности покрытия 
наблюдались разрушающие их дуговые разряды, 
что отмечалось и ранее в [13]. При этом обнару-
живаются прожоги диаметром более 10 мкм          
(рис. 1е), что  не позволяет использовать такие 

МДО-покрытия для малорастворимых титановых 
анодов.  

На рис. 2 представлены анодные поляризаци-
онные кривые, полученные на образцах из тита-
на марки ВТ1-0 с МДО-покрытиями, сформиро-
ванными в электролитах № 1–5 (табл. 1). Видно, 
что минимальные токи анодного растворения 
(кривая 5 на рис. 2), что важно при создании          
малорастворимых анодов для электрохими-
ческого производства [3], наблюдаются для           
образца, обработанного в электролите № 5,         
содержащем 3 г/л  KОН;  4,5 г/л  Na2SiO3  и  3 г/л  
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Таблица 2. Содержание элементов в покрытиях, сформированных в различных электролитах 
 

Элемент Содержание элемента 
Атомные % Массовые % 

Электролит № 1: 1,5 мл/л H2SO4 + 5 г/л NiSO4 
О 65,89 40,07 
Si 1,78 1,87 
S 1,21 1,46 
Ti 30,89 56,09 
Ni 0,23 0,51 

Электролит № 2: 1,5 мл/л H2SO4 + 9 г/л Na2SiO3 + 15 г/л NiSO4 
О 63,94 46,51 
Si 27,83 35,38 
S 3,01 4,36 
Ti 0,24 0,52 
Ni 4,98 13,23 

Электролит № 3: 1 г/л KОН +3 г/л Na2SiO3 + 3 г/л NiSO4 
О 66,06 40,38 
Si 4,28 4,58 
Ti 27,57 50,35 
Ni 2,09 4,69 

Электролит № 4: 1 г/л KОН +3 г/л Na2SiO3 + 10 г/л NiSO4 
О 65,93 50,05 
Si 30,43 40,59 
Ti 1,49 3,39 
Ni 2,15 5,97 

Электролит № 5: 3 г/л KОН + 4,5 г/л Na2SiO3 + 3 г/л NiSO4 
O 59,09 36,45 
Si 19,11 20,54 
К 1,10 1,65 
Ti 12,40 22,72 
Ni 8,30 18,64 

 

NiSO. Напротив, для образцов, обработанных в 
электролитах № 2 и 4, имеющих рыхлую и пори-
стую структуру покрытий (рис. 1б,д,е), токи 
анодного растворения были максимальными 
(кривые 2 и 4 на рис. 2). 
 

 
 

Рис. 2. Анодные поляризационные кривые, полученные на 
образцах из титана марки ВТ1-0 с МДО-покрытиями, сфор-
мированными в электролитах: 1 – 1,5 мл/л H2SO4 + 5 г/л 
NiSO4; 2 – 1,5 мл/л H2SO4 + 9 г/л Na2SiO3 + 15 г/л NiSO4;           
3 – 1 г/л KОН + 3 г/л Na2SiO3 + 3 г/л NiSO4; 4 – 1 г/л                
KОН + 3 г/л Na2SiO3 + 10 г/л NiSO4; 5 – 3 г/л KОН + 4,5 г/л 
Na2SiO3 + 3 г/л NiSO4; 6 – без покрытия. 

Результаты исследований методом элект-
ронно-зондового РСМА элементного состава         
поверхностного МДО-слоя покрытий, сформи-
рованных в различных электролитах, представ-
лены в табл. 2.  Видно, что введение силиката 
натрия в электролит как минимум на порядок 
увеличивает содержание никеля в покрытии, 
причем вне зависимости от того, был электролит 
кислым или щелочным. Возможно, получающие-
ся при термолизе исходных компонентов элек-
тролита оксиды кремния и никеля спекаются при 
температуре выше 700°С, образуя силикат нике-
ля Ni2SiO4 [17]. Максимальное содержание нике-
ля (18,64 масс.%) наблюдается для покрытий, 
сформированных в электролите № 5             
(табл. 1). При таком содержании никеля его 
двухвалентные катионы Ni2+ из NiO при темпе-
ратуре свыше 1000°С (что вполне достижимо в 
микродуговых разрядах) могут доокисляться до 
Ni3O4 и далее до трехвалентных Ni3+ в Ni2O3. При 
этом должна повышаться электропроводность 
оксида, так как он превращается из диэлектрика 
в узкозонный полупроводник, а его цвет должен 
темнеть [4–7], что можно наблюдать на рис. 1г. 

Исходя из достигнутого промежуточного        
результата, было решено на втором этапе           
провести дополнительные исследования влияния  
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(а) (б) 

(в) (г)  
 

Рис. 3. Морфология поверхности МДО-покрытий, сформированных в электролитах: (а) – 3 г/л KОН + 4,5 г/л Na2SiO3 + 1 г/л 
NiSO4; (б) – 3 г/л KОН + 4,5 г/л Na2SiO3 + 3 г/л NiSO4; (в) – 3 г/л KОН + 4,5 г/л Na2SiO3 + 5 г/л NiSO4; (г) – 3 г/л                     
KОН + 4,5 г/л Na2SiO3 (базовый электролит). 
 

 
 

Рис. 4. Анодные поляризационные кривые, полученные на образцах из титана ВТ1-0 с МДО-покрытиями, сформированны-
ми в электролитах: 1 – 3 г/л KОН + 4,5 г/л Na2SiO3 + 1 г/л NiSO4; 2 – 3 г/л KОН + 4,5 г/л Na2SiO3 + 3 г/л NiSO4; 3 – 3 г/л  
KОН + 4,5 г/л Na2SiO3 + 5 г/л NiSO4; 4 – 3 г/л KОН + 4,5 г/л Na2SiO3 (базовый электролит); 5 – без покрытия. 
 

содержания в «базовом» силикатно-щелочном 
электролите (3 г/л КОН + 4,5 г/л Na2SiO3) суль-
фата никеля NiSO4 (в сторону уменьшения до           
1 г/л и увеличения до 5 г/л относительно             
электролита № 5) на состав МДО-покрытий, а 
также их пробойное напряжение и электриче-
скую прочность. На рис. 3 представлена           
морфология поверхности, а на рис. 4 – анодные 
поляризационные кривые для полученных в          
указанных электролитах покрытий. Для сравне-
ния представлена анодная поляризационная  

кривая для титанового образца без покрытия 
(кривая 5 на рис. 4). Видно, что минимальные 
токи анодного растворения характерны для          
образцов, обработанных в электролитах, содер-
жащих 1 и 3 г/л NiSO4 в базовом электролите 
(кривые 1 и 2 на рис. 4 соответственно). Морфо-
логия поверхности МДО-покрытий, сформиро-
ванных в этих электролитах (рис. 3а,б), показы-
вает плотную структуру со множеством вкрапле-
ний темного цвета, характерного для доокислен-
ного NiO, в то время как  белое  покрытие,  сфор- 
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(а) (б) 

(в) (г) 
 

Рис. 5.  Энергодисперсионные спектры поверхностного слоя МДО-покрытий на титане марки ВТ1-0, сформированных в 
электролитах: (а) – 3 г/л KОН + 4,5 г/л Na2SiO3 + 1 г/л NiSO4; (б) – 3 г/л KОН + 4,5 г/л Na2SiO3 + 3 г/л NiSO4; (в) – 3 г/л           
KОН + 4,5 г/л Na2SiO3 + 5 г/л NiSO4; (г) – 3 г/л KОН + 4,5 г/л Na2SiO3 (базовый электролит). 
 

Таблица 3. Толщина, пробойное напряжение и электрическая прочность МДО-покрытий,  
формируемых в различных электролитах 
 

№ п/п Состав электролита h, мкм Udc, В Uac, В Edc, В/мкм Eac, В/мкм 

1 1,5 мл/л H2SO4 + 5 г/л NiSO4 19 350 116,7 18,42 6,14 

2 1,5 мл/л H2SO4 + 9 г/л Na2SiO3 + 15 г/л NiSO4 29,2 1170 266,7 40,07 9,13 

3 3 г/л KOH + 4,5 г/л Na2SiO3 + 1 г/л NiSO4 43,6 400 133,3 9,17 3,06 

4 3 г/л KOH + 4,5 г/л Na2SiO3 + 3 г/л NiSO4 10,8 453,3 108,3 41,98 10,03 

5 3 г/л KOH + 4,5 г/л Na2SiO3 + 5 г/л NiSO4 29,8 346,7 133,3 11,63 4,47 
 

мированное в базовом электролите, имеет            
пористую структуру «рыхлого снега» (рис. 3г).  

Анализ энергодисперсионных спектров            
(рис. 5а,б) показал, что содержание никеля в по-
верхностном слое этих покрытий также макси-
мально – 18,75 и 18,64 масс.% соответственно.          
С учетом того, что глубина РСМА составляет 
всего около 1 мкм, такое высокое содержание 
никеля в поверхностном слое покрытий при          
небольшой концентрации сульфата в электро-
лите может объясняться осаждением конгломе-
ратов частиц оксида никеля на поверхности,            
которые образуются при высокотемпературном 
(>700ºС) разложении NiSO4 в микродуговых  
разрядах, а выше 1230ºС начинается диссоциа-
ция оксида на металлический никель и кислород 
[17]. Подобный поверхностный слой, обогащен-
ный  конгломератами оксида иттрия, поступаю-
щего из электролита, наблюдался в [18]. В целом 
с увеличением содержания сульфата никеля в 
электролите от 1 до 5 г/л содержание кремния в 
покрытиях падает, а титана – возрастает           
примерно при одинаково высоком содержании           
никеля в них. Рентгенофазовый анализ показал, 

что в покрытии содержатся оксид никеля β-NiO с 
кубической решеткой,  который устойчив выше 
252ºС [17], TiO2 в виде рутила, а также SiO2 в 
виде высокотемпературного β-кристаболита. 

Еще одним критерием, важным при изготов-
лении малорастворимых оксидированных тита-
новых анодов, кроме минимального анодного 
поляризационного тока и максимального содер-
жания никеля (в виде доокисленного оксида) в 
МДО-покрытиях, может являться их пониженная 
электрическая прочность. Для ее оценки сначала 
измеряли толщину покрытий h и пробойное 
напряжение на постоянном Udc и переменном Uac 
токах. По полученным данным рассчитывали 
электрическую прочность МДО-покрытий на 
постоянном Edc и переменном Eac токах. Резуль-
таты представлены в табл. 3. Видно, что для 
формирования покрытий с максимальной            
толщиной (43,6 мкм) и низкими электроизоляци-
онными характеристиками (Edc = 9,17 В/мкм и            
Eac = 3,06 В/мкм) можно рекомендовать базовый 
силикатно-щелочной (3 г/л KОН + 4,5 г/л 
Na2SiO3) электролит с добавкой 1 г/л NiSO4. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

Для изготовления малорастворимых титано-
вых анодов методом МДО требуется формирова-
ние на их поверхности покрытий, обеспечи-
вающих малые токи анодного растворения, с  
высоким содержанием оксидов переходных           
металлов (с относительно высокой электропро-
водностью) и низкими  электроизоляционными 
характеристиками. Было исследовано влияние 
добавок сульфата никеля в электролиты для 
микродугового оксидирования на структуру,  
состав и свойства покрытий, формируемых на 
титане марки ВТ1-0. 

Установлена возможность инкорпорации          
никеля (в виде доокисленного оксида) в состав   
поверхностного слоя МДО-покрытий. Рентгено-
фазовый анализ показал, что в покрытиях содер-
жатся оксид никеля β-NiO с кубической решет-
кой, TiO2 в виде рутила, а также SiO2 в виде          
высокотемпературного β-кристобалита. Высокое 
содержание никеля в поверхностном слое         
покрытий при небольшой концентрации суль-
фата в электролите может объясняться осажде-
нием конгломератов частиц оксида никеля на 
поверхности, которые образуются при высоко-
температурном разложении NiSO4 в микроду-
говых разрядах, и дальнейшей его термической 
диссоциацией на металлический никель и кисло-
род.  

Наибольшие толщина и содержание никеля в 
поверхностном слое и минимальные токи анод-
ного растворения и электрическая прочность  
были получены для МДО-покрытий, сформиро-
ванных в силикатно-щелочном (3 г/л                   
KOH + 4,5 г/л Na2SiO3) электролите с добавкой          
1 г/л сульфата никеля NiSO4. 
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Summary 
 

The effect of nickel sulfate additives in acid and alkali 
electrolytes for microarc oxidation on the structure,            
composition and properties of coatings formed on               
titanium of VT1-0 grade with the purpose of low soluble              
titanium anodes creating is investigated. A possibility of 
nickel (nickel oxide) incorporating into the coatings is 
established. The X-ray phase analysis showed that the              
coatings contain nickel oxide β-NiO with a cubic lattice, 
TiO2 in the form of rutile, and also SiO2 in the form of a 
high-temperature β-cristobalite. The greatest thickness 
and content of nickel in the surface layer, minimum              
anodic dissolution currents and electrical strength were 
obtained for coatings formed in a silicate-alkaline (3 g/L                   
KOH + 4.5 g/L Na2SiO3) electrolyte with the addition of 
1 g/L nickel sulfate NiSO4. 

 

Keywords: micro-arc oxidation, titanium, micro-arc 
oxidation coatings, nickel sulphate, structure, composi-
tion, anodic dissolution currents, thickness, electrical 
strength, low soluble titanium anodes. 
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Электропроводность нанокомпозитов на основе  
полиэтилена низкой плотности с наночастицами Cu2S 
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Исследованы температурные зависимости электропроводности нанокомпозитов на основе            
полиэтилена низкой плотности (ПЭНП) с наночастицами Cu2S. Показано, что температурная 
зависимость электропроводности, начиная с определенной температуры, описывается уравне-
нием  = 0  exp(-E/kT), которое имеет аррениусовский вид с несколькими линейными участ-
ками в зависимости lg = f(103/T) c различными значениями энергии активации. Наблюдаемый 
ход зависимости lgρ = f(1/T) нанокомпозитов ПЭНП/Cu2S позволяет сказать, что увеличение 
температуры сопровождается повышением подвижности структурных единиц полимерной 
матрицы в объеме и на поверхности образца. A взаимодействия в межфазной границе полимер-
наполнитель, уменьшая электрическую сопротивляемость приграничного слоя, приводят к          
понижению энергии активации носителей заряда, увеличивая электропроводность                          
нанокомпозита. 
 
Ключевые слова: электропроводность, удельное сопротивление, полимер, нанокомпозит,              
подвижность, межфазная граница, ИК-спектроскопия. 
 
УДК 537.31; 539.21  

ВВЕДЕНИЕ 
 

Нанокомпозиты на основе органических               
материалов с неорганическими наночастицами 
(металлы и полупроводниковые соединения)  
являются перспективной областью материалове-
дения для создания приборов фото- и опто-
электроники, химических сенсоров и преобразо-
вателей [1–5]. Интерес к этим материалам              
обусловлен как перспективами их практического 
применения, так и возможностью решения неко-
торых вопросов механизма электропроводности 
полимерных нанокомпозитов. В частности, 
нанокомпозиты обладают магнитными, оптиче-
скими свойствами и широким диапазоном изме-
нений электрических свойств [6–9]. Наряду с 
неорганическими веществами в настоящее время 
внимание исследователей привлекают нано-
структурированные органические материалы, 
наполненные полупроводниковыми наночасти-
цами [9–12]. Среди разнообразных способов по-
лучения нанокомпозитов большими возможно-
стями обладает модификация полимеров мето-
дом крейзинга в жидкой среде, предложенная 
Ребиндером и развитая А.Л. Волынским и         
Н.Ф. Бакеевым [13, 14]. В сути этого метода         
лежит эффект Ребиндера в полимерах, который 
заключается в формировании пористой структу-
ры после их ориентационной вытяжки. В даль-
нейшем в этих порах методом послойной хемо-
сорбции формируют различные наночастицы и 
получают композиты различного назначения.          
В представленной работе отражены результаты 
сравнительного анализа электрических свойств и 
инфракрасной (ИК) спектроскопии исходного 

полиэтилена низкой плотности (ПЭНП), ориен-
тированного ПЭНП и нанокомпозитов 
ПЭНП/Cu2S на основе ориентированного ПЭНП, 
который можно применить в качестве активного 
материала в различных областях техники. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Ориентационная вытяжка образцов полимер-
ных пленок ПЭНП в адсорбционно-активной 
среде «вода – 30% изопропиловый спирт»             
произведена в простом устройстве, описанном в 
работе [15], которое идентично установке,        
описанной в работе [14]. Относительное удлине-
ние пленок при формировании наночастиц                
составляло ~ 100% от исходной длины лопатооб-
разной части образцов. В порах, образовавшихся 
при ориентационной вытяжке полимерных пле-
нок методом послойной хемосорбции ионов, 
формировались наночастицы. Считаем, что нано-
частицы локализуются только внутри пор в           
межфибрильном пространстве и приповерх-
ностном слое полимерной матрицы. 

Для формирования наночастиц Cu2S в пори-
стой полимерной матрице ПЭНП использованы               
растворы CuSO4 и Na2S в адсорбционно-
активной среде с концентрацией ~ 0,1 мол. За 
формированием наночастиц Cu2S следили по  
изменению цвета пленок после каждого цикла 
формирования. В данной работе были исследо-
ваны образцы с ПЭНП/Cu2S с шестью циклами 
формирования и с продолжительностью каждого  
цикла ~ 60 минут (30 минут сорбция ионов серы 
и после промывания 30 минут сорбция ионов 
меди). На рис. 1 представлено схематическое 

_____________________________________________________________________________ 
 Нуриев М.А., Магеррамов А.М., Шукюрова А.А., Электронная обработка материалов, 2017, 53(5), 15–20.  
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изображение ориентированной части композита 
и его поперечного сечения. Видно, что сформи-
рованные наночастицы хаотично распределены в 
межфибрильном пространстве пористой поли-
мерной матрицы. В зависимости от числа циклов 
формирования будет изменяться концентрация 
сформированных наночастиц.  
 

 
                        (а)                                        (б)  
Рис. 1. Схематическое изображение ориентированной части 
композита ПЭНП/Cu2S (а) и его поперечного сечения (б). 
Осью указаны направление ориентации и ориентированная 
единица матрицы с наночастицами. 

  
Для идентификации состава и визуализации 

полученных структур  проведены микроско-
пические исследования образцов композитов 
сканируюшим электронным микроскопом (SEМ) 
SIGMATM фирмы Carl Zeiss с встроенным рент-
геноспектральным анализатором. ИК-спектры 
пропускания исходного и ориентированного 
ПЭНП и нанокомпозитов ПЭНП/Cu2S на основе 
ориентированного ПЭНП измеряли на спектро-
фотометре Varian 640-IR при комнатной темпе-
ратуре. Структурные изменения в пленках до и 
после формирования наночастиц прослежива-
лись в области частот 400 ÷ 4000 см-1.  

Температурную зависимость удельного             
сопротивления ρ исходных и ориентированных 
пленок ПЭНП и нанокомпозитов ПЭНП/Cu2S с 
шестью циклами формирования измеряли                 
тераомметром Е6-13А при скорости нагрева 
2,5о/мин. Для измерения электрических свойств 
образцов использована обычная ячейка с двумя 
круглыми, плоскопараллельными прижимными 
электродами из алюминия при нагреве. Образцы 
имели диаметр ~ Ø18 ÷ 20 мм и толщину                           
~ 65 ± 5 мкм.  

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ 
 

На рис. 2 представлены снимок поверхности 
(а) и результаты рентгеноспектрального анализа          
химического состава нанокомпозита ПЭНП/Cu2S 
(б). Снимки образцов, снятых без нанесения             
проводящих покрытий, получались недостаточно 

четкими.  Несмотря на это, различаются отдель-
ные частицы с размером в интервале 50–100 нм. 
Кроме того, наблюдаются агрегаты и скопления, 
состоящие из относительно низкоразмерных   
частиц с общим размером 100–300 нм. Спектры 
энергодисперсионной рентгеновской спект-
роскопии (EDX) позволяют идентифицировать 
элементный состав сформированных частиц. 
Видно, что они состоят из меди, серы и кисло-
рода. На основе таблицы можно сказать, что в 
приповерхностном слое полимерной матрицы 
формируются наночастицы сульфида меди с  
общей формулой CuхS и окисью меди.  
 

 
(a) 

 
(б) 

 

Рис. 2. Микроскопический (СЕМ) снимок поверхности (а) и 
EDX спектры (б) композита ПЭНП/Cu2S. 

 

 
 

Рис. 3. Температурные зависимости удельного объемного 
сопротивления ρv исходного (1), ориентированного (2) 
ПЭНП и нанокомпозита ПЭНП/Cu2S (3).   

 

Анализ температурных зависимостей удель-
ного объемного сопротивления ρv исходного 
ПЭНП и нанокомпозитов ПЭНП/Cu2S (рис. 3) 
показывает, что в температурном интервале            
293 К – 363 К они близки по значению и состав-
ляют  41013  81013 (Ом·м). Сравнивая значения 
ρv полимерной матрицы и нанокомпозитов на их 
основе, можно предположить, что содержание 
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наночастиц в полимерной матрице относительно 
низкое и находится ниже порога перколяции.  

Температурные зависимости удельного                
сопротивления этих материалов, начиная с    
определенной температуры, описываются урав-
нением ρ= ρ0  exp(-E/kT) аррениусового вида, 
где ρ – удельное объемное сопротивление            
образца при температуре Т; ρ0 – начальное 
удельное объемное сопротивление образца;             
Е – энергия активации электрической проводи-
мости; k – коэффициент Больцмана; Т – абсо-
лютная температура. В зависимостях                       
lgρ = f(103/T) обнаруживаются два линейных 
участка с различными наклонами, cоответству-
ющими двум различным процессам проводи-
мости. Энергии активации Еа1, рассчитанные по 
низкотемпературному наклону, относящемуся к 
процессам  проводимости в аморфной части    
матрицы, и энергии активации Еа2, определенные 
по высокотемпературному наклону, соответ-
ствующему процессам переноса в межфазной 
границе полимер-наполнитель, представлены в 
таблице.  
 

Энергии активации Еа проводимости, рассчитанные по 
наклонам температурных зависимостей удельного 
сопротивления 
 

Образец Еа, расчет по lgρv = f(1/T) 
Еа1, эВ Еа2, эВ 

ПЭНП, исходный 0,11 0,48 
ПЭНП, ориентиро-
ванный 

0,31 0,59 

Нанокомпозиты 
ПЭНП/Cu2S 

0,17 0,42 

 

Сравнение энергии активации проводимости 
исходного и ориентированного ПЭНП с нано-
композитами на их основе позволяет сказать, что 
процессы ориентации и формирования нано-
частиц по-разному влияют на электропровод-
ность исследованных образцов. На рис. 3          
представлены температурные зависимости 
удельного объемного сопротивления ρv исход-
ного и ориентированного ПЭНП и наноком-
позита ПЭНП/Cu2S. Из зависимостей видно, что 
ориентированный ПЭНП по сравнению с исход-
ным образцом имеет относительно высокое зна-
чение удельного сопротивления и термо-
устойчив, так как температурная разница в  
начале спада в температурной зависимости         
сопротивления lgρ = f(103/T) между исходным и 
ориентированным ПЭНП составляет  25 К. 

Энергии активации Еа проводимости, рассчи-
танные по наклонам температурных зависи-
мостей удельного сопротивления, определяющие 
подвижность молекулярных единиц для исход-
ного ПЭНП, составляют 0,11 эВ и 0,48 эВ, а для 
ориентированного ПЭНП – 0,31 и 0,59 эВ соот-

ветственно. Высокие значения энергии акти-
вации и относительно термическая устойчивость, 
по-видимому, являются результатом увеличения 
кристалличности структуры и напряженного  
состояния макромолекул полимерных цепей в 
ориентированном ПЭНП. Как известно, при  
ориентационной вытяжке полимеров в активной 
среде вначале происходит образование пористой 
структуры на поверхности образца в виде крей-
зов, которая в дальнейшем переходит в объем 
[14, 16]. Воздействующие относительно высокие, 
локальные механические напряжения на поли-
мерные цепи в области крейзов и повышение 
кристалличности во время ориентации приводят 
к уменьшению подвижности полимерных цепей. 
В результате при нагреве образца релаксация 
макромолекул в натянутых фибриллах и кри-
сталличной фазе полимерной матрицы               
происходит при относительно высоких темпера-
турах и с относительно высокой скоростью,          
которая сопровождается уменьшением электро-
проводности изученных структур.  

Следующая кривая в температурной зависи-
мости удельного объемного сопротивления ρv                     

относится к нанокомпозитам ПЭНП/Cu2S             
(кривая 3). Видно, что в низкотемпературной  
части зависимости значения ρv композита 
ПЭНП/Cu2S уменьшились незначительно, и          
относительное изменение электропроводности 
после формирования в матрице наночастиц Cu2S 
наблюдается более наглядно в высокотемпера-
турной части зависимости lgρ = f(103/T). Энергии 
активации процесса проводимости Еа для нано-
композитов, определенных по наклону зависи-
мости lgρ = f(103/T), составляют ~ 0,17 и                    
~ 0,42 эВ. Низкое значение энергии активации Еа 
для нанокомпозитов по сравнению с Еа, ориен-
тированным ПЭНП (0,31 и 0,59 эВ соответст-
венно), является результатом формирования в         
поверхности и порах приповерхностного слоя 
полимерной матрицы наночастиц Cu2S. Сформи-
рованные наночастицы, взаимодействуя с       
макромолекулами полимерной цепи, выводят их 
из напряженного состояния и увеличивают          
подвижность, а это приводит к понижению энер-
гии активации колебательных процессов макро-
молекул. Но относительно высокие значения 
электропроводности наполнителя, тоже умень-
шая электрическое сопротивление пригра-
ничного слоя полимер-наполнитель, приводят к 
понижению энергии активации носителей заряда,  
увеличивая электропроводность нанокомпозита. 

Известно, что электропроводность полимеров 
имеет в основном ионный характер, так как           
отдельная, неподвижная часть полимерной цепи 
после разрыва приобретает определенный заряд 
и образуется ион противоположного знака, кото-
рый ведет  себя как носитель тока. Такими  носи- 
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Рис. 4. ИК-спектры пропускания исходного (a), ориентированного (б) ПЭНП и нанокомпозита ПЭНП/Cu2S (в). 
 

телями заряда могут быть водородные вакансии 
в полимерных цепях, которые возникают при 
взаимодействии сорбированной молекулы воды 
и ее ионов с водородом в структурных единицах 
молекулярной цепи [17, 18]. Считаем, что в  
композите, полученном введением наночастиц в 
полимеры, в зависимости от характера наполни-
теля образуются носители заряда обоих типов и 
обнаруживается характерный для композитов 
прыжковый механизм проводимости.  

Структурные изменения в полимерной              
матрице после введения наполнителя и характер 
взаимодействия в межфазной границе в компо-
зитах могут быть определены методом              
ИК-спектроскопии. При сравнении ИК-спектров 
матрицы и композитов относительные изменения 
наблюдаются в области полос 3600–4000,          

400–1400 см-1 (рис. 4). Видно, что с введением 
наполнителя в полимер появляется широкая           
полоса в области 3600–4000 см-1. Известно, что 
уменьшение интенсивности полос пропускания в 
ИК-спектрах эквивалентно увеличению интен-
сивности полос поглощения. Если сравнить         
интенсивности этих полос, связанные валент-
ными колебаниями О-Н-группы по вертикальной 
шкале спектра, получим, что для полос поглоще-
ния ~ 3604 см-1 Iор.ПЭ = 25%, тогда как для                 
Iкомп.= 42%, а те же параметры для полос погло-
щения ~ 3900 см-1 имеются только для компо-
зита, который составляет приблизительно             
Iкомп. = 50% [19, 20]. Наблюдение позволяет         
заключить, что с введением наночастицы появ-
ляются новые связи с ОН-группами, что и отра-
жается в изменении ИК-спектров композита.  
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Об интервале волновых чисел 400–1400 см-1 
можно сказать, что полосы 1376 и 1458 см-1 в 
ИК-спектре полимера и композита соответству-
ют деформационным колебаниям алифатических 
СН2- и СН3-групп. Видно, что полоса 1458 см-1 
после ориентации полимера смещается в сторону 
низких волновых чисел на  5 см-1 (1462 см-1) и в 
случае композита почти не меняется. Этому      
может способствовать относительное повышение 
кристалличности структуры полимера при            
ориентации [19]. Изменение в соотношении            
интенсивностей полос пропускания ν720/ν730 для 
ориентированного полимера тоже указывает на 
относительную упорядоченность полученных 
структур после ориентации. 

Думаем, что особый интерес представляет   
область волновых чисел ~ 1200–1000 см-1,              
которые отражают взаимодействие полимера с 
наполнителем. B ИК-спектре композита 
ПЭНП/Cu2S наблюдаемые полосы ~ 887,              
~ 982, ~ 1081 и ~ 1129 см-1 связаны, как указы-
вают авторы, с CuSO4 [19–21]. Эти полосы обра-
зуются в результате взаимодействия сформиро-
ванных наночастиц (Cu2S) с -О и –ОН-группами 
в композите. Кроме этого, валентные колебания  
C-S связи и симметричные валентные колебания  
S=O связи тоже попадают в этот интервал [22]. 
Cu-О связям в спектре соответствует, скорее  
всего, полоса ~ 622 см-1 [23].  

Сравнительный анализ ИК-спектров позво-
ляет сказать, что наблюдаемые изменения в  
температурной зависимости электропроводности 
полимера и композита до температуры Т ~ 393 К 
можно объяснить следующим образом: сформи-
рованные в порах наночастицы Cu2S, взаимодей-
ствуя цепями и дефектами полимерной матрицы 
и связывая молекулы воды, препятствуют гене-
рации носителей заряда и уменьшают подвиж-
ность молекулярных единиц структуры. А при 
высоких температурах (Т > 393) термическая  
активация приводит к освобождению носителей 
заряда из ловушек и повышению электропровод-
ности. В результате, как видно из зависимостей 
lgρ = f(103/T), несмотря на относительное 
уменьшение сопротивления, термостойкость 
нанокомпозита ПЭНП/Cu2S касательно исход-
ного ПЭНП увеличивается приблизительно на              
20 К.  

ВЫВОДЫ 
 

1. Наночастицы Cu2S, сформированные в               
порах полимерной матрицы, позволяют получать 
относительно термостойкие нанокомпозиты 
ПЭНП/Cu2S, которые можно применять при 
дальнейшем исследовании в различных областях 
преобразовательной техники, например в газо-
сенсорах, опто- и фотоэлектронике.  

2. Электропроводность нанокомпозита 
ПЭНП/Cu2S определяется  значением подвиж-
ности макромолекул полимерной матрицы в 
композите, электрическими свойствами напол-
нителя и взаимодействием в межфазной границе 
полимера с наполнителем. 
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Summary 
 

The temperature dependences of the electrical conduc-
tivity of nanocomposites based on the low density poly-
ethylene (LDPE) with Cu2S nanoparticles are investi-
gated. The nanocomposites under study were obtained by 
the uniaxial orientation of the polymer film with further 
formation of the layered chemisorptions of Cu2S nanopar-

ticles. It has been shown that the temperature dependence 
of the resistivity from a certain temperature, obeys the 
Arrhenius  = 0  exp(-E/kT) with several linear sections 
in lg = f(103/T) dependence with different values of the 
activation energy. The observed dependence lgρ = f(1/T) 
of LDPE/Cu2S nanocomposites allows us to say that an 
increase of temperature is accompanied by increasing 
mobility of the structural units of the polymer matrix in 
the volume and surface of the sample. Besides, the           
existence of nanoparticles in the matrix decreases the  
mobility of macromolecules by increasing the interaction 
at the interface of the polymer with the nanoparticle.   
 

Keywords: conductivity, resistivity, polymer, nano-
composite, mobility, interface, infra-red spectroscopy.    
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Получены образцы полимерных композитов на основе полипропилена (ПП) с различным              
объемным содержанием бинарного соединения на основе сульфида кадмия и сульфида цинка 
(CdS/ZnS) и изучена их фотостимулированная УФ-облучением термолюминесценция до и           
после гамма-облучения. Методом фототермолюминесцении (ФТЛ) установлено, что воздей-
ствие -радиации при дозах до 100 кГр приводит к увеличению концентрации локальных уров-
ней в области 500–600 нм полупроводникового наполнителя и в межфазном приграничном 
слое полимер-наполнитель. Показано, что композиты состава ПП (CdS/ZnS) 90 (10 об.%)           
характеризуются усилением релаксационных процессов при температуре 300 К, что может 
быть оценено как улучшение эксплуатационных свойств полученных композитов. Методом 
радиотермолюминесценции (РТЛ) установлено, что введение бинарных люминесцентных            
соединений CdS/ZnS в ПП приводит к возрастанию интенсивностей пиков РТЛ и ФТЛ. 
  

Ключевые слова: фототермолюминесценция, УФ-облучение, -облучение, люминофор,                      
полимерные композиты, люминесценция, наполнитель, запрещенная зона.   
 

УДК 541.1; 532-143 
 

ВВЕДЕНИЕ 
 

Электроактивные свойства многофазных 
(двух и более) систем на основе полимеров и 
различных наполнителей определяются наряду с 
типом связанности, природой наполнителя, а 
также особенностями протекания в них              
электронно-ионных, поляризационных процес-
сов в отдельных фазах и на границах раздела 
фаз. Имеются широкие возможности радиацион-
ной модификации полимерных композитов,           
состоящих из двух и более числа фаз, путем      
воздействия на них - и УФ-излучения                
[1–3]. 

Для применения в различных областях опто- 
и фотоэлектроники необходима разработка           
новых дешевых протяженных люминесцентных  
материалов. Классическими люминесцентными 
материалами являются CdS, ZnS, GaSe, 
CaGa2S4:Eu и др. на их основе. Большая величина 
ширины запрещенной зоны (для CdS                          
Еg = 2,42 эВ, а для ZnS Еg = 4,27 эВ [5–7]) и излу-
чательная способность определяют  их перспек-
тивность в применении в качестве люминофора в 
различных преобразователях [4–6]. Авторы в        
работе [7] исследовали химически осажденную 
пленку CdS, изучив спектральную зависимость 
коэффициента поглощения параметрa Урбаха и 
определив Е0 из зависимости  
 

αn(hν) = α0exp(hν/E0), 
 

пришли к выводу, что эти пленки имеют разупо-
рядоченную структуру. Край поглощения для 
аморфных полупроводников и нанокомпозитов с 
различным размером наночастиц тоже не имеет 
резкой границы и растет экспоненциально с         
увеличением энергии фотонов и имеет неупоря-
доченную структуру. Авторами показано, что 
термический отжиг этих пленок приводит к          
относительному уменьшению значений               
параметра Е0 и соответственно к упорядочению 
структуры [6, 7]. 

Влияние на люминесцентные свойства поли-
мерных композитов различных внешних          
факторов (например, солнечной радиации) было         
исследовано в работах [8–10]. Авторами этих 
работ показано, что композиции на основе поли-
амида и нанокристаллов (кластеров) CdS харак-
теризуются изменением ширины запрещенной 
зоны от концентрации и размера наполнителя. 
Можно отметить также, что объекты исследова-
ния имеют достаточную радиационную стой-
кость и облучение -квантами, позволяющие  
регулировать и несколько повысить яркость  
свечения люминофоров на базе ZnS. Но люмине-
сцирующие полимерные композиции на основе 
этих люминофоров могут отличаться еще и       
гибкостью при циклических механических            
погружениях. 

В последнее время получены важные резуль-
таты по разработке люминесцентных материалов 
на основе полимеров, наполненных различными 

_____________________________________________________________________________________ 
 Магеррамов А.М., Нуриев М.А., Гаджиева Е.Г., Исмайилова Р.С., Шукюрова А.А., Гусейнова С.А.,    
Электронная обработка материалов, 2017, 53(5), 21–25.   
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люминофорами [10–14]. У полимерных материа-
лов, наполненных органическими люмино-
форами, исследованы процессы фотогенерации и           
рекомбинации носителей зарядов, изучены кине-
тика накопления и релаксация концентрации 
электронно-дырочных пар, время жизни и пока-
зано, что при комнатной температуре длитель-
ность послесвечения τ  превышает десятки и          
сотни секунд [11–15]. 

Авторы работы [16] исследовали электри-
ческие и оптические свойства композитов поли-
мер/Si в зависимости от способа введения нано-
частиц Si. В качестве матрицы использован   
карбазол, содержащий полимер – полиэпокси-
пропилкарбазол. Показано, что карбазол, содер-
жащий полиоргано-силоксан,  имеющий в моно-
мерном звене атомы С, по своим люминесцент-
ным свойствам аналогичен композитам, диспер-
гированным кремниевыми частицами. В работах 
[13, 15] изучены фото- и электролюминесцент-
ные свойства полимерных композитов. Установ-
лено отношение между интенсивностями I фото- 
и электролюминесценции со значением электри-
ческого поля E и временем послесвечения τ. 

Цель представленной работы – исследование 
термолюминесценции возбужденных УФ-облу-
чением исходных и модифицированных                     
-облучением композитов на основе полипропи-
лена (ПП) с наполнителем бинарной смеси CdS/ 
ZnS. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Получены образцы полимерных композитов 
на основе ПП с различными объемными содер-
жаниями люминесцерирующих бинарных соеди-
нений на основе сульфида кадмия и сульфида 
цинка (CdS/ZnS) и изучена их фотостимулиро-
ванная термолюминесценция (ФТЛ). Для расши-
рения фоточувствительных областей термо- и 
фотолюминесценций в порошкообразный поли-
мер вводилась бинарная смесь CdS и ZnS при 
соотношении компонентов 50/50 об%. Затем 
смесь наполнителей смешивалась с порошкооб-
разным ПП при различных содержаниях напол-
нителя до 50 об.%. Средняя дисперсность суль-
фидов составляла 80–100 нм. Композиты            
ПП-(CdS/ZnS) в виде пленок толщиной                 
120 ± 5 мкм были получены путем горячего 
прессования предварительно смешанных порош-
ков полимера и наполнителя  при температуре 
плавления полимерной  матрицы  с дальнейшим 
охлаждением смеси в ледяной воде [17].         
Возбуждение люминесценции композита произ-
ведено действием лучей ультрафиолетовой         
лампы ДКСШ-500 при температуре 77 К с          
расстояния ~ 0,2 м. Спектры фотолюми-
несценции исходных и -облученных композитов 

были получены с помощью термолюминографа 
ТЛГ-69М (на базе ФЭУ-51) [18]. Облучение  
произведено на установке МРХ--25М от источ-
ника Со60. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Проведен сравнительный анализ спектров 
термолюминесценции (ТЛ) фотостимулирован-
ных УФ-облучением образцов чистого поли-  
мера – полипропилена, прессованных таблеток 
из бинарного соединения на основе CdS/ZnS и 
композитов ПП-(CdS/ZnS). Было рассмотрено 
влияние предварительного -облучения на фото-
люминесцирующие свойства этих композитов. 

На рис. 1 показаны спектры фототермолюми-
несценции исходного полимера, наполнителя –              
люминофора  и композитов на их основе c раз-
личным содержанием наполнителя. Видно, что 
спектр наполнителя люминофора имеет три  
максимума и плечо (кривая 1) при температурах 
(150  5) К, (230  5) К, (300  5) К и (360  5) К, 
которые с некоторыми погрешностями повторя-
ются и при спектрах ФТЛ для композитов       
ПП-(CdS/ZnS) на его основе. Видно, что увели-
чение содержания наполнителя сопровождается 
ростом интенсивности свечения люминесценции 
композитов. Относительно высокое значение 
интенсивности люминесценции наблюдается у 
второго максимума при температуре (230  5) К. 
Положение данного пика соответствует                    
β-переходу в ПП [12, 18]. Большой практический 
интерес представляет третий максимум, наблю-
даемый при температуре  300 К. Надо отметить, 
что при изучении температурных положений, 
уширений и интенсивности β-перехода в радио-
термолюминесцентных (РТЛ) спектрах полиоле-
финов можно судить об релаксационном харак-
тере данного структурного перехода. Для инди-
видуальных полимеров обычно этот переход на           
кривых РТЛ наблюдается с меньшей интенсив-
ностью [13, 17, 18]. Путем создания композиций         
ПП-(CdS/ZnS) можно усилить интенсивность 
данного β-перехода в ПП и использовать менее 
энергоемкие процедуры УФ-фотовозбуждения в 
композитах. В индивидуальном виде CdS обычно 
кристаллизуется в конформационной форме            
α-CdS. Облучение γ-квантами при дозах до               
107 рад, по видимому, приводит к дополнитель-
ному росту кристаллитов CdS/ZnS и спектраль-
ному распределению фотопроводимости [9–11]. 
При этом максимальная оптическая поглощения 
для композиций на основе полиэтилена низкой 
плотности и наночастиц CdS (95/5 об%) с разме-
ром 4,9÷6,2 нм находится в диапазоне                    
500–590 нм [9]. Использование бинарных смесей 
CdS/ZnS позволяет расширить область                 
спектральной чувствительности композиций до 
490–680 нм (рис. 3б). Добавка ZnS может          
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усилить процессы кластеризации в смеси                   
ПП-(CdS/ZnS), и полученный композит будет 
проявлять относительно высокие люминесцен-
цирующие свойства при комнатной температуре 
(~ 300 К). 
 

 
 

Рис. 1. Спектры ФТЛ исходного полипропилена, наполни-
теля – люминофора и композитов на их основе:                                              
1 – CdS/ZnS; 2 – 50 об% CdS/ZnS; 3 – 30об% CdS/ZnS;                  
4 – 10 об% CdS/ZnS; 5 – 1 об% CdS/ZnS; 6 – ПП. 

  
Как было отмечено, спектры ФТЛ образцов 

композитов по температурному расположению             
максимумов повторяют максимумы наполните-
ля. Это говорит о том, что максимумы являются 
результатом возбуждения люминесценций 
наполнителя в композите. Увеличение интенсив-
ности свечения с увеличением содержания 
CdS/ZnS до 50% позволяет утверждать, что           
возбуждение и свечение скорее всего происходят 
на тонкой, поверхностной прослойке композита. 
 

 
 

Рис. 2.  Спектры ФТЛ исходного и -облученного при раз-
личных дозах композитов ПП-10об% (CdS/ZnS); 1 – 10 кГр;                  
2 – 30 кГр; 3 – 50 кГр; 4 – исходный необлученный. 

На рис. 2 показаны спектры фотостимулиро-
ванной ТЛ предварительно облученных при   
различных дозах образцов  композитов ПП-10% 
(CdS/ZnS), а в таблице представлены количе-
ственные данные, соответствующие амплитуд-
ному значению каждого максимума в отдель-
ности. 
 

Амплитудные значения максимумов ФТЛ исходного 
и -облученного при различных дозах композитов               
ПП-10% (CdS/ZnS) 
 

Dобл., 
кГр 

I мак-
симум 

II мак-
симум 

III мак-
симум 

IV мак-
симум 

0 140 280 64 32 
10 110 200 68 24 
50 116 230 70 34 

100 102 204 80 26 
 

Как  видно из ФТЛ спектров и таблицы,          
увеличение предварительной дозы облучения           
по-разному влияет на интенсивность максиму-
мов свечения. Амплитудные значения первого и 
второго максимумов уменьшаются с увеличе-
нием дозы облучения, а значение, соответству-
ющее третьему максимуму, с увеличением дозы 
облучения, наоборот, увеличивается, а для плеча 
спектра при температурах более 350 К эти значе-
ния почти не изменяются. 

Для изучения спектрального состава излу-
чений ФТЛ -облученных композитов                    
ПП-(CdS/ZnS) были получены спектральные  
характеристики фотолюминесценции (ФЛ)              
полимера и композита на его основе. На рис. 3а 
приведены спектральные характеристики             
пленок ПП (кривая 1) и образцов композитов 
ПП-(CdS/ZnS) при соотношении компонентов 
90/10 об.% (кривая 2). Видно, что чистый ПП 
имеет слабое свечение, а добавка люминофора 
приводит к ярко выраженному интенсивному          
свечению в области 500–580 нм (кривая 2). Для 
выяснения природы наблюдаемых спектров          
люминесценции были проведены сравнения 
спектральных зависимостей композитов с соот-
ветствующими компонентами наполнителя. Для 
этого использованы спектральные зависимости 
фотопроводимости в области 450–700 нм для 
CdS и ZnS в отдельности (рис. 3б) [19–21]. 

Видно, что спектр люминесценции CdS имеет 
максимум при ~ 500 нм (кривая 1), а                    
ZnS – максимумы при ~ 520 и 670 нм (кривая 2) 
соответственно. Сравнения спектров на рис. 3а,б                    
показывают, что спектры фотолюминесценции 
УФ-возбужденных образцов композитов              
являются   более выраженными. Интенсивность 
и полуширина, а также их местоположение могут 
служить мерой эффективности данной  компо-
зиции. 

23 



 

(а) (б) 
 

Рис. 3. Спектральные характеристики фотолюминесценции (ФЛ) (а) полимера (1) и композита ПП-10 об% CdS (2); отдель-
ных компонентов сульфидов (б) – CdS (1) и ZnS (2).   
 

Таким образом, на основе полученных        
данных можно сказать, что предварительное  
воздействие -облучения на композиты           
ПП-(CdS/ZnS) приводит к увеличению концент-
рации локальных уровней  в запрещенной зоне 
полупроводникового наполнителя и в межфаз-
ном приграничном слое полимера с наполни-
телем, соответствующей релаксационному                     
процессу, происходящему при температуре                    
300 К. А это может быть связано с глубокими 
уровнями захвата, созданными облучением, и 
данные изменения могут служить мерой улуч-
шения эксплуатационных свойств полученных 
материалов. 

Из приведенных в таблице данных и спектров 
РТЛ и ФТЛ -облученных образцов                       
ПП-(CdS/ZnS) можно заключить, что есть          
возможность улучшения люминесцентных 
свойств композитов полимера и бинарных            
соединений люминофоров, а также способы их 
модификаций действием -облучения. При этом 
эффективное воздействие -радиации наблюда-
ется для максимума, соответствующего  комнат-
ной температуре ( 300 К), что может быть свя-
зано глубокими уровнями захвата, созданными 
гамма-облучением. Эти данные оценены как 
фактор улучшения эксплуатационных свойств 
полученных материалов. 

 

ВЫВОДЫ 
 

1. Экспериментально исследованы спектры 
ФТЛ композитов ПП-(CdS/ZnS) до и после облу-
чения, спектральные зависимости фотопроводи-
мости компонентов наполнителя и выявлены 
особенности этих зависимостей. Добавка бинар-
ных люминофоров в ПП расширяет спектрально-
чувствительную область до 490÷680 нм. 

2. Установлено, что  предварительное воздей-
ствие -радиации до 100 кГр приводит к росту 
интенсивности -максимума свечения, наблюда-
емого для максимума при комнатной темпера-
туре ( 300 К). Оптимальная фоточувствитель-
ность композитов ПП-(CdS/ZnS) наблюдается 
при составе  90/10 об.% компонентов. 
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Summary  

 

Samples of polymer composites based on polypro-
hylene (PP) with different volume content of binary  
compounds based on cadmium sulfide and zinc sulfide 
(CdS/ZnS) were formed and their thermo-luminescence 
photo-stimulated by ultraviolet (UV) irradiation before 
and after gamma radiation. The films from PP-(CdS/ZnS) 
composites with a thickness of 120± µm were obtained by 
hot pressing of pre-mixed powders of polymer and filler 
at the melting temperature of the polymer matrix and  
further cooling of the mixture in ice water. A comparative 
analysis of the spectra of thermoluminescence and        
photostimulated PP-(CdS/ZnS) composites by                   
UV-irradiation was carried out. The thermoluminescence 
excited by the UV-irradiation and the modified original           
-irradiation of the composites based on PP filled with 
binary compound CdS/ZnS was in thesfocul of attention. 
 

Keywords: photo-thermoluminescence, UV-irra-
diation, -radiation, phosphor, polymer composites, lumi-
nescence, filler, forbidden zone. 
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О форме заряженной капли в электростатическом поле 
вытянутого сфероида, поддерживаемого  

при постоянном потенциале 
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В асимптотических расчетах найдена равновесная форма заряженной капли в неоднородном 
электростатическом поле, создаваемом вытянутым сфероидом, который моделирует стержень,          
поддерживающийся при постоянном электрическом потенциале. Выяснилось, что величина 
малой оси сфероида (толщина стержня), создающего поле, заметно сказывается на равновесной 
форме заряженной капли. Искажение сферической формы поверхности заряженной проводя-
щей капли идеальной несжимаемой жидкости в неоднородном электростатическом поле 
стержня можно приближенно описывать суперпозицией нескольких первых полиномов         
Лежандра, количество которых определяется требующейся степенью точности описания.  
 

Ключевые слова: капля, заряд, электростатическое поле, стержень, создающий поле, модели-
руемый вытянутым сфероидом. 
 

УДК 532.6 
ВВЕДЕНИЕ 

 

Задача расчета равновесных форм заряженной 
капли в неоднородных электростатических полях 
представляет интерес в связи с многочислен-
ными академическими, техническими и техноло-
гическими исследованиями. В частности, эта 
задача привлекает внимание из-за проблем 
бесконтактного определения физико-химических 
свойств жидкостей [1] и экспериментальной 
проверки критерия Рэлея [2] реализации 
электростатической неустойчивости сильно 
заряженной капли [3–6], так как в большинстве 
видов электростатических подвесов для удержа-
ния и позиционирования заряженной капли 
используются неоднородные электростатические 
поля. Любопытна эта задача и с точки зрения 
анализа закономерностей эволюционирования 
кластерно-капельной фазы пучков ионов в 
жидкометаллических источниках и жидкостных 
масс-спектрометрах [7–8]. От равновесной 
формы капли зависят также и критические 
условия реализации неустойчивости заряженной 
электропроводной капли [9]. Решению указанной 
задачи и посвящено настоящее исследование. 

Рассмотрим случай внешнего неоднородного 
поля, создаваемого стержнем конечной длины и 
толщины, поддерживаемым при постоянном 
потенциале (или заряженным стержнем), как 
пример наиболее часто реализуемой на практике 
ситуации (см., например, [6]). Сходная задача 
уже рассматривалась в [10], но неоднородное 
электростатическое поле моделировалось полем 
отрезка бесконечно тонкой нити (аналитическое 
выражение для потенциала нити см., например, 
[11, стр. 227, задача 74]). 

В реальности электростатическое поле 
стержня конечной длины и толщины имеет 
сложную конфигурацию, и для него не 
существует точного аналитического выражения, 
необходимого для строгого решения задачи. 
Поэтому в нижеследующих построениях будем 
моделировать электростатическое поле стержня 
полем сильно вытянутого заряженного проводя-
щего сфероида [12, стр. 40]. Большая и малая 
полуоси сфероида будут характеризовать длину 
и толщину стержня соответственно, что позволит 
проанализировать влияние этих параметров на 
полученное решение. 

Целесообразно отметить, что комбинация 
стержневого электрода и противоэлектрода в 
виде плоского кольца характерна для много-
численных аппаратов и устройств для электро-
диспергирования инсектицидов, горюче-смазоч-
ных и лакокрасочных материалов (см., например, 
обзоры [13–15] и указанную там литературу). 

 

ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ 
 

Рассмотрим сферическую каплю радиусом R 
идеальной, несжимаемой, идеально проводящей 
жидкости с плотностью , коэффициентом          
поверхностного натяжения , несущую заряд Q. 
Пусть центр капли располагается на продольной 
оси симметрии проводящего стержня длиной 2a 
и диаметром 2b на расстоянии L от его торца. 
Стержень поддерживается при постоянном             
потенциале 0.  

Поскольку внешнее электростатическое поле 
приводит к нарушению сферичности капли,             
зададимся целью определить форму ее равновес-
ной поверхности. Задачу будем решать в сфери-

_____________________________________________________________________________ 
 Ширяева С.О., Григорьев А.И., Ширяев А.А., Электронная обработка материалов, 2017, 53(5), 26–36.    
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ческих координатах (r, , ) с началом в центре 
масс капли. Ось OZ, от положительного направ-
ления которой отсчитывается угол , будем счи-
тать совпадающей с продольной осью симметрии 
стержня, направленной от центра масс капли к 
стержню (рис. 1).  
 

 
 

Рис. 1. Взаимное расположение стержня и заряженной           
капли. 

  
Система отсчета является неинерциальной в 

связи с наличием ускоренного движения заря-
женной капли как целого во внешнем электриче-
ском поле. 

Равновесная форма капли r() определяется из 
условия баланса давлений на поверхности капли: 
 

0 σ( ) ( ) ( ).in atm EP P r P P r P r   
  

         (1) 
  

В (1) P0 – гидростатическое давление; Patm – дав-
ление внешней среды; ( )inP r

  – давление инер-

ции, связанное с неинерциальностью выбранной 
системы отсчета; ( )EP r

  – электростатическое и                  

σ ( )P r
  – капиллярное давления, выражающиеся 

формулами: 
 

2 ( )
( ) ;

8πE
E r

P r 
    σ ( ) σ ( ).P r divn r 

  
  

 

Здесь 2 ( )E r
   – напряженность электростати-

ческого поля в окрестности капли; ( )n r
 

 – орт 
нормали к поверхности капли, определяемый по 
формуле: 
 

(θ)

( (θ))
( ) .

( (θ))
r r

r r
n r

r r


 

 

   

 

Для вычисления электрического давления на 
поверхность капли необходимо определить              
потенциал поля ( )r

  в окрестности капли. Этот 
потенциал будет суперпозицией внешнего по 
отношению к капле потенциала ( )r r


, создава-

емого стержнем, и потенциала ( )d r
 , создавае-

мого собственным зарядом капли:  
 

( ) ( ) ( ).r dr r r   
  

 
 

Аналитическое выражение потенциала 
стержня, моделируемого потенциалом проводя-
щего сфероида, получим следующим образом: в 
известном [12, с. 40] выражении для потенциала 

заряженного проводящего сфероида заменим 
заряд через потенциал и электроемкость                  
сфероида. В итоге в декартовой системе коорди-
нат, связанной с центром сфероида, аналити-
ческое выражение для потенциала примет вид: 
 

0

2

2

φ

Arcth 1

( )sph r
b

a

  



                         (2) 

2 2

2
2 2 2 222 2 2 22

2 ,

( ) ( )

a b
Arcth

a b z x a b zy yx

 
 

   
             

 

 

где a и b – большая и малая полуоси сфероида. 
Положим, что капля идеально проводящая, то 

есть будем считать, что характерное гидроди-
намическое время много больше времени релак-
сации заряда капли.  Поверхность капли примем 
эквипотенциальной и сформулируем краевую 
задачу для определения потенциала вблизи по-
верхности капли: 
 

   ( ) 0;r 
  

(θ)
( ) Const;

r r
r  


:r   0.  

Дополним постановку задачи тремя усло-
виями: сохранения объема капли, неподвиж-
ности ее центра масс в выбранной системе и           
сохранения заряда капли: 
 

34
π ;

3
V

dV R  0;
V

r dV 
  ( ) ;

S

r dS Q  
  

 : 0 θ , 0 θ π 0 φ 2π ;V r r                         

 : θ , 0 θ π 0 φ 2π ;S r r                    

где  – поверхностная плотность заряда на капле: 
 

 1
( ) ( ), ( ) .

4π
r E r n r 

     

 

Для удобства расчетов перейдем к безразмер-
ным переменным, принимая R =  =  = 1.              
Сохраним за безразмерными физическими вели-
чинами прежние обозначения.  

Величины гидродинамического и электри-
ческого потенциалов, напряженности электро-
статического поля и поля скоростей будут выра-
жены в долях своих характерных масштабов: 
 

1/2 1/2 1/2
*ψ ρ σ ;R    1/2 1/2

*φ σ ;R   

1/2 1/2
* σ ;E R  1/2 1/2 1/2

* ρ σ .V R   
 

Равновесную форму капли r() будем искать 
как суперпозицию сферической формы поверх-
ности и ее малого безразмерного искажения h(): 
max (θ) 1h  . Искажение представим в виде 

разложения по полиномам Лежандра: 
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(θ) 1 (θ);r h   
0

(θ) (μ);n n
n

h a P



   μ cosθ.    (3) 

 

Поскольку собственный заряд капли сам по 
себе не нарушает сферичности ее формы, то           
искажение формы равновесной поверхности      
капли определится давлением электростатиче-
ского поля в окрестности капли. Поэтому можно 
записать следующие оценки для порядков вели-
чин: 

   2 2
( ) ( ) max (θ) .r rE r r h
      

 

В безразмерных переменных оценка величины 
внешнего поля и потенциала примет вид:  
 

 1/2 1/2( ) ( ) max (θ) ε ;r rE r r h 
    

 

где ε max (θ)h  – безразмерный параметр.            

Будем рассматривать малые отклонения формы 
капли от сферы, полагая  малым параметром 
задачи и учитывая слагаемые до величины             
порядка 1 включительно. 

Оценивая величины давлений, входящих в 
динамическое условие (1), получим, что гидро-
статическое давление P0 и давление внешней 
среды Patm имеют порядок 0, поскольку не зави-
сят от формы поверхности капли. Примем, что 
характерное время формирования равновесной 
поверхности капли много меньше времени суще-
ственного смещения центра масс капли под           
действием внешнего электрического поля. Так 
как давление инерции ( , )inP r t

  вызвано прежде 

всего взаимодействием заряда капли с внешним 
полем, то оно будет иметь порядок 

1/2εin rP Q E   (так как наличие заряда на капле 

не приводит к нарушению ее сферической          
формы, то есть Q  0). Поправки к силе инерции 
со стороны других эффектов рассматривать не 
будем, так как они пренебрежимо малы по срав-
нению с указанным выше эффектом. Давление 
капиллярных сил определяется размером капли и 
формой искажения ее поверхности, поэтому оно 
имеет компоненты нулевого и первого порядков 

0 1
σ σ σ( ) ( ) ( )P r P r P r 
   . Здесь и далее по тексту  

работы верхними индексами будут обозначены 
порядки малости величин по . 

Определяющий электрическое давление по-
тенциал ( )r


 будет иметь три компоненты 

0 1/2 1( ) ( ) ( ) ( )r r r r    
   

. Здесь 0 ( )r
  – 

потенциал, создаваемый  собственным зарядом 
неискаженной капли; 1/2 ( )r

  – потенциал,            
создаваемый зарядами, индуцированными внеш-
ним электростатическим полем в сферической 

капле; 1( )r


 – компонента, связанная с измене-
нием поля, обусловленным искажением сфери-
ческой формы капли. Аналогичным образом 
электрическое давление также представляется в 
виде разложения:  
 

0 1/2 1( ) ( ) ( ) ( ).E E E EP r P r P r P r  
   

   
 

ЗАДАЧА ПОРЯДКА 0 
 

Такая задача описывает сферическую заря-
женную каплю в отсутствие внешнего поля и 
формулируется следующими уравнениями: 
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Решая представленную задачу, получим выраже-
ние для компоненты электрического потенциала 
собственного заряда сферической капли: 
 

0 ( ) .r
Q

r
 

                             (4) 

 

ЗАДАЧА ПОРЯДКА 1/2 
 

Перейдем к рассмотрению задачи порядка 1/2, 
описывающей перераспределение заряда капли 
во внешнем электростатическом поле:   
 

1/2 ( ) 0 ;r 
  :r   1/2 0( ;)r 

  
 

1:r   1/2( ) ( ) 0;in EP r P r 
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 1/2 0 1/21
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4πEP r r  
   1/2 Const;   

 

2π
1/2

1
0

1

1

( φ) μ 0.r
r

d dr




   
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Здесь потенциал 1/2 ( )r
  складывается из внешне-

го для капли потенциала стержня ( )r r


 и име-

ющей соответствующий порядок малости ком-

поненты потенциала капли 1/2 ( )d r


: 
1/2 1/2( ) ( ) ( )r dr r r   
   . Потенциал, создавае-

мый стержнем ( )r r
 , известен (см. (2)), но в 

сферической системе координат, связанной с 
центром масс капли, перепишется в виде: 
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Таблица 1. Коэффициенты Fk в разложении в ряд по полиномам Лежандра потенциала электрического поля, 
создаваемого стержнем на поверхности капли, рассчитанные при L = 2, b = 1, 0 = 1 (в размерных единицах                   
0 = 454 В для R = 1 мм,  = 23 дин/см) 
 

Fk a = 10 а = 30 а = 100 
F0 0,396 0,418 0,435 
F1 0,739  10-1  0,586  10-1  0,466  10-1  
F2 0,197  10-1  0,150  10-1  0,117  10-1  
F3 0,646  10-2  0,496  10-2  0,390  10-2  
F4 0,236  10-2  0,185  10-2  0,146  10-2  
F5 0,922  10-3  0,732  10-3  0,582  10-3  
F6 0,375  10-3  0,303  10-3  0,242  10-3  
F7 0,157  10-3 0,129  10-3  0,103  10-3  
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Следует отметить, что потенциал  r r
  явля-

ется решением уравнения Лапласа и удовлетво-
ряет условию убывания до нуля на бесконечно-
сти. Учитывая это, из выписанной выше краевой 
задачи получим задачу для соответствующей 
компоненты потенциала капли 1/2 ( )d r

 : 
 

1/2 ( ) 0;d r 
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Убывающее с расстоянием решение уравнения 
Лапласа (6) для потенциала 1/2

d  имеет вид            

разложения по полиномам Лежандра (μ)kP : 
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Подставляя полученный вид 1/2 ( )d r
  (9) в усло-

вие эквипотенциальности (7), получим: 
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Для удовлетворения данному условию при           
любом угле  необходимо представить потенци-
ал 

1
( )r r
r 
  в виде разложения по полиномам 

Лежандра: 
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где потенциал ( )r r
  определяется формулой (5); 

коэффициенты Fk зависят от параметров поля 
стержня 0, a, b и расстояния до конца стержня 
L. Аналитическое вычисление Fk весьма пробле-
матично в связи с громоздкостью рассматривае-
мого потенциала ( )r r


, поэтому целесообразно 

использовать численные оценки данных коэф-
фициентов. При таком подходе приходится           
обрывать бесконечный ряд (11) на конечном           
количестве членов. В табл. 1 представлены вели-
чины коэффициентов Fk при разных длинах 
стержня. Видно, что с ростом номера моды k при 
любых длинах стержня коэффициенты быстро 
убывают, поэтому использование в (11) конечно-
го числа слагаемых вместо бесконечного ряда 
оправдано. (Можно отметить, что с увеличением 
длины стержня коэффициенты Fk незначительно 
убывают.) 

В табл. 2 приведены коэффициенты Fk,           
рассчитанные при большем расстоянии от конца 
стержня до капли. Сравнивая данные двух             
таблиц, можно сделать вывод, что скорость убы-
вания коэффициентов 

1

1k

k

F

F L
 , то есть на боль-

шем удалении от конца стержня, ряд сходится 
еще быстрее. 

Оценим величину относительной ошибки , 
совершаемой при замене точного значения          
потенциала r на поверхности сферы r = 1 его 
приближенным значением, которое запишем в 
виде конечной суммы: 
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Определим относительную погрешность в соот-
ветствии со следующим выражением: 
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Таблица 2. Коэффициенты Fk в разложении в ряд по полиномам Лежандра потенциала электрического поля, 
создаваемого стержнем на поверхности капли, рассчитанные при L = 5, b = 1, 0 = 1 (в размерных единицах              
0 = 454 В  для R = 1 мм,  = 23 дин/см) 
 

Fk a = 10 a = 30 a = 100 
F0 0,267 0,313 0,350 
F1 0,264  10-1  0,225  10-1  0,184  10-1  
F2 0,314  10-2  0,241  10-2  0,189  10-2  
F3 0,429  10-3  0,322  10-3  0,251  10-3  
F4 0,641  10-4  0,482  10-4  0,376  10-4  
F5 0,102  10-4  0,769  10-5  0,601  10-5  
F6 0,168  10-5  0,128  10-5  0,100  10-5  
F7 0,285  10-6  0,218  10-6  0,171  10-6  

 

На рис. 2 представлены зависимости относи-
тельной погрешности  от угла  при разных 
значениях km, из которых видно, что наибольшее 
расхождение точного и приближенного значений 
потенциалов наблюдается в точках  = 0 и  = . 
 

 
 

Рис. 2. Зависимость относительной погрешности потен-
циала  от угла при разном количестве учитываемых поли-
номов kmax и следующих значениях параметров: L = 2,                
a = 30, b = 1. Сплошная линия соответствует kmax = 2, пунк-
тирная  – kmax = 3, штрихпунктирная –  kmax = 4. 
 

 
 

Рис. 3. Зависимость максимальной по углу погрешности 
потенциала  от толщины стержня при разном количестве 
учитываемых полиномов kmax и следующих значениях           
параметров: L = 2, a = 30. Сплошная линия соответствует 
kmax = 2, пунктирная – kmax = 3, штрихпунктирная –                       
kmax = 4. 
 

Принимая в качестве критерия точности            
разложения максимальную по углу величину  
относительной погрешности и оценивая его           
величину в зависимости от параметров a, b, и L, 
можно определить необходимое для учета в          

разложении потенциала число слагаемых.             
Согласно рис. 3, чтобы добиться точности в  
приближенных расчетах  0,01 величины, доста-
точно учитывать в разложении (11) первые           
четыре слагаемых, то есть km = 4. Таким образом, 
внешний потенциал на поверхности сферы          
можно представить в виде конечной суммы: 
 

4

1
0

( ) (μ).r k kr
k

r F P


                         (13) 

 

Из условия эквипотенциальности (10) находим 
коэффициенты 1 2

kB  в разложении (9) в виде 
1 2

kkB F  , и с учетом условия сохранения заряда 

(8) рассчитаем потенциал 1/2 ( )r
 : 

1/2 ( 1)

0

( ) ( ) (μ).
mk

k
r k k

k

r r F r P 


            (14) 

 

Распределение давления инерции на поверх-
ности капли определяется из баланса давлений: 
 

1:r   1/2( ) ( ).in EP r P r 
   

 

В расчетах принимается, что характерное 
время формирования равновесной формы              
поверхности капли (гидродинамическое время) 
значительно меньше времени существенного 
смещения центра масс заряженной капли под 
воздействием внешнего электрического поля 
(кинематического времени), то есть 
 

3ρ ,
r

R
R

Q E m


 
σ  

 

где m – масса капли, что дает:  
 

2 5ρ σ.rQ E R    
 

При выполнении этого условия будем полагать, 
что расстояние L от центра капли до торца 
стержня неизменно. 

 

ЗАДАЧА ПОРЯДКА 1  
 

В первом порядке малости по  получим             
следующую задачу: 
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1:r    1 1
σ( ) ( );EP r P r

   1( ) 0;r 
   

 

:r   1( ) 0;r 
  

 

1 0

1 1
( ) const (θ) ( ) ;r

r r
r h r

 
    

      (15) 

 

1

1

(θ) μ 0;h d


  
1

1

(θ)μ μ 0;h d


              (16) 

 
1

1

2π
1 0 0

1
0

( ) ((2 ) (θ) φdμ 0) ( ) ;r r
r

r hr r d



       

     (17) 

 

   2 20 1/20 1
1

1

( ) ( )( ) ( )
(θ) ;

8 4π π
(

8
)E r

r

r rr r
rP h



         
 

   (18) 

 

 θ
1
σ

1
2 (θ) (θ)sinθ .

sinθ
(θ) h hP      

 
  (19) 

 

Учет условий (16) позволяет уточнить нижнее 
значение индекса суммирования в выражении (3) 
для искажения h():  

2

(θ) 1 (θ) 1 (μ)n n
n

r h a P



              (20) 

 

и записать (19) с учетом выражения (20) через 
амплитуды an в виде: 
 

1
σ

2

( 1)( 2) .(μ)n n
n

P a n n P



             (21) 

 

Краевая задача для нахождения потенциала 
1( )r
  решается аналогично рассмотренной         

выше: из уравнения Лапласа потенциал предста-
вим в виде разложения по полиномам Лежандра: 
 

1 1 ( 1)

1

( ) (μ).k
k k

k

r B r P


 


                (22) 

 

Подставляя общий вид потенциала 1 ( )r
  (22) в 

условия (15) и (17) с учетом выражения (20) для  
искажения равновесной поверхности, определим 
коэффициенты 1

kB  и получим выражение для            

потенциала 1 ( )r
  через амплитуды искажения 

an: 

)1 ( 1

2

( ) (μ).n
n

n
nPar Q r


 



            (23) 

 

Полный потенциал электрического поля в 
окрестности капли в приближении до первого 
порядка по  включительно примет вид: 
 

m
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Электростатическое давление 1 ( )EP r
  рассчи-

тывается с учетом выражений (4), (5), (14), (23) 
по формуле (18). Отсутствие угловой зависи-
мости в потенциале 0 ( )r

  (см. (4)) и условие  
эквипотенциальности поверхности капли (7) 
приводят к упрощенному выражению для давле-
ния 1 ( )EP r

 : 
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0 2
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0 1 21/2
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8
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   (24) 

 

В последнем слагаемом, которое может быть 
расписано в виде: 
 

   2 21/2 1/2

1 18π 8

1 1
( ) ( ) ,

π
( )r r d r r

r r

r r r
 
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возникает необходимость представления нор-
мальной компоненты напряженности внешнего 
электрического поля на поверхности сферы в 
виде ряда по полиномам Лежандра: 
 

1 1

, 1
0

( ) ( ( ), ( ))

( ) (μ));

r r rr r

n r l lr
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S r P d
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
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Так как аналитическое вычисление коэффи-
циентов Sl затруднено ввиду громоздкости, то 
необходимо применить численные оценки и, 
следовательно, ограничить разложение (25)          
конечным числом полиномов: 
 

, 11

, 1
0

( ) ( )

( ) (μ),
m

n r r r rr

l

n ap l lr
l

E r r

E r S P
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


   
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           (27) 

 

где , ( )n apE r
  – приближенное значение напря-

женности поля. 
Зависимости относительной погрешности 

, ,

, 1

γ n ap n r

n r r

E E

E



  приближенного представления 

нормальной компоненты напряженности от угла 
 качественно аналогичны приведенным на                 
рис. 2–3. 

Расчеты показывают, что для достижения   
величины относительной погрешности  < 0,01 
необходимо учесть lm = 8 полиномов в разло-
жении (27). Эта величина превышает величину            
km = 4, полученную при оценке погрешности  
разложения (13). Поэтому в дальнейшем для 
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единообразия примем km = lm = 8, при этом точ-
ность разложения (13) только повысится. 

Используя (27), выражение (24) для давления 
электрического поля, с учетом выражений (4), 
(14), (23), приведем к виду: 
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где ,
1, 1 2, 2
l m
l m l mC  – коэффициенты Клебша-Гордана 

[16], а Fk и Sk – численные коэффициенты,            
определяемые по формулам (12) и (26) с исполь-
зованием (5). 

Подставляя (28), (21) в условие баланса дав-
лений, получим выражения для амплитуд an в 
разложении равновесной формы капли (20): 
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n Q n
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Амплитуды искажения an = 0 при n  km и n < 2. 
С учетом этого равновесная форма поверхности   
капли r() (20) запишется в виде: 
 

m2

2

(θ) 1 (μ).
k

n n
n

r a P
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АНАЛИЗ РАВНОВЕСНЫХ ФОРМ 
 

Перейдем к анализу равновесной формы          
капли. Диапазон возможных значений собствен-
ного заряда на поверхности устойчивой сфериче-
ской заряженной капли определим на основании 
критерия Рэлея. Известно [2], что для устойчиво-
сти капли по отношению к собственному заряду 
необходимо, чтобы выполнялось условие 

2 34πσ 4Q R  . Это дает 30 4 πσcrQ Q R   или 

в безразмерном виде – 4 πcrQ  . Наличие 

внешнего электростатического поля, конечно, 
скажется на устойчивости капли [13–14,17–18]. 
Но при построении равновесных форм капли, 
для примера, в качестве характерной величины 

будем использовать значение заряда 
2
crQ

Q  . 

Величину потенциала стержня 0 (характеризу-
ющую величину внешнего неоднородного поля) 
в безразмерных переменных зададим макси-
мально возможной (при принятых геометриче-
ских размерах стержня) так, чтобы оставаться 

при этом в           рамках предположения о мало-
сти искажения равновесной формы капли. При-
няв, что max (θ) 0,2h  , для используемых в рас-

четах  расстояний L, а также значений длины и 
толщины стержня (большой и малой полуосей 
сфероида a и b) получим оценку на значение  
величины потенциала стержня 0  9. При       
рассмотрении капли этанола радиусом R = 1 мм с 
коэффициентом поверхностного натяжения,  
равным  = 23 дин/см, такая величина безраз-
мерного потенциала соответствует размерному 
значению потенциала, равному 4,1 кВ. 

На рис. 4 представлены равновесные формы 
капли в поле стержней разной толщины. Расчеты            
показывают, что при рассмотрении тонких b  R 
длинных стержней величина искажения с расши-
рением стержня увеличивается. 
 

 
 

Рис. 4. Равновесные формы капли в полях стержней разной 
толщины, рассчитанные при L = 2, a = 30,  Q = Qcr/2, 0 = 9  
(в размерных единицах 0 = 4,1 кВ для R = 1 мм,                      
 = 23 дин/см). Сплошная линия соответствует b = 0,3, 
пунктирная – b = 0,5, штрихпунктирная – b = 1. 

 

 
 

Рис. 5. Равновесные формы капли в полях стержней разной 
длины, рассчитанные при L = 2, b = 1, Q = Qcr/2,  0 = 9   (в 
размерных единицах 0 = 4,1 кВ для R = 1 мм,                         
 = 23 дин/см). Сплошная линия соответствует a = 100, 
пунктирная  – a = 30, штрихпунктирная  – a = 10. 
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Таблица 3. Амплитуда мод искажения равновесной формы капли в поле стержней разной длины, рассчитанные 
при L = 2, b = 1, Q = Qcr/2, 0 = 9 (в размерных единицах 0 = 4,1 кВ для R = 1 мм,  = 23 дин/см) 
 

ak a = 10 a = 30 a = 100 
a2 0,821  10-1  0,512  10-1 0,323  10-1  
a3 0,393  10-1  0,244  10-1  0,154  10-1  
a4 0,249  10-1  0,154  10-1  0,976  10-2  
a5 0,180  10-1  0,112  10-1  0,706  10-2  
a6 0,139  10-1  0,869  10-2  0,547  10-2  
a7 0,109  10-1  0,680  10-2  0,429  10-2  
a8 0,479  10-2  0,298  10-2  0,187  10-2  
a9 0,391  10-2  0,244  10-2  0,154  10-2

  
a10 0,341  10-3  0,199  10-3  0,122  10-3  
a11 0,418  10-4  0,249  10-4  0,154  10-4  
a12 0,611  10-5  0,376  10-5  0,236  10-5  
a13 0,990  10-6  0,630  10-6  0,400  10-6  
a14 0,170  10-6  0,112  10-6  0,716  10-7  
a15 0,292  10-7  0,197  10-7  0,128  10-7  
a16 0,450  10-8  0,313  10-8  0,205  10-8  

 

Таблица 4. Амплитуды мод искажения равновесной формы капли в поле стержней разной длины, рассчитан-
ные при L = 5, b = 1, Q = Qcr/2, 0 = 9 (в размерных единицах 0 = 4,1 кВ для R = 1 мм,  = 23 дин/см) 
 

ak a = 10 a = 30 a = 100 
a2 0,948  10-2  0,685  10-2  0,459  10-2  
a3 0,440  10-2  0,317  10-2  0,211  10-2  
a4 0,279  10-2   0,201  10-2  0,135  10-2  
a5 0,203  10-2  0,146  10-2  0,978  10-3  
a6 0,158  10-2  0,114  10-2  0,765  10-3  
a7 0,128  10-2  0,929  10-3  0,622  10-3  
a8 0,530   10-3  0,382  10-3  0,255  10-3  
a9 0,454  10-3  0,328  10-3  0,220  10-3  
a10 0,756  10-5  0,445  10-5  0,271  10-5  
a11 0,156  10-6  0,879  10-7  0,533  10-7  
a12 0,372  10-8  0,211  10-8  0,128  10-8  
a13 0,984  10-10  0,563  10-10  0,344  10-10  
a14 0,278  10-11  0,161  10-11  0,990  10-12  
a15 0,825  10-13  0,484  10-13  0,299  10-13  
a16 0,245  10-14  0,146  10-14  0,903  10-15  

 

На рис. 5 построены равновесные формы            
поверхности капли в поле стержней разной            
длины.  Отметим, что общая величина искажения 
уменьшается с увеличением длины стержня.  
 

 
 

Рис. 6. Зависимости величины напряженности электроста-
тического поля вблизи конца стержня от его длины, рассчи-
танные при b = 1, 0 = 9 (в размерных единицах 0 = 4,1 кВ  
для R = 1 мм,  = 23 дин/см). Сплошная линия соответст-
вует H = 0,5, пунктирная – H = 0,25, штрихпунктирная –              
H = 0,05, точечная – H = 0. 

Для того чтобы объяснить эту тенденцию, на 
рис. 6 представлены зависимости величины 
напряженности поля стержня на расстоянии H от 
его конца от длины стержня a, рассчитанные по 
точному выражению потенциала (5). Видно, что 
при значениях H порядка или больших b более 
длинным стержням соответствуют меньшие зна-
чения напряженности поля на заданном расстоя-
нии H. Казалось бы, естественно ожидать, что 
поскольку с увеличением длины сфероида (кото-
рым моделируется стержень) его электроемкость 
увеличивается, то поддержание постоянным           
потенциала стержня влечет за собой увеличение 
находящегося на нем заряда и, как следствие, 
рост напряженности создаваемого им поля.          
Однако данное утверждение справедливо только 
для области вблизи конца сфероида, которую 
приближенно можно описать соотношением            
H << b. В области же H  b наблюдается обрат-
ная тенденция, что является следствием перерас-
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пределения собственного заряда стержня при его 
удлинении. 

В табл. 3 и 4 приведены величины коэффици-
ентов na  в разложении (30). Несложно заметить, 

что an монотонно убывает с ростом номера моды, 
а при сравнении данных из табл. 3 и 4 следует, 
что    скорость убывания растет с увеличением H. 
Таким образом, если задаться определенной сте-
пенью точности для описания равновесной фор-
мы капли, то можно уменьшить количество сла-
гаемых в сумме (30), ограничив ее учетом поли-
номов до порядка p < 2km включительно. 

Оценим, при каких значениях зарядов капли 
это возможно. Для этого введем параметр, харак-
теризующий отношение суммы амплитуд отбра-
сываемых мод к аналогичной сумме для учтен-
ных мод: 

2

1 2

λ( ) .
mk p

n n
n p n

p a a
  

    

На рис. 7 представлены зависимости величи-
ны  от заряда на капле при разном количестве p 
учтенных полиномов в разложении (30). Видно, 
что для описания равновесной формы с некото-
рой заданной точностью ограничить количество 
учитываемых полиномов значением p < 2km воз-
можно (напомним, что выше принято km = 8). К 
примеру, при требовании описания равновесной 
формы поверхности капли с точностью  5% для 
приведенных на рис. 7 параметров стержня мож-
но ограничиться в выражении (30) учетом слага-
емых до P8(cos) включительно. 

 

 
 

Рис. 7.  Зависимости параметра  от величины заряда на 
капле при разном количестве p учтенных полиномов в раз-
ложении равновесной формы капли, рассчитанные при            
L = 2, a = 10, b = 1, 0 = 9 (в размерных единицах                 
0 = 4,1 кВ для R = 1 мм,  = 23 дин/см). Сплошная линия 
соответствует p = 5, пунктирная  – p = 6,                         
штрихпунктирная – p = 7, точечная – p = 8. 

 

Расчеты показывают, что в неоднородном  
поле стержня вклад в равновесную форму капли 
двух-трех первых мод существенно превышает 
вклад всех остальных мод только при зарядах 

капли, близких к критическому значению. Одна-
ко этот случай выходит за рамки применимости 
выполненного расчета, так как при таких значе-
ниях заряда становится несправедливым предпо-
ложение о малости величины искажения 
ε max (θ)h . Если рассмотреть зависимости  от 

величины заряда на капле, то получим, что         
область применения решений (29)–(30) для           
принятых в расчетах значений параметров              
системы ограничена величиной собственного 

заряда капли: 3

4 crQ Q . 

Таким образом, можно заключить, что равно-
весную форму поверхности проводящей капли            
идеальной жидкости в неоднородном электро-
статическом поле стержня можно приближенно 
описывать суперпозицией нескольких первых 
полиномов Лежандра (число которых зависит от 
требуемой точности описания) с амплитудами, 
определяемыми выражением (29). 

 

МОДЕЛИРОВАНИЕ  
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ ДАННЫХ 

 

В работе [6] экспериментально наблюдался 
распад капель этанола в неоднородном электро-
статическом поле тонкой коронирующей иглы и 
плоского противоэлектрода. Изначально незаря-
женная капля падала сквозь облако ионов, созда-
ваемое коронным разрядом, с острия иглы, заря-
жалась в нем и претерпевала электростати-
ческую неустойчивость. Неустойчивая капля          
выбрасывала распадающуюся на отдельные          
капельки струю жидкости длиной много больше 
диаметра капли. Можно было наблюдать реали-
зацию типичных неустойчивостей нескольких 
первых мод осцилляций поверхности струи. В 
частности, наблюдались осесимметричный,  
хлыстообразный и электростатический [19–21] 
режимы распада струи [22–23]. Любопытно, что 
струя выбрасывалась не в сторону максимальной 
неоднородности поля – к стержню, а в противо-
положную – к плоскому противоэлектроду. 

В экспериментах [6] заряд капли не контро-
лировался, но по условиям эксперимента мог 
достигать величин порядка сотых долей от          
критического по Рэлею [2]. Неоднородное           
электростатическое поле создавалось иглой  
диаметром d  0,57 мм и длиной порядка 10 см.          
Расстояние от конца иглы до пролетающей капли 
диаметром d  2 мм составляло 10 мм. Потен-
циал, подводимый к игле, менялся от 33 кВ до  
41 кВ. В безразмерных переменных, используе-
мых в данной работе, параметры эксперимента 
имеют следующие величины: 0 = 72,5–90,1,           
a = 50, b = 0,29. Равновесная форма незаряжен-
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ной капли в таком поле, согласно рассматри-
ваемой модели, имеет вид яйцевидно искажен-
ной сферы (рис. 8). 
 

 
 

Рис. 8. Равновесные формы поверхности капли, рассчитан-
ные при L = 10,  b = 0,29, a = 50, Q = 0 (в размерных едини-
цах 0 = 33 кВ, 39 кВ, 41 кВ соответственно для R = 1 мм,          
 = 23 дин/см). Сплошная линия соответствует 0 = 72,5, 
пунктирная – 0 = 85,7, штрихпунктирная  – 0 = 90,1.  

 

Такой результат качественно согласуется с 
приведенными в [6] фотографиями. Но из тех же             
фотографий следует и то, что капля имеет      
собственный не скомпенсированный заряд,          
одной полярности с игольчатым электродом. Из 
экспериментов [6] видно, что струи, выбрасыва-
емые из капли при электростатической неустой-
чивости, летят не в сторону наиболее неодно-
родного электростатического поля (к стержню), 
как должно быть из общефизических соображе-
ний, а в противоположную сторону, в область 
слабого поля. Это значит, что на половинке   
капли, обращенной к стержню, индуцированный 
полем заряд противоположен по знаку собствен-
ному заряду капли, а на противоположной поло-
вине – одноименен. Неустойчивость реализуется 
там, где поверхностная плотность суммарного 
заряда максимальна. В результате там формиру-
ются эмиссионный выступ и струя.  

Следует отметить важное отличие. В данном 
расчете рассматриваются равновесные капли, а в              
[6] – капли заведомо неустойчивые: напряжен-
ность электростатического поля в [6] закритична 
для реализации электростатической неустойчи-
вости как капли, так и выбрасываемой ею струи                        
[14, 19–20, 22–23]. 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

Выяснилось, что учет толщины стержня,  
служащего электродом, создающим потенциал в  
месте, где находится заряженная капля, приводит 
к заметному искажению ее равновесной формы. 

Искажение равновесной сферической формы  
поверхности проводящей заряженной капли  
идеальной жидкости в неоднородном электро-
статическом поле стержня описывается суперпо-
зицией нескольких первых полиномов Лежандра 
с амплитудами, описываемыми выведенными в 
данной работе выражениями. 

 

Работа выполнена при поддержке грантов РФФИ 
№ 14-01-00170 и 14-08-00240. 
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Summary  
 

In asymptotic calculations, the equilibrium form of a 
charged drop is found in a non-uniform electrostatic field 
created by an extended spheroid modeling a rod supported 
at a constant electric potential. It was found that the size 
of a small axis of a spheroid (rod thickness) creating a 
field considerably affects an equilibrium form of the 
charged drop. It is possible to describe the distortion of a 

spherical form of the surface of the charged conducting 
drop of ideal incompressible liquid in a non-uniform  
electrostatic field of a rod (with an accuracy bigger one 
percent of size) by the superposition of the excited second 
and third modes.  

 

Keywords: drop, charge, electrostatic field, rod              
creating the field, modeled by extended spheroid.  
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Определение вклада тепловой энергии  
экзотермических реакций при высоковольтном  

электрохимическом взрыве 
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На основе экспериментальных исследований зависимости периода пульсации парогазовой    
полости (ПГП) при высоковольтном электрохимическом взрыве (ВЭХВ) от величины энергии 
конденсаторной батареи и массы водонаполненного экзотермического состава (ВЭС) с 60%  
содержанием алюминия определена величина дополнительной энергии, выделившейся в           
канале ВЭХВ за счет химических экзотермических превращений. Показано, что с увеличением   
основных электрофизических факторов удельная энергетическая эффективность ВЭС возрас-
тает, что свидетельствует об увеличении вклада в суммарную энергию ВЭХВ, выделяющуюся 
за счет экзотермической реакции окисления  ВЭС. 
 
Ключевые слова: высоковольтный электрохимический взрыв, экзотермический состав,            
тепловая энергия, парогазовая полость, эффективность преобразования энергии.  

 
УДК 532:537 

ВВЕДЕНИЕ 
 

Конкурентоспособность на мировом рынке 
разрядно-импульсных технологий (РИТ) во мно-
гом определяется не только их эффективностью 
и производительностью, но и многофункцио-
нальностью за счет целенаправленной перена-
стройки оборудования энергоисточников,           
используемых для реализации РИТ. К ним           
можно отнести, в первую очередь, комбиниро-
ванные энергоисточники на базе высоковольт-
ного электрического разряда (ВЭР) и нетрадици-
онных взрывчатых веществ (ВВ), которые реали-
зуют явление высоковольтного электрохимиче-
ского взрыва (ВЭХВ) 1. Применение ВЭХВ в 
различных РИТ позволяет, в отличие от тради-
ционного ВЭР, значительно расширить возмож-
ности управления силовыми характеристиками, 
воздействующими на объект обработки. При 
этом значительно снижаются массогабаритные 
характеристики электрогидроимпульсных уста-
новок за счет увеличения их удельной энергоем-
кости, а также повышаются ресурс емкостных 
накопителей и надежность высоковольтных    
узлов.  

При использовании ВЭХВ важной задачей 
является создание начальных и граничных усло-
вий, обеспечивающих выделение в разрядном 
промежутке максимально возможного коли-
чества химической энергии на массу используе-
мого экзотермического состава (ЭС). В общем 
случае потенциальная энергия вводимого в          
разрядный промежуток экзотермического            
состава может быть рассчитана достаточно            
точно. Однако в силу различных причин полного 

сгорания ЭС не происходит. Поэтому выделив-
шаяся суммарная энергия в канале ВЭХВ будет 
меньше, чем сумма потенциальных энергий,          
запасенных в конденсаторной батарее и массе 
экзотермического состава. 

В связи с этим представляет научный и прак-
тический интерес, каков вклад тепловой энергии 
за счет протекания экзотермических реакций в 
суммарную энергию при реализации ВЭХВ,         
поскольку от этого зависит эффективность         
конкретных разрядно-импульсных технологий, 
что и обусловливает актуальность работы. 

Анализ свойств промышленных ВВ, выпол-
ненный в работе [2], показал, что наиболее          
приемлемыми для реализации ВЭХВ являются 
промышленные водонаполненные экзотерми-
ческие составы (ВЭС), содержащие в качестве 
горючего металла алюминиевый порошок              
различной дисперсности [2–4]. В работе [1]          
рассмотрены различные варианты ВЭС и опре-
делено, что больше всего тепловой энергии       
выделяется в том случае, когда ВЭС содержит 
порядка 60% алюминия, причем 15% мелкодис-
персной и 45% крупнодисперсной фракций,           
поэтому все исследования проводились именно с 
этим составом.  

Очевидно, что после выбора оптимального 
ВЭС остается возможность управления эффек-
тивностью электровзрывного преобразования 
химической энергии ВЭС как за счет варьирова-
ния электрических параметров разрядной цепи 
U, C, L, длины межэлектродного промежутка l, 
так и массы ВЭС М. При решении задачи опти-
мизации характеристик ВЭХВ как функций этих 
параметров установлено [1], что для алюминий-

_____________________________________________________________________________
 Демиденко Л.Ю., Старков И.Н., Электронная обработка материалов, 2017, 53(5), 37–40.   
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содержащего ВЭС основными электрофизиче-
скими факторами, определяющими эффектив-
ность преобразования потенциальной химиче-
ской энергии ВЭС в энергию ВЭХВ, являются 
средняя напряженность электрического поля в 
разрядном промежутке E0 и удельная электри-
ческая энергия, выделившаяся в единице массы 
ЭС, . Так, на основе результатов ранее прове-
денных экспериментальных исследований опре-
делена зависимость удельной энергетической 
эффективности 0 от напряженности поля E0 при                                  
 =  0,69·106 Дж/кг для ВЭС с 60% содержанием 
алюминия 1, которая представлена на рис. 1.   
 

 
 

Рис. 1. Зависимость удельной энергетической эффективно-
сти 0 при ВЭХВ от средней напряженности поля E0 при                     

 = 0,69·106 Дж/кг.  
  

Как следует из рис. 1, характер зависимости 
0 = f(E0) при w = const существенно изменяется 
с увеличением E0: вначале наблюдается участок 
крутого возрастания 0 = f(E0), затем при значе-
нии E0  2105 В/м сменяется областью насыще-
ния. Величина напряженности, при которой      
достигается максимальная величина 0(E0), 
названа критической 1, то есть дальнейшее 
увеличение E0 выше критического не дает              
существенного выигрыша в величине 0.   

Вместе с тем в литературе отсутствует зави-
симость для ВЭС с 60% содержанием алюминия 
удельной энергетической эффективности 0 от 
удельной электрической энергии .   

Цель настоящей работы – по результатам  
экспериментальных исследований определить 
величину дополнительной энергии, выделив-
шейся в канале ВЭХВ за счет химических экзо-
термических превращений, а также на основе 
полученных результатов определить зависимость 
удельной энергетической эффективности ВЭС с 
60% содержанием алюминия от величины           
электрической энергии, выделившейся в единице 
массы ВЭС. 

  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТОВ И РАСЧЕТОВ 
 

Очевидно, что, аналогично подводному ВЭР, 
выделяющаяся при ВЭХВ энергия в основном 

расходуется на расширение канала ВЭХВ, в          
результате чего в рабочей среде формируются 
импульс давления и парогазовая полость, однако 
существуют также диссипативные потери,            
как-то: тепловые, лучистые, турбулентные и др. 
В соответствии с этим об эффективности высво-
бождения потенциальной химической энергии 
экзотермического состава можно судить по        
параметрам излучаемой волны давления (ампли-
туда, длительность, импульс) и энергии парога-
зовой полости. Согласно 5 продолжительность 
прогрева алюминиевой пудры составляет          
порядка 10-8 с, то есть экзотермическая реакция 
начинается еще в процессе ввода электрической 
энергии. Время горения используемых порошков 
составляет несколько миллисекунд, поэтому 
энергия, получаемая при окислении порошка, 
расходуется в основном на увеличение энергии 
парогазовой полости.  

Для определения величины энергии W,          
выделившейся в канале ВЭХВ за счет хими-
ческих экзотермических превращений, в данной 
работе воспользуемся тем обстоятельством, что 
энергия послевзрывной пульсирующей полости 
практически не зависит от закона выделения 
энергии в канале, а определяется только ее вели-
чиной [1]. Так, энергия послеразрядной парога-
зовой полости (ПГП) при ВЭХВ Wn может быть 
рассчитана исходя из ее максимального объема 
Vmax и гидростатического давления на глубине 
пульсации P0 по выражению: 
   

max 0 ,nW V P                                 (1)  
 

где Vmax – максимальный объем ПГП, м3;                
P0 – гидростатическое давление на глубине пуль-
сации ПГП, Па или с использованием известной 
формулы Виллиса [6] по периоду ее пульсации: 
                                                         

1/2 1/3 5/6
01,14ρ / ,n nT W P                    (2) 

 

где Tn – период пульсации ПГП, с;  – плотность 
жидкости, кг/м3. 

В то же время энергия послеразрядной ПГП 
при ВЭХВ Wn состоит из двух составляющих: 
энергии Wэ, обусловленной выделением только 
электрической энергии генератора импульсных 
токов (ГИТ), и тепловой W, выделяющейся в 
результате сгорания ВЭС, то есть:   

 

,n эW W W                             (3) 
 

где Wэ – часть энергии ПГП, обусловленной 
энергией ГИТ, Дж; W – тепловая энергия,            
обусловленная химическими экзотермическими 
превращениями, Дж.  

Отсюда следует, что для определения высво-
бождаемой при ВЭХВ химической энергии W 
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ВЭС необходимо из общей энергии взрывной 
полости Wn вычесть ту ее часть Wэ, которая          
обусловлена выделением только электрической 
энергии ГИТ. Последняя, согласно [7], связана с 
величиной электрической энергии, выделив-
шейся в канале разряда при ВЭХВ, W соотно-
шением вида:   
 

 τ 0, 26exp 2 / 3β 0,14 ,эW W          (4) 
 

где W – величина электрической энергии, выде-
лившейся в канале разряда при ВЭХВ, Дж;                      
 – безразмерный обобщенный параметр, харак-
теризующий форму ПГП, равный:   
 

 1/3

0/ .W P l                         (5) 
 

При этом необходимая для расчетов выде-
лившаяся в канале ВЭХВ электрическая энергия 
W определялась по экспериментально регистри-
руемым ампер- и вольт-секундным характери-
стикам разрядов i(t) и U(t):   
   

   
τ

τ

0

,W i t U t dt                                                  (6) 

где  – длительность разряда, с.    
Следует отметить, что полученное таким           

образом значение W является нижней границей 
оценки выделившейся химической энергии,           
поскольку в данном случае не учитывается, в 
частности, энергия, уносимая ударной волной, 
распространяющейся в рабочей среде (воде).           
А, как показано в работе [1], при ВЭХВ ампли-
туда и длительность первого импульса давления 
возрастают по сравнению с подводным ВЭР при 
идентичных параметрах разрядной цепи. Однако 
доля этой части энергии по отношению к энерге-
тической добавке W = Wn – Wэ, расходуемой на 
формирование ПГП, весьма мала. 

Учитывая, что одну и ту же энергию ПГП Wn 
можно получить при самых различных сочета-
ниях как массы ВЭС, так и энергоемкости ГИТ,  
абсолютная величина дополнительного энерго-
выделения W не является объективным крите-
рием эффективности высвобождения потенци-
альной химической энергии ВЭС. Поскольку в 
данной работе используется один фиксирован-
ный экзотермический состав, а следовательно, и 
плотность его фиксирована, то таким критерием 
может служить величина W, отнесенная к еди-
нице массы ВЭС:  
 

0 / ,W M                            (7) 
 

где 0 – удельная энергетическая эффективность 
экзотермического состава при ВЭХВ, Дж/кг;               
М – масса ВЭС, кг.  

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ  
И ИХ АНАЛИЗ 

 

По результатам экспериментальных исследо-
ваний изменения периода пульсации ПГП при 
ВЭХВ в зависимости от изменения  начальных 
условий (энергия ГИТ, масса ВЭС) для экзотер-
мического состава с 60% содержанием алюми-
ния, используя вышеприведенные зависимости, 
определялась величина 0. При этом параметры 
разрядной цепи и длина межэлектродного          
промежутка были равны: С = 3·10-6 Ф;                   
L = 3·10-6 Гн; l = 2·10-2 м, а масса ВЭС изменялась 
в диапазоне от 0,3·10-3  до 0,7·10-3  кг. Величина 
запасенной энергии варьировалась в диапазоне 
от 150 до 450 Дж за счет изменения зарядного 
напряжения U0, соответственно величина напря-
женности изменялась в пределах 9105 В/м             
E0  5105 В/м. В таблице приведены результаты 
расчетов величины 0. 

На рис. 2 представлена зависимость 0 = f(), 
построенная на основе экспериментальных дан-
ных табл. 1.  
 

 
 

Рис. 2. Зависимость удельной энергетической эффективно-
сти 0 ВЭС при  ВЭХВ от удельной электрической энергии 

.  
 

На рис. 2 показана проведенная аппроксима-
ция экспериментальных данных (обозначенных 
точками) логарифмической зависимостью,    
описываемой уравнением 
 

0 0,65ln( ) 1,08,                     (8) 
 

достоверность аппроксимации R2 = 0,9. 
Анализируя зависимость 0 = f(), можно 

сказать, что она качественно подобна зависи-
мости 0 = f(E0), то есть с увеличением  зави-
симость 0() возрастает, что свидетельствует о 
повышении эффективности сгорания ВЭС при 
ВЭХВ. Однако следует отметить, что повышение 
эффективности электровзрывного преобразова-
ния химической энергии ВЭС за счет увеличения 
 и E0 связано с увеличением энергоемкости 
ГИТ, что приводит к повышению энергопотреб-
ления.     
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Определение величины 0 для ВЭС с 60% содержанием алюминия по экспериментальным данным 

 

W0,  
Дж 

М103, 
г 

Tn,  
мс 

Wn,  
Дж 

Wэ, 
Дж 

W,  
Дж 

  10-6, 
Дж/кг 

0  10-6, 
Дж/кг 

150 0,3 12,6 133,5 21,8 111,8 0,5 0,30 
150 0,5 14,6 207,7 21,8 186,0 0,3 0,37 
150 0,6 14,4 199,2 21,8 177,5 0.25 0,30 
150 0,7 14,0 183,1 21,8 161,4 0,21 0,23 
300 0,3 15,1 227,9 42,6 185,3 1,0 0,62 
300 0,5 17,4 351,5 42,6 308,9 0,6 0,62 
300 0,6 17,3 345,5 42,6 302,9 0,5 0,50 
300 0,7 17,0 327,8 42,6 285,2 0,43 0,41 
450 0,3 19,4 487,2 63,5 423,8 1,5 1,41 
450 0,4 20,4 566,5 63,5 503,1 1,13 1,26 
450 0,5 20,9 609,1 63,5 545,7 0,9 1,10 
450 0,6 21,0 618,0 63,5 555,0 0,75 0,92 

 

Величина 0 является объективным крите-
рием полноты высвобождения химической              
потенциальной энергии ВЭС с 60% содержанием 
алюминия, поскольку определялась по экспери-
ментально регистрируемым периоду пульсации 
ПГП для вычисления Wn с использованием           
формулы (2) и электрическим характеристикам 
ВЭХВ (для расчета W). Установлено, что при 
изменении начальных условий в исследованном 
диапазоне обеспечивается выделение тепловой 
энергии за счет экзотермических реакций не           
более 10% от потенциально возможной. Основ-
ной причиной этого является затухание самопод-
держивающейся экзотермической реакции из-за 
резкого (время порядка 10-5 с) снижения давле-
ния в разрядном канале (от сотен до десятков 
МПа) ниже значения 23 МПа, которое необхо-
димо для протекания самоподдерживающейся 
экзотермической реакции соответствующего  
содержания ВЭС [1].  

 

ВЫВОДЫ 
 

1. По результатам экспериментальных иссле-
дований определена величина дополнительной 
энергии, выделившейся в канале ВЭХВ за счет 
химических экзотермических превращений, и 
построена зависимость удельной энергетической 
эффективности ВЭС с 60% содержанием алюми-
ния от величины электрической энергии, выде-
лившейся в единице массы ВЭС. 

2. Установлено, что при изменении начальных 
условий в исследованном диапазоне обеспечива-
ется выделение тепловой энергии за счет экзо-
термических реакций не более 10% от потенци-
ально возможной. Основной причиной этого  
является затухание самоподдерживающейся           
экзотермической реакции из-за резкого (время 
порядка 10-5 с) снижения давления в разрядном 
канале (от сотен до десятков МПа) ниже значе-
ния 23 МПа, которое необходимо для протекания 

самоподдерживающейся экзотермической реак-
ции соответствующего содержания ВЭС [1].  
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Summary 

 
On the base of experimental studies of the                   

dependence between the period of pulsation of the gas-
vapor cavity (GVC) during the high-voltage electric            
explosion (HVEE) and the amount of energy of a              
capacitor bank and the weight of the water-filled exo-
thermic compound (WEC) with 60% content of alumi-
num, we determined the value of additional energy          
released in the HVEE channel due to exothermic chemical 
reactions. It was shown that, with an increase in the basic 
electric and physical factors, the specific energy                  
efficiency of the WEC increases, indicating a growing 
contribution of the energy released through the WEC             
exothermic oxidation reaction to the total HVEE energy. 

 

Keywords: high-voltage electrochemical explosion,  
exothermic compound, thermal energy, gas-vapor             
cavity, energy conversion efficiency.  
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Процессы преобразования энергии при высоковольтном 
электрохимическом взрыве в ограниченных объемах 
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 На основании проведенных целенаправленных экспериментальных исследований 
энергетических характеристик высоковольтного электрохимического взрыва (ВЭХВ) в 
ограниченных объемах впервые предложено и обосновано использование обобщенного 
параметра γ, учитывающего характеристики ограниченного объема, который наряду с 
электрофизическими величинами E0  и ωτ определяет величину удельной энергетической  
эффективности μ экзотермического состава при ВЭХВ в ограниченных объемах, то есть                    
μ = f (ωτ, E0, γ). Установлена универсальная зависимость относительной величины удельной 
энергетической эффективности μ/μ0 выбранного экзотермического состава при ВЭХВ в 
ограниченном объеме от обобщенного параметра γ, которая может быть использована при 
расчете комбинированного энергоисточника применительно к требованиям конкретной 
технологии. 
 

Ключевые слова: разрядно-импульсные технологии, высоковольтный электрохимический 
взрыв, камера ограниченного объема, парогазовая полость, датчик эффективности силового 
воздействия, прогиб пластины. 
 
УДК 532:537 

ВВЕДЕНИЕ 
 

В последнее время высоковольтный 
электрохимический взрыв (ВЭХВ) 1, комп-
лексный процесс взрывного преобразования в 
разрядном канале электрической и химической 
энергий, находит все более широкое практи-
ческое применение в разрядно-импульсных 
технологиях (РИТ) (например, разрушение, 
формообразование, генерирование низких звуко-
вых колебаний и т.п.). ВЭХВ реализуется при 
введении в плазменный канал элетровзрыва 
веществ, способных к экзотермическим превра-
щениям в режиме взрывного горения, под 
действием высоких температур и давлений в 
разрядном канале. Применение ВЭХВ в 
различных РИТ позволяет в отличие от тради-
ционного электровзрыва значительно расширить 
возможности управления силовыми характерис-
тиками, воздействующими на объект обработки с 
одновременным повышением ресурса электро-
оборудования.  

Иссследования характеристик ВЭХВ и 
влияние их на интенсификацию работы электро-
разрядных установок рассмотрены в ряде работ 
[1–4]. Однако эти исследования в основном 
касались высоковольтных электроразрядных 
систем, использующих ВЭХВ в открытых 
камерах больших размеров (условное название 
«безграничный объем»), и способов управления 
характеристиками этих ВЭХВ. Однако, 
учитывая, что во многих РИТ 5–7 ВЭХВ 
осуществляется в ограниченных замкнутых, 
причем часто «малых объемах» жидкости, 

определение условий, которые гарантированно 
обеспечивали бы наиболее высокую эффектив-
ность преобразования энергии ВЭХВ в разных 
конкретных технологиях, имеет не только 
научный интерес, но и практический. Поэтому 
актуальны поиск таких условий и их 
аналитическое представление. 

Результаты численных экспериментов по 
исследованию гидродинамических характе-
ристик как при высоковольтном электрическом 
разряде (ВЭР) 8, так и при ВЭХВ 9 в 
замкнутых цилиндрических разрядных камерах 
показывают, что размеры последних сущест-
венно влияют на процессы в них. Причем на эти 
процессы оказывают влияние не столько 
абсолютные размеры ограниченных объемов, 
сколько соотношение объема камеры Vk (м3) к 
объему послеразрядной парогазовой полости          
Vp (м

3) при ее пульсации в безграничном объеме 
10. В дальнейшем для удобства, как в 
упомянутой уже работе 10, это соотношение        
Vk /Vp

 
обозначено как обобщенный безразмерный 

параметр γ = Vk /Vp . 
 

МЕТОДОЛОГИЯ ПРОВЕДЕНИЯ 
ЭКСПЕРИМЕНТОВ И РАСЧЕТОВ 

 

Цель данной работы – экспериментально 
исследовать процессы преобразования энергии 
при ВЭХВ в ограниченных объемах для 
определения влияния характеристик ограни-
ченного объема на энергетическую эффектив-
ность протекания химических реакций при 
ВЭХВ в указанных условиях.  

_____________________________________________________________________________ 
 Вовченко А.И., Демиденко Л.Ю., Старков И.Н., Электронная обработка материалов, 2017, 53(5), 41–47.  
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Степень этого влияния может быть оценена 
путем сравнения с неким базовым вариантом, за 
который вполне логично принять ВЭХВ в 
безграничном объеме, наиболее полное обобще-
ние результатов исследований которого 
представлено в работе [1]. Так, при решении 
задачи оптимизации характеристик ВЭХВ в 
безграничном объеме установлено, что для 
алюминийсодержащих водонаполненных экзо-
термических составов (ВЭС) основными 
электрофизическими факторами, определяю-
щими удельную энергетическую эффективность 
μ0, являются средняя напряженность элект-
рического  поля в разрядном промежутке  E0 и 
удельная электрическая энергия, выделившаяся в 
единице массы ВЭС, ωτ. В данной работе при 
реализации ВЭХВ в ограниченном объеме в 
качестве объективного критерия высвобождения 
потенциальной химической энергии, по аналогии 
с ВЭХВ в безграничной среде,  использовалась 
величина удельной энергетической эффектив-
ности сгорания ВЭC μ. Поскольку в работе 1 по 
результатам исследований нескольких разных 
вариантов ВЭС определено, что больше всего 
тепловой энергии выделяется в том случае, когда 
он состоит из 60% порошка алюминия (из них 
15% составляет пудра) и 40% окислителя, то все 
дальнейшие исследования проводили именно с 
этим фиксированным экзотермическим составом.   

Экспериментальные исследования при ВЭХВ 
в ограниченном объеме осуществляли в 
разрядной камере при изменении ее объема в 
пределах от 0,79·10-3 до 1,6·10-3 м3. Согласно 
данным работы 8, в камерах исследуемого 
объема в случае ввода в разрядный канал 
электрической энергии и энергии, получаемой 
при сгорании алюминиевой пудры (продол-
жительность прогрева которой составляет 
порядка 10-8 с 11), создается давление, 
необходимое для протекания самоподдер-
живающейся экзотермической реакции порошка 
алюминия, которое для ВЭС с 60% его 
содержанием  составляет 22,5 МПа 1.  

По аналогии с подводным высоковольтным 
электрическим разрядом (ВЭР) 10 на первом 
этапе изучали зависимость удельной энергети-
ческой эффективности ВЭС при ВЭХВ в 
различных ограниченных объемах от обобщен-
ного параметра γ при постоянных значениях 
основных электрофизических факторов ωτ и E0.  

На втором этапе исследовали влияние 
основных электрофизических факторов ωτ, E0 и 
обобщенного параметра γ на зависимость 
удельной энергетической эффективности ВЭС 
при ВЭХВ в различных ограниченных объемах.  

При ВЭХВ в ограниченных объемах 
исследования зависимости удельной энерге-

тической эффективности μ от обобщенного 
параметра γ проводили при изменении 
запасаемой энергии от 250 до 750 Дж, что 
достигалось соответствующим изменением 
емкости конденсаторной батареи C. Величина 
начального напряжения U0 при этом оставалась 
постоянной, равной U0 = 20·103 В. Масса ВЭС, 
вводимого в разрядный промежуток, изменялась 
в диапазоне  от 0,1 до 0,3 г, длина разрядного 
промежутка l не менялась и была равна 3·10-2 м. 
При принятых начальных условиях  величина 
удельной электрической энергии ωτ  и  величина 
напряженности E0 в экспериментах оставались 
неизменными, равными соответственно                
2,5·106 Дж/кг и 0,67·106 В/м. В качестве объекта 
обработки и одновременно датчика эффектив-
ности силового воздействия в экспериментах по 
аналогии с работой 10 использовалась тонкая 
круглая свободно деформируемая мембрана из 
меди М1, жестко защемленная по контуру по 
величине максимального прогиба, в центре 
которой можно судить об эффективности 
силового воздействия.   

В данной работе принятая методология 
определения общей энергии и вклада 
химической энергии при ВЭХВ в ограниченных 
объемах заключается в том, что по величине 
относительного прогиба h/d (где h – величина 
максимального прогиба, мм; d – диаметр 
отверстия матрицы, мм), обусловленного 
силовым воздействием при ВЭХВ в закрытых 
камерах разных объемов, определялась суммар-
ная (общая) энергия ВЭХВ. По электродина-
мическим характеристикам i(t) и U(t) 
определялась электрическая энергия, выделив-
шаяся в канале разряда, Wτ, обеспечившая 
инициирование экзотермического состава. Для 
получения объективного критерия полноты 
высвобождения химической потенциальной 
энергии ВЭС в ограниченных объемах 
необходимо из общей энергии ВЭХВ вычесть 
часть, которая обусловлена выделением в канале 
ВЭХВ электрической энергии емкостного 
накопителя, и отнести полученную разность к 
массе используемого ВЭС. Это и будет удельная 
энергетическая эффективность ВЭС при ВЭХВ в 
ограниченных объемах μ. 

Следует отметить, что применить описанную 
методологию возможно при наличии так 
называемых тарировочных графиков, представ-
ляющих собой зависимость величины относи-
тельного прогиба h/d мембраны от энергии, 
выделенной в канале разряда при подводном 
ВЭР для камер разных объемов. Эти графики 
должны соответствовать конкретным геометри-
ческим параметрам разрядной камеры, мембран-
ного датчика и материала мембраны.  
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(а) (б) (в) 

 

Рис. 1. Зависимости величин относительного прогиба мембран от энергии разряда:  
(а) – Vк  = 1,6·10-3 м3 ; (б) – Vк = 1,06·10-3 м3; (в) – Vк = 0,79·10-3 м3.  

 

Таким образом, при реализации ВЭХВ в 
ограниченных камерах разных объемов по 
величине относительного прогиба мембраны и 
соответствующему тарировочному графику (или 
аппроксимирующей зависимости) определяется 
общая энергия ВЭХВ. Затем из нее вычитается 
электрическая энергия, обеспечившая иницииро-
вание экзотермического состава, и по получен-
ному таким образом значению химической 
энергии и массе используемого ВЭС опреде-
ляется доля сгоревшего состава. 

Для построения тарировочных графиков была 
проведена серия экспериментов* с электро-
разрядом, инициируемым микропроводником,  
для камер разных объемов при изменении  
запасенной энергии W0 в диапазоне от 125 до 
1250 Дж с числом повторения опытов в каждой 
точке не менее трех. По результатам 
проведенных экспериментов построены графики 
зависимости величины относительного прогиба 
мембран от выделившейся в канале разряда 
энергии для камер разных объемов, представ-
ленные на рис. 1. 

На рис. 1 показана проведенная 
аппроксимация экспериментальных данных 
(обозначенных точками) соответствующими 
степенными зависимостями. 

Для определения значений обобщенного 
параметра γ вначале рассчитывали  макси-
мальный объем парогазовой полости (ПГП) Vmax 

при ВЭХВ в безграничном объеме, используя 
подход, изложенный в работе [12]. При условии:  
 

(W/l) > 1 кДж/м,                        (1) 
  

где Wτ – величина электрической энергии, 
выделившейся в канале разряда, при ВЭХВ, Дж; 
l – длина межэлектродного промежутка, м, 
геометрическая форма ПГП – в основном  сфера, 
соответственно расчет выполнялся  для нее. 

Выделившаяся в канале ВЭХВ электрическая 
энергия Wτ рассчитывалась по экспериментально 
регистрируемым ампер- и вольт-секундным 
характеристикам разрядов i(t) и U(t): 

0

( ) ( ) ,W i t U t dt


                            (2) 

 

где τ – длительность разряда, с.  
Долю энергии ПГП ВЭХВ Wэ, обусловленную 

выделением электрической энергии Wτ, 
определяли из соотношения:  
 

Wэ = W  1,                              (3) 
  

где η1 – коэффициент преобразования 
электрической энергии Wτ

 
в энергию ПГП, 

который определяется по эмпирической зависи-
мости, полученной в результате аппроксимации 
экспериментальных данных [12]:   
  

1 0,26exp( 2 / 3 ) 0,14,                  (4) 
 

где β – безразмерный обобщенный параметр, 
характеризующий форму ПГП, 
 

1/3 1
0( / ) .W P l                            (5) 

 \ 

Для определения высвобождающейся хими-
ческой энергии при ВЭХВ в безграничном 
объеме, согласно 1, использовали соотношение:   
  

0 ,W M                                 (6) 
 

где μ0 – удельная энергетическая эффективность 
экзотермического состава при ВЭХВ в  
безграничном объеме, Дж/кг; M – масса 
экзотермического состава (ЭС), кг. 

Суммарная расчетная энергия ПГП Wср, 
обусловленная выделением электрической 
энергии при ВЭХВ Wэ  и тепловой W, 
выделяющейся в результате сгорания ЭС, 
определялась по выражению:  
 

.cp эW W W                              (7) 
 

По величине суммарной энергии Wср определяли 
максимальный радиус ПГП αmax из соотношения 
[12] и соответственно максимальный объем 
парогазовой полости Vmax: 
 

 

λ
1/3

0
max 1/3

2
α 0,26 exp 0,14 ,

3 cp

l P
a

W

  
          

      (8) 

______________________________________________________________________________ 
* В проведении экспериментальных исследований принимали участие ведущие инженеры ИИПТ НАН Украины   
А.Д. Блащенко, Е.К. Гнатенко, Е.П. Разменов. 
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где αmax – условный радиус,  который имела бы 
ПГП при подводном электровзрыве с энергией, 
равной рассчитанной по (7), м;                                
P0 – гидростатическое давление на глубине 
пульсации ПГП, Па; α, λ – параметры, зависящие 
от геометрической формы ПГП, для сферы:  
 

1/3

0

3
α ,

4π
срW

P

 
  
 

 λ = 1/3.                 (9) 

 

АНАЛИЗ РЕЗУЛЬТАТОВ 
ЭКСПЕРИМЕНТОВ И РАСЧЕТОВ 

 

В соответствии с методологией, приведенной 
выше, по величине относительного прогиба 
мембраны при реализации ВЭХВ в различных 
камерах ограниченного объема и соответ-
ствующей этому объему аппроксимирующей 
зависимости вычисляли величину общей энергии 
ВЭХВ Wn. Вычитая из последней величину 
выделившейся при ВЭХВ электрической энергии 
Wτ, определяли величину дополнительного 
энерговыделения

 
W, соответствующую вкладу 

тепловой энергии ВЭС, и, наконец, величину 
удельной энергетической эффективности μ ВЭС 
при ВЭХВ в разных объемах.  

Результаты расчетов для характеристик ВЭХВ 
от величины обобщенного параметра γ для камер 
разных объемов приведены в таблице. На рис. 2 
показана зависимость μ = f(γ), построенная  на 
основе экспериментальных и расчетных данных, 
приведенных в таблице. 
 

 
 

Рис. 2. Зависимость удельной энергетической 
эффективности μ ВЭС при ВЭХВ в разных ограниченных 
объемах от обобщенного параметра γ. ■ – Vк = 0,79·10-3 м3; 
▲ – Vк  = 1,06·10-3 м3; ● – Vк  = 1,6·10-3 м3; ωτ = 2,5·106 Дж/кг 

и  E0 = 0,67·106 В/м.  
 

На основании полученных результатов можно 
сделать вывод, что в исследованном диапазоне 
изменения начальных и граничных условий при 
неизменных величинах ωτ и E0 для камер разных 
объемов абсолютная величина удельной 
энергетической эффективности μ устанавли-
вается только значением γ.    

Таким образом, при ВЭХВ в ограниченных 
объемах удельная энергетическая эффективность 
μ сгорания фиксированного экзотермического 
состава определяется помимо основных 
электрофизических величин ωτ и E0 
безразмерным обобщенным параметром γ, то 
есть μ = f (ωτ, E0, γ).  

Влияние основных электрофизических 
факторов ωτ и E0 и обобщенного параметра γ на 
удельную энергетическую эффективности ВЭС 
при ВЭХВ в ограниченном объеме исследо-
валось в отдельности для каждого из них. 
Вначале исследовали влияние ωτ на закономер-
ность поведения функции μ = f (γ, ωτ) при 
постоянной величине E0. 

В экспериментах величина запасенной 
энергии изменялась в диапазоне (1,0–10)102 Дж 
при напряжении U0 = 20·103 В, длине разрядного 
промежутка l = 3·10-2 м и изменении массы ВЭС 
в диапазоне (0,1–0,6)·10-3 кг. Результаты этих 
исследований представлены на рис. 3. 
 

 
 

Рис. 3. Зависимость удельной энергетической 
эффективности μ ВЭС при ВЭХВ в ограниченном объеме от 
обобщенного параметра γ при E0  = 0,67·106 В/м.                         
1 – ωτ = 0,7·106 Дж/кг; 2 – ωτ = 1,0·106 Дж/кг;                        

3 – ωτ = 1,5·106 Дж/кг; 4 – ωτ  = 2,5·106 Дж/кг;                         

5 – ωτ  = 5,0·106 Дж/кг; 6 – ωτ  = 107 Дж/кг.  
 

Видно (рис. 3),  что с увеличением удельной 
электрической энергии ωτ при фиксированном 
значении E0 и γ величина μ возрастает, а 
следовательно, увеличивается полнота сгорания 
ВЭС. Общим в поведении функций μ = f (ωτ, γ), 
представленных  на рис. 3, является снижение 
удельной эффективности сгорания ВЭС при 
ВЭХВ в ограниченном объеме  при увеличении 
параметра γ.  

Обращает на себя внимание то, что величина 
μ для всех значений ωτ интенсивно снижается с 
увеличением абсолютных значений обобщенного 
безразмерного параметра γ до значения γ ≤ 0,75, 
далее градиент изменения функции μ = f (γ) 
уменьшается и величина μ стремится к           
значению μ0.  
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Результаты обработки экспериментальных данных  
для построения зависимости µ = f (γ) для разных объемов камеры 

 

Vk·10-3, 
м3 

 µ·106, 
Дж/кг 

М·103, 
кг 

W0,  
Дж 

Wn,  
Дж 

Wτ,  
Дж 

ΔW, 
Дж 

h/d µ0·106, 
Дж/кг 

Wср,  
Дж 

Vmax·10-3, 
м3 

% 
сгорания 

Al 
0,79 0,17 7,0 0,3 750 2628 528 2100 0,31 2,15 1173 4,69 37,5 

1,06 0,21 6,5 0,3 750 2573 623 1950 0,31 2,15 1268 5,07 34,8 

0,79 0,23 6,3 0,2 500 1688 429 1259 0,29 2,15 859 3,44 33,7 

1,06 0,31 5,8 0,2 500 1602 435 1167 0,28 2,15 865 3,46 31,3 

1,6 0,31 5,4 0,3 750 2252 632 1620 0,29 2,15 1277 5,11 28,9 

0,79 0,45 4,8 0,1 250 701 220 481 0,22 2,15 435 1,74 25,8 

1,6 0,46 5,0 0,2 500 1436 437 999 0,26 2,15 867 3,47 26,8 

1,06 0,6 4,6 0,1 250 691 230 461 0,23 2,15 445 1,78 24,7 

1,6 0,88 4,0 0,1 250 642 241 401 0,20 2,15 456 1,82 21,5 
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Влияние E0 на величину μ при постоянной ωτ 
представлено на рис. 4, где показана проведенная 
аппроксимация экспериментальных данных 
(обозначенных точками) степенной зависи-
мостью μ = 2,91γ-0,76 с достоверностью 
аппроксимации R2 = 0,92. 
 

 
 

Рис. 4. Удельная энергетическая эффективность μ = f (E0, γ) 
при изменении величины средней напряженности E0 в 
пределах (5–10)·105 В/м. 

  

Видно (рис. 4), что изменение напряженности 
в исследованном диапазоне не оказывает 
существенного влияния на величину μ, что 
совпадает с данными для ВЭХВ в безграничном 
объеме 1. 

Таким образом, выполненные экспери-
ментальные исследования, представленные на 
рис. 3 и 4, показывают, что, в отличие от ВЭХВ в 
безграничном объеме, эффективное протекание 
экзотермических реакций при ВЭХВ в 
ограниченном объеме определяется не только 
величинами E0 и ωτ, но существенным образом 
зависит от безразмерного параметра γ.   
 

 
 

Рис. 5. Зависимость относительной величины удельной 
энергетической эффективности μ/μ0 ВЭС при ВЭХВ в 
ограниченных объемах от обобщенного параметра γ при         
ωτ = (0,7–10)106 Дж/кг; E0 = (5–10)105 В/м;                                       
Vк  = (0,79–1,6)10-3 м3. 

 

Полученные зависимости μ = f (ωτ, E0, γ), 
представленные на рис. 2–4, являются не совсем 
удобными для практического использования, 
поскольку в каждом конкретном случае 
требуется их уточнение. Более универсальной 
является зависимость относительной величины 
удельной энергетической эффективности ВЭС 
μ/μ0 от обобщенного параметра γ, представ-
ленная на рис. 5, где показана аппроксимация 

экспериментальных данных (обозначенных 
точками) степенной зависимостью                    
μ/μ0

 = 1,92γ-0,48 с достоверностью аппроксимации 
R2 = 0,91. 

Согласно рис. 5, при возрастании 
обобщенного параметра γ до значения γ ≤ 0,75 
относительная величина удельной энергети-
ческой эффективности μ/μ0 ВЭС интенсивно 
убывает, что свидетельствует о снижении 
эффективности сгорания ВЭС при увеличении 
ограниченного объема.  

При ВЭХВ в «малом объеме» эффективность 
выделения тепловой энергии в канале разряда за 
счет протекания экзотермических реакций по 
сравнению с ВЭХВ в безграничном объеме              
(в исследуемом диапазоне изменения начальных 
параметров) возрастает более чем в 4 раза             
(рис. 5). Однако, как показывают численные 
оценки по результатам экспериментов                    
(см. таблицу), в канале ВЭХВ выделяется не 
более 37,5% от потенциально возможной 
энергии для исследуемого ВЭС с 60% 
содержанием алюминия. При этом теоретические 
оценки теплового эффекта химических 
превращений выбранного ВЭС при ВЭХВ с 
использованием закона Гесса [13] (тепловой 
эффект зависит только от начального и 
конечного состояния продуктов) показывают, 
что он составляет порядка 34,2% потенциальной 
химической энергии.   

 

ВЫВОДЫ 
 

На основании впервые проведенных 
систематических целенаправленных экспери-
ментальных исследований энергетических 
характеристик ВЭХВ в ограниченных объемах 
можно сделать следующие выводы: 

– впервые предложено и обосновано 
использование обобщенного параметра γ, 
учитывающего характеристики ограниченного 
объема, который наряду с электрофизическими 
величинами E0 и ωτ определяет величину 
удельной энергетической эффективности ВЭС 
при ВЭХВ в ограниченных объемах; 

– установлена универсальная зависимость 
относительной величины удельной энергети-
ческой эффективности μ/μ0 выбранного ВЭС при 
ВЭХВ в ограниченном объеме от обобщенного 
параметра γ, которая может быть использована 
при расчете комбинированного энергоисточника 
применительно к требованиям конкретной 
технологии. 
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Summary  

 
Based on the experimental studies of the energy 

characteristics of a high-voltage electrochemical 
explosion (HVEE) in limited amounts, the use of a 
combined parameter γ that takes into account the 
characteristics of a limited volume, which along with 
physical quantities E0  and ωτ, determines the value of the 
specific energy efficiency μ of the exothermic 
composition during the HVEE in limited amounts, i.e.         
μ = f (ωτ, E0, γ), was proposed and justified. The universal 
dependence of the relative value of the specific energy 
efficiency μ/μ0 of the chosen exothermic compound 
during the HVEE in a limited volume on the combined 
parameter γ is established and can be used in the 
calculation of the combined energy source with respect to 
the requirements of a particular technology. 

 

Keywords: discharge pulse technology, high-voltage 
electrochemical explosion, limited volume chamber,           
gas-vapor cavity, sensor of power impact efficiency, plate 
deflection.  
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Кинетика антиоксидантной активности α-токоферола и 
некоторых его гомологов. Часть 1. Обзор проблемы. 

Теоретическая модель 
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Представлена первая часть теоретического исследования, посвященного описанию кинетики и 
механизма процесса липидной пероксидации с участием комплексов цитохрома c и 
кардиолипина с учетом влияния антиоксиданта. Рассмотрены основные компоненты систем 
АФК (активных форм кислорода) и АОЗ (антиоксидантной защиты) и их свойства. 
Обсуждаются ключевые особенности функционирования данных систем и различные каналы 
влияния их компонентов друг на друга как внутрисистемные, так и межсистемные, 
существенные для оптимального взаимодействия этих систем в организме. В обзоре особое 
внимание уделено экспериментальным работам, в которых изучаются свойства и структура 
комплексов цитохрома c и кардиолипинов различных типов, и проявляемая ими пероксидазная 
активность. В дополнение к двум известным способам регулирования пероксидазной 
активности этих комплексов, обсуждаемым в литературе, предложено учитывать еще один 
способ, который связан с возможностью включения молекул липофильного антиоксиданта в 
состав исследуемых комплексов. Предлагаемый способ регулирования пероксидазной 
активности, повышая эффективность контроля пероксидазного процесса, открывает новые 
возможности для регулирования процесса апоптоза клеток. На основе анализа 
экспериментальных работ по данной проблеме сформулирована теоретическая кинетическая 
модель пероксидазного процесса, включающая два пути протекания реакций – 
ферментативный путь с участием комплексов цитохрома c и кардиолипина и 
неферментативный путь с участием свободных радикалов. Система дифференциальных 
уравнений, описывающая кинетику процесса липидной пероксидации, построена с учетом 
ингибирующего влияния антиоксиданта. Полученная модельная система кинетических 
уравнений будет применена для изучения и сравнения антиоксидантных активностей 
витамина Е (α-токоферола) и некоторых его гомологов с укороченной боковой цепью, опираясь 
на существующие теоретические и экспериментальные данные.  
 
Ключевые слова: антиоксидантная активность, комплекс кардиолипина и цитохрома c, 
липидная пероксидация, химическая кинетика, свободные радикалы, α-токоферол. 
 
УДК 544.43; 544.473:577.15; 577.115  

 

ВВЕДЕНИЕ 
 

Обширные исследования биохимических 
реакций с участием свободных радикалов (СР) в 
живом организме привели к концепции оксида-
тивного стресса как патологического состояния, 
вызванного избыточными концентрациями СР. 
Значительное превышение физиологически 
нормального уровня СР наблюдается при 
радиационных, механических или химических 
поражениях, вызывая деструкцию тканей из-за 
развития воспалительной реакции, которая при 
хроническом течении может привести к 
опухолеобразованию. Высокий уровень СР 
имеет место и при постишемических, репер-
фузионных и гипероксических повреждениях, а 
также характерен для целого ряда пато-
логических состояний при сердечно-сосудистых, 

бронхолегочных и других заболеваниях [1–7]. 
Вследствие многочисленных экспериментальных 
данных об активном патологическом влиянии 
оксидативного стресса на ряд дегенеративных, 
воспалительных и системных заболеваний, а 
также на процесс старения, большое внимание 
стало уделяться изучению роли СР в развитии 
болезней человека и способам защиты от их 
действия с помощью антиоксидантов различных 
видов [5–14].  

На начальных этапах исследований 
сложилось мнение, что СР играют только 
негативную роль в жизнедеятельности клетки, но 
в настоящее время происходит серьезный 
пересмотр взглядов на их значение для клеток и 
живого организма в целом [15]. Выделяют 
несколько основных функций, выполняемых СР 
в организме: защита против инфекционных 

_____________________________________________________________________________ 
 Канаровский Е.Ю., Ялтыченко О.В., Горинчой Н.Н., Электронная обработка материалов, 2017, 53(5), 48–66.  
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агентов; участие в сигнальных процессах; 
модификация молекул, участвующих в 
метаболизме живых существ; и, соответственно, 
повреждающее действие на компоненты клетки и 
на многие физиологические процессы в ней, 
такие как иммунная регуляция, и др. [7–11, 15].  

Метаболизм живых существ в аэробных 
условиях непременно связан с идущими на 
клеточном уровне процессами кислородного 
окисления различных субстратов, в ходе которых 
образуются активные формы кислорода (АФК). 
Данная группа объединяет различные по 
химическому составу и реакционной 
способности молекулы и радикалы, содержащие 
кислород. К ним относятся как свободные 
радикалы: супероксид анион-радикал •OO–, 
гидроксильный радикал HO•, гидроперокси-
льный радикал HOO•, метастабильный радикал 
NO (оксид азота (II)); так и нерадикальные 
активные молекулы/ионы: синглетный кислород 
1O2, пероксид (перекись) водорода H2O2, 
пероксинитрит ONOO–, гипохлорит-анион ClO–, 
оксид азота (IV) NO2 и др. Их реакционные 
способности и время жизни  существенно 
отличаются – от наносекунд для HO•, 
микросекунд для 1O2 (в воде k = 1/ ≈ 3,2·105 s–1 

[16], но в зависимости от растворителя его время 
жизни может быть до нескольких наносекунд), и 
миллисекунд для H2O2 [6, 16] до часов и даже 
дней (убисемихинонный радикал) [1–4].  

Для живых организмов характерно наличие 
двух принципиально отличающихся источников 
АФК: радикальные окислительные реакции и 
ферментативные реакции в системах, 
содержащих металлы переменной валентности. 
Появление АФК в обоих случаях есть результат 
неполного восстановления молекулы O2 [6, 17]. 
В процессе поэтапного одноэлектронного 
восстановления молекулярного кислорода O2 до 
воды H2O последовательно получаем: •OO–, 
который в протонном растворителе может быть в 
виде HOO•, H2O2, HO• и H2O [17].  

В биологической клетке в большинстве 
случаев триплетный кислород как реагент 
непосредственно не активен (за исключением 
реакций с флавинами [17]), поскольку для него в 
физиологических условиях прямые реакции 
окисления синглетных субстратов с получением 
синглетных продуктов крайне маловероятны 
(запрещены по спину). Чтобы реализовать 
необходимые для жизнедеятельности 
биологической клетки реакции окисления 
органических соединений для триплетного 
кислорода, существуют три пути использования 
его окислительного потенциала [17]: либо 
инициация реакций по радикальному механизму, 
либо возбуждение его в синглетное состояние с 

последующей реакцией, либо активация его 
ферментами.  

Синглетный кислород 1O2, в отличие от 
триплетного, обладает достаточно высокой 
реакционной способностью и в принципе 
способен вступать в реакции с органическими 
соединениями, например, константа скорости его 
взаимодействия с полиненасыщенными 
жирными кислотами составляет       
k ~ 104105 M–1s–1. Однако он и очень быстро 
тушится в организме, причем тушение по 
физическому механизму значительно 
преобладает над тушением по химическому 
механизму [18], так, для α-токоферола константы 
скоростей соответствующих процессов: 
k ~ 108 M–1s–1 и k ~ 106107 M–1s–1. Также очень 
высока суммарная скорость его тушения у 
гистидина и триптофана k ~ 35·107 M–1s–1, а 
максимально высокой является скорость его 
тушения β-каротином k ~ 1010 M–1s–1 [16–18]. Во 
многих ферментативных реакциях синглетный 
кислород образуется как сопутствующий 
продукт. Он также часто образуется в реакции 
рекомбинации •OO– [17], а у растений в 
фотоиндуцированных реакциях – при участии 
хлорофиллов [16].  

Основным источником образования 
супероксид анион-радикала •OO– в живых 
организмах являются ферментативные системы, 
также он образуется как промежуточный 
продукт в некоторых неферментативных 
биохимических реакциях в клетках. Анион-
радикал •OO– имеет амфотерные окислительно-
восстановительные свойства, может окислять и 
восстанавливать ионы металлов переменной 
валентности. Как нуклеофил •OO– способен 
окислять фосфолипиды биомембран и вызывать 
окислительную модификацию различных белков, 
липопротеинов и нуклеотидов, но сила его как 
окислителя невелика [17]. Имеет большой радиус 
действия, сравнимый с размером клетки 
~ 0,3÷0,5 мкм, а, находясь в протонированной 
нейтральной форме HOO•, может проходить 
через мембраны клеток. Однако на клеточном 
уровне его эффект строго локализован благодаря 
супероксиддисмутазе, а также низко-
молекулярным антиоксидантам: так, витамин E 
инактивирует его посредством физического 
взаимодействия на расстоянии ~ 50 Å. Его 
протонированная нейтральная форма – радикал 
HOO• – немного более сильный окислитель, чем 
•OO–, но, как и •OO–, сохраняет амфотерные 
окислительно-восстановительные свойства 
[6, 17]. В целом •OO–, как и HOO•, могут быть 
окислителями только тех соединений, которые 
образуют устойчивые радикалы при отрыве от 
них электрона (протона в случае с HOO•). 
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Поэтому чаще всего радикалы •OO– и HOO• 
становятся источниками других АФК, в 
частности, дисмутируя до перекиси водорода.  

Перекись водорода – относительно 
стабильная молекула, поэтому способна 
диффундировать от места ее образования на 
значительные расстояния, и, будучи 
нейтральной, может проходить через мембраны 
клеток. Считается окислителем средней силы, 
тем не менее в живой клетке как окислитель 
действует только при участии ферментов [17].  

Гидроксильный радикал, являясь очень 
сильным окислителем, при нормальном 
функционировании клетки чаще всего 
образуется из перекиси водорода при ее одно-
электронном окислении, катализируемом 
железосодержащими соединениями, всегда 
имеющимися в клетках [6, 19, 20]. Также радикал 
HO• может быть образован при взаимодействии 
•OO– с H2O2 и H+: H2O2 + •OO– + H+               
H2O + O2 + HO•. Этот кислородный радикал 
очень высокореакционный и настолько 
короткоживущий (in vivo его время жизни около 
10–9 с, а радиус диффузии ~ 23 Å), что ни у 
какого типа живых клеток нет фермента, 
который успел бы его обезвредить. 
Единственными защитниками клетки от него 
будут низкомолекулярные антиоксиданты, 
прежде всего витамины Е и С, глутатион, 
убихинон коэнзим Q10 и β-каротин 
(предшественник витамина А), при достаточном 
уровне их концентраций в организме.  

В работе [15] предложено выделять из 
системы АФК отдельную группу, объединяю-
щую участников и продукты цепного окисления 
липидов: липидные радикалы (алкильные L•, 
алкоксильные LO• и пероксильные LOO• 
радикалы) и липидные пероксиды, прежде всего 
гидропероксиды (LOOH). Эта группа «активных 
форм липидов» (АФЛ), как подчеркивается в 
[15], заметно отличается от группы чисто 
кислородных АФК по механизму образования и 
действия ее компонентов, по ряду индиви-
дуальных свойств и функциональных различий, 
проявляемых ими в живой клетке, по 
соотношению их концентраций, которое 
значительно варьируется в ходе различных 
клеточных процессов. Важно отметить, что 
существуют некие пороговые уровни продукции 
АФК и АФЛ, выше которых они стимулируют 
процесс апоптоза, приводя к гибели клетки, а 
ниже которых они принимают участие в 
сигнальных процессах. Такие показатели 
организма как рождаемость и фертильность, а 
также способность к адаптации, старение и 
возрастные болезни зависят от величин этих 
пороговых уровней. Высоким пороговым 

уровням АФК и АФЛ соответствуют высокие 
уровни фертильности и рождаемости, однако 
вероятность развития митохондриальных 
заболеваний также будет велика. Избыточная 
продукция АФК и АФЛ приводит к усилению 
различных видов системного метаболического 
стресса (оксидативного, карбонильного, 
нитрозативного и редуктивного) в организме и, 
как следствие, к снижению продолжительности 
жизни из-за развития сердечно-сосудистых 
заболеваний, диабета, злокачественных 
процессов и т.д. [6, 15].  

Эволюция осуществила (и осуществляет) 
отбор таким образом, что те живые организмы, 
которые обладали более гибкой и быстрой 
системой антиоксидантной защиты (АОЗ), 
получали преимущество в развитии как вид. У 
всех видов эукариот система АОЗ имеет свои 
функциональные особенности, но главные черты 
и принципы ее взаимодействия с системой АФК 
во многом схожи, и в условиях физиологической 
нормы живой организм способен эффективно 
контролировать разнообразные окислительные 
процессы, включая перекисное окисление 
липидов (ПОЛ). Свои защитные функции 
система АОЗ выполняет через регулирование 
концентраций СР разных видов и скоростей 
радикальных и окислительно-восстановительных 
реакций. В общем случае система АОЗ любого 
живого организма включает в себя два главных 
функциональных звена: 1) ферментное и           
2) неферментное. Компонентный состав этих 
звеньев у анаэробных организмов, конечно же, 
отличается, так как окисляющим субстратом у 
них является не кислород (и его формы), а, 
например, сера или азот (и их формы). Тем не 
менее, и в составе системы АОЗ этих организмов 
также можно выделить подобные два звена.  

1) Ферментное звено – это ферменты, 
которые вырабатываются в самом организме и 
препятствуют образованию АФК. В нем 
ведущую роль играют следующие типы 
ферментов: супероксиддисмутаза (SOD), 
каталаза (CT), пероксидаза (Pox), глутатион-
пероксидаза (GPx), глутатионтрансфераза (GT) и 
глутатионредуктаза (GR).  
Супероксиддисмутаза в разных своих формах 

содержит в качестве кофакторов активного 
центра один из ионов переходных металлов Cu, 
Mn, Fe, Ni и как дополнительный стабили-
зирующий кофактор Zn (в Cu-Zn-SOD, которая 
имеет наибольшую активность). Для SOD 
характерна очень высокая константа скорости 
реакции (при pH = 7: k ~ 109 M–1s–1) [21–23]. SOD 
катализирует присоединение двух протонов H+     
к супероксид анион-радикалу •OO– [24], 
преобразовывая его в перекись водорода H2O2 и 
молекулярный кислород O2. Реакция протекает в 
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два этапа (Me: n = 1 для Cu [25] и n = 2 для Fe 
[26], Mn [27], Ni [28]): SOD-Me(n+1) + •OO–  
SOD-Me(n) + O2 и SOD-Me(n) + •OO– + 2H+  
SOD-Me(n+1) +H2O2. Фермент SOD является 
важнейшей составной частью в системе АОЗ не 
только животных [21–23], но и растений [29, 30]. 
Каталаза вместе с пероксидазами относится к 

классу оксидоредуктаз [31] и выполняет 
каталитическое разложение перекиси водорода, 
образующейся в живой клетке, на воду и 
молекулярный кислород по реакции:              
2H2O2  2H2O + O2 [32, 33]. Отметим, что CT 
защищает SOD от инактивации перекисями и 
препятствует образованию высокотоксичного 
гидроксильного радикала. В свою очередь, SOD 
препятствует инактивации каталазы, которая 
может быть вызвана высокой концентрацией 
супероксид анион-радикала •OO–. 
Пероксидаза катализирует окисление 

органических соединений перекисью водорода 
или органическими пероксидами. У ферментов 
обоих типов (каталазы и пероксидазы) активной 
группой является гематин, содержащий 
трехвалентное железо Fe3+ [31]. Пероксидазы, в 
основном используя в качестве субстрата H2O2, 
катализируют окисление органических 
соединений (включая липиды). Для многих 
видов пероксидаз H2O2 является оптимальным 
субстратом, но некоторые проявляют большую 
активность в отношении органических 
пероксидов (включая липидные пероксиды).   
Глутатионпероксидаза в качестве кофактора 

активного центра содержит селен и трипептид 
глутатион (GSH) [34, 35], с участием которого 
нейтрализует H2O2, переводя GSH в окисленную 
форму (GSSG) по реакции: 2GSH + H2O2   
2H2O + GSSG, и обезвреживает гидропероксиды 
липидов. Отметим, что благодаря наличию 
глутатионпероксидазы и каталазы клетки 
млекопитающих достаточно устойчивы к 
воздействию H2O2 и органических пероксидов: 
при низком содержании H2O2 обезвреживание 
органических пероксидов преимущественно 
катализируется пероксидазами, а при высоких 
концентрациях H2O2 работают каталазы.  
Глутатионтрансфераза – семейство 

мультифункциональных белков, которые 
используют GSH для метаболизма гидрофобных 
веществ [34]. Эти ферменты с молекулярной 
массой 43÷57 кДа по строению могут быть гомо- 
или гетеродимерами и каждая субъединица 
имеет свой независимый активный центр, 
который, в свою очередь, содержит два 
субцентра – G и H. Субцентр G взаимодействует 
с глутатионом (содержит SH-группу, гистидин и 
аргинин); а субцентр H содержит глицин и 
выполняет связывание гидрофобного субстрата. 
Глутатионтрансферазы функционируют во всех 

тканях организма и им отведена важная роль – 
они участвуют в обезвреживании ксенобиотиков 
и метаболизме лекарств, осуществляют инакти-
вацию собственных метаболитов: некоторых 
стероидных гормонов, простагландинов, 
билирубина, желчных кислот, продуктов ПОЛ.  
Глутатионредуктаза [36] восстанавливает 

дисульфидную связь окисленной формы 
глутатиона (GSSG) до его сульфгидрильной 
формы GSH в отношении молярных 
эквивалентов GSSG к GSH, равном 1:2. Реакция 
GSSG + NADPH + H+  2GSH + NADP+ идет с 
низкой скоростью, но именно она имеет большое 
значение для восстановления глутатиона, 
являющегося мощным антиоксидантом и без 
которого невозможна эффективная работа 
глутатионпероксидазы. Отношение концен-
траций форм GSSG к GSH в клетке – один из 
важнейших показателей при оценке уровня 
оксидативного стресса [37, 38]. Для поддержания 
окислительного баланса клетки важно, чтобы в 
ней были высокий уровень GSH и низкий – 
GSSG. Активность глутатионпероксидазы, 
обеспечивающая антиоксидантную защиту 
клеточных и субклеточных структур организма, 
сильно зависит от присутствия селена.  

От глутатиона зависит еще одна группа 
небольших окислительно-восстановительных 
ферментов – глутаредоксины, которые вместе с 
ферментами GR, GPx и глутатионом входят в 
самостоятельную антиоксидантную систему – 
систему глутатиона [39, 40]. При окислении 
глутаредоксинов соответствующими субстра-
тами глутатион восстанавливает их нефермен-
тативно. В отличие от тиоредоксинов, которые 
восстанавливаются специальным ферментом 
тиоредоксинредуктазой, для глутаредоксинов 
нет оксидоредуктазы, которая бы специфически 
его восстанавливала, но эту функцию с успехом 
выполняет глутатион. Окисленный глутатион 
затем регенерируется глутатионредуктазой. При 
восстановлении глутатиона большое значение 
имеет NADPH (никотинамидадениндинуклео-
тидфосфат). Роль NADPH двояка: он проявляет 
антиоксидантную активность – при регенерации 
GSH обеспечивает восстановительные эквива-
ленты для биосинтетических реакций и окисли-
тельно-восстановительного процесса, направлен-
ного на защиту от токсичного действия АФК 
[41], и он же проявляет себя как прооксидант, 
участвуя в создании СР в иммунных клетках     
для уничтожения патогенов в процессе 
респираторного взрыва [42], критической 
реакции, которая возникает в фагоцитах для 
деградации чужеродных частиц и бактерий.  

Стоит также упомянуть еще одно семейство 
антиоксидантных ферментов – перокси-
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редоксины (Prxs). Prxs физиологически значимы, 
так как являются одними из самых 
распространенных белков у млекопитающих. 
Они контролируют уровень цитокин-
индуцированных пероксидов, участвующих в 
передаче клеточных сигналов [43, 44]. Для анти-
оксидантных ферментов этой группы характерно 
окисление пероксидным субстратом (например, 
липидным гидропероксидом) тиольной группы 
R-SH редокс-активного цистеина в их     
активном центре до R-SOH состояния              
[44]: Prx(red.) + H2O2  Prx(ox.) + 2H2O. 
Восстановление Prx происходит благодаря 
одному из следующих белков: сульфиредоксину,    
сестрину-2 или тиоредоксину [45–48].  

2) Неферментное звено – это 
низкомолекулярные антиоксиданты, препят-
ствующие образованию продуктов перекисного 
окисления, таких как липидные гидропероксиды 
и др. Эта группа антиоксидантов тоже обширна и 
включает вещества разной природы и с разным 
механизмом действия. Антиоксиданты взаимо-
действуют со свободными радикалами, переходя 
в окисленные или стабильные радикальные 
формы, а затем под действием соответствующих 
ферментов или синергического действия других 
антиоксидантов снова преобразуются в восста-
новленные формы. В данную группу, прежде 
всего, включают не синтезируемые в организме 
человека низкомолекулярные химические 
соединения: витамины С, А и Е, каротиноиды и 
биофлавоноиды. К вырабатываемым в организме 
антиоксидантным низкомолекулярным хими-
ческим соединениям относятся – тиолы, 
убихинон коэнзим Q10, мочевая кислота, 
металлосвязывающие белки, стероидные 
гормоны. Отметим, что тиолы (R-SH) не только 
являются эффективными антиоксидантами,         
но и необходимы для работы фермента 
глутатионпероксидазы. К естественным тиолам 
относятся глутатион, цистеин и дигидролипоат.  

Важно, что действие низкомолекулярных 
антиоксидантов является неспецифичным, и они 
выполняют свою защитную функцию при самых 
разных патологических процессах. В целом 
проявление своей активности антиоксиданты 
реализуют либо непосредственным гашением СР 
(прямое действие), либо через активацию АОЗ 
организма (непрямое действие).  

К антиоксидантам непрямого действия 
относятся витамины группы В, ионы железа, 
меди и марганца, селен, каротины и 
каротиноиды, метионин, цистеин, натрия 
селенит, а также глутаминовая и α-липоевая 
кислоты. Наиболее важные следствия их 
активности – это повышение уровня глутатиона 
[34] и активности пероксидаз. В целом для них 

основными механизмами являются: активация 
(реактивация) антиоксидантных ферментов; 
угнетение процессов, которые приводят к 
образованию и накоплению АФК; сдвиг 
процессов свободнорадикального окисления в 
сторону образования соединений с меньшей 
реакционной способностью; селективная индук-
ция генов, кодирующих белки систем репарации 
повреждений и АОЗ; нормализация обмена 
веществ и др. [49–52]. Их принципиальное 
отличие от антиоксидантов прямого действия в 
том, что они способны снижать интенсивность 
свободнорадикального окисления только в 
живых системах (от клеточных органелл до 
организма в целом), но неэффективны in vitro.  

Антиоксидантами прямого действия являются 
витамин Е (токоферолы и токотриенолы), 
витамин А, витамин С и др. По типу действия 
антиоксиданты прямого действия классифи-
цируются как донаторы протона, полиены, 
катализаторы, ловушки СР и комплексо-
образователи [49, 52]. По растворимости 
антиоксиданты могут быть подразделены на 
водорастворимые и нерастворимые в воде 
(жирорастворимые) [49, 52–57]. Водораствори-
мыми являются следующие антиоксиданты: глу-
татион, мочевая кислота, аскорбиновая кислота, 
селен, цинк, рибофлавин и α-липоевая кислота 
(только в виде своей натриевой соли). К жиро-
растворимым антиоксидантам относятся: кароти-
ноиды, токоферолы и токотриенолы, стероидные 
гормоны, убихиноны и α-липоевая кислота.  

Среди компонентов системы АОЗ стоит 
выделить полифенолы [53–57] в связи с 
возрастающим исследовательским интересом к 
этому обширному семейству антиоксидантов. 
Семейство полифенолов насчитывает более 4000 
соединений и включает терпены (терпеноиды, 
изопреноиды), фенилпропаноиды и их 
производные (флавоноиды, танины, лигнаны, 
гликозиды) и азотсодержащие соединения 
(алкалоиды и гетероциклические ароматические 
молекулы). В последнее время особенно высок 
интерес к подклассу полифенолов: флаваноидам 
[58–60], которые помимо антиоксидантных 
свойств [61–66] обладают противомикробным 
[60, 67–69], противовоспалительным [60, 70, 71] 
и антиканцерогенным действиями [60, 72].  

Отдельно следует отметить, что различные 
антиоксиданты способны по отношению друг к 
другу проявлять синергию [49, 51, 52]. Так, 
глутатион, являясь основным эндогенным 
(производимым в клетках) антиоксидантом 
прямого действия, участвует в поддержании 
экзогенных антиоксидантов, таких как   
витамины Е, А и С в их активной (восстанов-
ленной) форме. В свою очередь, α-липоевая 

52



кислота обладает способностью восстанавливать 
внутриклеточный глутатион и защищать 
убихинон коэнзим Q10, витамины Е и С, при этом 
ее действие усиливают витамины группы В и т.д. 
Таким образом, α-липоевая кислота, будучи 
водо- и жирорастворимой, проявляет себя как 
универсальный компонент АОЗ, восстанавливая 
главные низкомолекулярные антиоксиданты.  

В целом, тандем из оксидантной и 
антиоксидантной систем представляет собой 
сложную совокупность веществ разного вида и 
их взаимопревращений, находящихся в 
состоянии квазиравновесия. Дисбаланс между 
этими составляющими как в одну, так и в другую 
сторону приводит к неблагоприятным 
последствиям для организма. Следует 
подчеркнуть, что в небольших количествах 
образование АФК просто необходимо в 
организме, так как они участвуют в редокс-
сигнализации. Как известно, редокс-состоянием 
клетки регулируются такие процессы как: 
клеточное дыхание, деление и дифференциация 
клеток, адаптация к стрессу, апоптоз и др. [1–11].  

Проблема апоптоза клеток привлекает особое 
внимание исследователей в области биологии и 
медицины [12–15, 73–81]. Важную роль в 
развитии процесса апоптоза играет цитохром c 
(Cyt c). Выходу цитохрома c из митохондрий 
обычно предшествует «митохондриальный 
стресс», обусловленный в основном усиленным 
образованием СР. Он может начаться с 
получения апоптотического сигнала извне либо 
из-за внутренних причин и заканчивается 
перекисным окислением белков и липидов, 
набуханием матрикса и образованием крупных 
пор в наружной митохондриальной мембране, с 
последующим выходом цитохрома c из 
митохондрий в цитозоль и запуском апоптоза 
(подробнее см. [73–81]).  

Далее, перед тем как перейти к рассмотрению 
поставленной задачи, перечислим физические 
методы экспериментального наблюдения, 
получившие наибольшее распространение при 
изучении кинетики различных биологических 
процессов, происходящих как в организме на 
разных иерархических уровнях – тканях, 
клетках, органеллах и мембранах, так и в 
модельных экспериментальных системах. К ним, 
прежде всего, относятся следующие методы:  

– метод ЭПР (электронного парамагнитного 
резонанса) [82], который используется для полу-
чения информации о скоростях химических ре-
акций благодаря тому, что форма спектральной 
линии ЭПР определяется взаимодействием не-
спаренного электрона с локальным окружением. 
Это свойство используется в так называемом ме-
тоде спиновых меток [83], который основан на 

внедрении стабильного парамагнитного центра в 
исследуемую систему;  

– метод ЯМР (ядерного магнитного резонан-
са), использующийся для изучения структуры и 
молекулярного движения в различных веще-
ствах, в том числе и в биологических объектах 
[84, 85]. Он, в частности, позволяет получать  
систематические данные о динамической струк-
туре липидных бислоев в мембранах                 
хлоропластов [86];  

– метод молекулярной визуализации MALDI 
(Matrix Assisted Laser Desorption/Ionization), 
который еще часто называют методом 
молекулярной гистологии [87]. А также 
модификация MALDI-IMS (MALDI Imaging 
Molecular Spectroscopy), дающая еще больше 
возможностей для получения и обработки 
экспериментальных биохимических данных [88]; 

– метод хемилюминесценции, который 
является мощным экспериментальным методом 
изучения перекисного окисления белков и 
липидов в различных биологических материалах 
благодаря тому, что интенсивность 
хемилюминесценции (наряду с другими 
оптическими параметрами такого сверхслабого 
свечения) однозначно отражает скорость 
окислительного процесса, в частности процесса 
ПОЛ [89–91]. Измерение интенсивности 
хемилюминесценции, с учетом частотных и 
временных характеристик ее спектра, дает 
возможность определять квазистационарные 
концентрации свободных радикалов и константы 
скоростей реакций с их участием, уточнять 
структурные особенности люминесцирующих 
продуктов, а также наблюдать изменение 
концентраций СР при наличии антиоксидантов в 
изучаемой биологической системе. 

Комбинированное использование в одном 
эксперименте перечисленных (и некоторых 
других) современных методов дает широчайший 
спектр возможностей для исследования сложных 
биологических систем как in vivo, так и in vitro и 
позволяет определять специфические детали 
кинетики и механизмы процессов, протекающих 
в биологической системе, и ее разнообразные 
биохимические и биофизические свойства.  

 

ОПИСАНИЕ КАТАЛИТИЧЕСКОГО И 
СВОБОДНОРАДИКАЛЬНОГО ПУТЕЙ  

ПРОЦЕССА ЛИПИДНОЙ ПЕРОКСИДАЦИИ С 
УЧАСТИЕМ КОМПЛЕКСА КАРДИОЛИПИНА 

И ЦИТОХРОМА C 
 

Свойства и структура комплексов 
цитохрома c и кардиолипинов различных типов 
сейчас интенсивно изучаются в связи с тем, что 
данные комплексы проявляют пероксидазную 
активность [12–15, 74–78].  
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Сначала кратко опишем свойства 
компонентов этих комплексов, а затем перейдем 
к обсуждению кинетики пероксидазного 
процесса и построению системы 
дифференциальных уравнений, описывающих ее.  

Цитохром c – это небольшой мембранный бе-
лок, в структуре которого содержится гем типа c, 
ковалентно-связанный с аминокислотными 
остатками его внутренней полости [92]. Благода-
ря такому строению цитохромы способны ката-
лизировать окислительно-восстановительные 
реакции. В классе цитохромов (их известно око-
ло 30 видов) он самый маленький и, в отличие от 
остальных цитохромов, хорошо растворим.    
Цитохромы присутствуют во всех клетках эука-
риот, где они локализованы на митохондриаль-
ных мембранах. В клетке Cyt c выполняет в ос-
новном две функции: одноэлектронный перенос-
чик в дыхательной цепи [93], свободно связан-
ный снаружи внутренней мембраной митохон-
дрий, так как способен окисляться и восстанав-
ливаться, не связывая при этом кислород; акти-
ватор апоптоза [93–95], так как при определен-
ных условиях он может отсоединяться от мем-
браны, переходя в раствор в межмембранном 
пространстве, а затем из него в цитозоль, и тем 
самым активировать апоптоз.  

Кардиолипин (дифосфатидилглицерол) 
является важным компонентом внутренней 
мембраны митохондрий в клетках эукариот 
(животных и растений) и составляет примерно 
1/5 доли их липидного состава [96]. Он 
обнаружен даже в мембранах микроорганизмов 
(бактерий) [97]. Фосфолипиды этого типа имеют 
димерную структуру, в которой два 
фосфатидилглицерола соединены с глицеролом. 
В состав кардиолипина (CL) входят четыре 
длинные цепи жирных кислот (хвостовая часть) 
и два остатка ортофосфорной кислоты H3PO4 
(головная часть). Каждая из его четырех 
алкильных цепей C18 в большинстве животных 
тканей имеет две ненасыщенные связи, а каждая 
фосфатная группа CL имеет возможность связать 
один протон [98]. При нормальных 
физиологических условиях в организме человека 
(pH ≈ 7) CL имеет один отрицательный 
элементарный заряд, так как одна из его 
фосфатных групп депротонируется. Благодаря 
специфике физико-химических свойств 
фосфолопиды выполняют очень важную роль в 
построении и функционировании биологических 
мембран. Это, прежде всего, связано с наличием 
в их молекулах полярных и неполярных частей. 
В связи с этим длинные массивные хвостовые 
части молекул фосфолипидов гидрофобны, а их 
кислородосодержащие головные части 
гидрофильны, при этом головные части 
сравнительно легко подвергаются 

депротонированию, приобретая отрицательный 
заряд. Кардиолипины относятся к сложным 
(многокомпонентным) липидам, продуктами их 
гидролиза являются не только спирты и 
карбоновые кислоты, но и другие вещества, 
например фосфорная кислота и углеводы.  

В липидных мембранах ламеллярного типа 
фосфолипиды формируют плоский двойной 
слой, при этом их неполярные хвостовые части 
(гидрофобные жирнокислотные ацильные цепи) 
направлены к средней линии бислоя параллельно 
друг другу, а их полярные головные части 
(гидрофильные остатки фосфорной кислоты, 
соединенные с добавочной группой атомов 
различной химической природы) погружены в 
воду. Липидные мембраны мицеллярного типа 
построены по такому же принципу, но с тем 
отличием, что мембрана имеет радиус кривизны, 
так как неполярные хвостовые части 
фосфолипидов направлены не параллельно, а по 
радиусам к общему центру [18]. Молекулы 
фосфолипидов в модели липидного бислоя 
удерживаются вместе сильными гидрофобными 
взаимодействиями и слабыми силами Лондона-
Ван-дер-Ваальса. Жидкостно-мозаичная модель 
[18, 99] клеточных мембран расширяет модель 
липидного бислоя тем, что учитывает 
встроенные в липидный бислой молекулы 
белков, гидрофобные части которых погружены 
вовнутрь мембраны, а ионизованные остатки 
аминокислот расположены на ее поверхности. 
При физиологических температурах бислойные 
мембраны находятся в жидкокристаллическом 
состоянии: углеводородные остатки вращаются 
вдоль своей продольной оси и благодаря 
латеральной диффузии перемещаются в 
плоскости одного слоя, а также изредка 
перескакивают из одного слоя в другой. Такое 
трансмембранное движение называется         
флип-флоп переход, оно не нарушает прочных 
гидрофобных связей.  

О строении и функциях митохондрий 
обширные сведения содержатся в [100–102], а 
для мембранно-связанного комплекса 
цитохрома c и кардиолипина (Cyt-CL) детальный 
анализ его структурных особенностей и 
возникающей у этого комплекса, благодаря 
изменениям в его белковой части (Cyt c), 
пероксидазной активности представлен в [78]. 
Краткий обзор экспериментальных работ, 
который показывает эволюцию представлений о 
структуре комплекса Cyt-CL и способах его 
связывания с мембраной, содержится в [103].  

Стехиометрический состав комплекса Cyt-CL 
был изучен в работе [77] методом малоуглового 
рентгеновского рассеяния при исследовании 
микрокристаллического осадка, содержащего 
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такие комплексы, а также в работе [104] 
хемилюминесцентным методом при 
исследовании изменения растворимости 
комплексов Cyt-CL в зависимости от 
концентрации цитохрома c и pH среды. Было 
показано, что число молекул кардиолипина 
(NCL), связанных с одной молекулой цитохрома c, 
практически постоянно в интервале кислотности 
от pH = 3,7 до pH = 5,5, а при увеличении 
значения pH в интервале от pH = 5,5 до pH = 7,4 
число NCL растет. Так, при значении pH = 7,4, что 
соответствует кислотности межклеточной 
жидкости и крови в организме человека, NCL 
равно 59 ± 7. Из [104] также следует, что процесс 
образования комплекса Cyt-CL достаточно 
быстрый по сравнению с последующими более 
медленными реакциями каталитического цикла 
комплекса Cyt-CL (см. рис. 1). Значит, можно 
считать, что при наличии в модельной системе 
всех необходимых компонентов сразу 
начинаются реакции каталитического цикла    
(1)–(5), так как сборка комплексов Cyt-CL с 
оптимальным числом NCL уже произошла. 
Детальному изучению пероксидазной функции 
комплекса Cyt-CL посвящен ряд работ             
[12–15, 73–78], в которых отмечается, что по 
мере увеличения числа молекул CL, входящих в 
состав комплекса Cyt-CL, вязкость в зоне их 
связывания с Cyt c будет постепенно расти. Из 
совокупности экспериментальных данных       
[12–15, 73–78] следует хорошо известная схема, 
согласно которой Cyt c изначально прикреплен к 
поверхности липидного бислоя мембран в 
основном электростатическими силами 
(головные части липидов заряжены 
отрицательно, а поверхность цитохрома c – 
положительно). Затем Cyt c довольно быстро, 
как указано в [104], собирает вокруг себя другие 
молекулы CL, остающиеся на поверхности 
мембран в виде кластеров. По мере 
присоединения новых молекул кардиолипина 
вклад гидрофобных взаимодействий растет, и 
молекулы CL начинают формировать 
моноламеллярную мицеллу вокруг цитохрома c – 
при этом поверхность мицеллы становится все 
более гидрофобной. Как следует из работ 
[15, 77, 104], в митохондриях цитохром c скорее 
всего не просто прикрепляется к поверхности 
липидного бислоя мембран: он способен 
«наматывать» слой молекул кардиолипина на 
себя, образуя сферические наноструктуры 
(наносферы) Cyt-CL. Сами по себе эти 
наносферы гидрофобны и не выходят в водный 
раствор, локализуясь внутри липидного бислоя 
мембраны. Таким образом, благодаря 
гидрофобным взаимодействиям образовавшийся 
мицеллярный комплекс начнет втягиваться 

внутрь мембраны, так чтобы минимизировать 
общую энергию системы «мембрана + комплекс 
Cyt-CL» (при этом центральная часть комплекса 
Cyt-CL будет стремиться разместиться 
симметрично относительно средней линии 
липидного бислоя мембраны). Размеры белковой 
глобулы цитохрома c, находящегося внутри 
комплекса Cyt-CL, увеличиваются [77]. В пользу 
«набухания» белковой глобулы Cyt c напрямую 
свидетельствуют результаты измерения 
флуоресценции тирозиновых и триптофановых 
остатков цитохрома c при связывании 
последнего с кардиолипином [73–78]. В свою 
очередь, «набухание» белковой глобулы 
цитохрома c в результате совместного 
воздействия на нее всего монослоя 
присоединенного кардиолипина приводит к 
изменению конформации полипептидной цепи в 
Cyt c и появлению у него новых каталитических 
свойств [15, 73–78, 105], а также меняется и 
степень окисления в железо-порфирине.  

Следует отметить, что вне комплекса с CL 
Cyt c проявляет чрезвычайно слабую 
пероксидазную активность [106], а в комплексе с 
CL его пероксидазная активность существенно 
возрастает, делая его активным участником 
мембранных процессов. Хотя не все детали 
строения комплекса Cyt-CL еще прояснены 
[107], но уже можно считать, что сборка самого 
комплекса осуществляется благодаря 
электростатическим взаимодействиям одного 
или нескольких положительно заряженных 
остатков аминокислот (лизина) с отрицательно 
заряженными фосфатными группами CL и 
гидрофобным взаимодействиям одного или 
нескольких остатков жирных кислот CL с 
аполярными сайтами белка, так что они 
участвуют в образовании «расплавленной» 
белковой глобулы. Каталитический механизм 
реакции также полностью еще не выяснен – на 
данный момент считается, что тирозильные 
радикалы (Tyr•), образующиеся на остатках 
тирозина, являются реактивными промежу-
точными продуктами цикла пероксидазы, 
приводящими к переокислению CL. В результате 
чего высококонсервативный Tyr67 является 
вероятным донором электронов (радикальным 
акцептором) в оксигеназной полуреакции 
пероксидазного комплекса Cyt-CL [105].              
В конечном итоге, благодаря отмеченным 
структурным особенностям, комплексы Cyt-CL, 
погруженные в липидный слой мембраны 
митохондрий, способны осуществлять катализ 
липидной пероксидации.  

Обратим также внимание на работу [14], в 
которой впервые была показана связь апоптоза 
клетки с пероксидазной активностью Cyt c, 
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формирующего комплексы с CL. Поскольку в 
составе комплексов Cyt-CL цитохром c 
функционирует как пероксидаза, катализируя 
перекисное окисление CL в митохондриальной 
мембране, то это, в свою очередь, способствует 
высвобождению Cyt c, а также других 
проапоптотических факторов из митохондрий. 
Таким образом, перекисное окисление липидов 
(включая и CL) может приводить как к 
увеличению пула Cyt c, доступного для выпуска, 
так и к изменению проницаемости 
(пермеабилизации) наружной мембраны 
митохондрий. В результате чего, в связи с 
пермеабилизацией митохондриальной мембраны 
активируется высвобождение нескольких 
проапоптотических белков, включая Cyt c [108], 
из межмембранного пространства митохондрий в 
цитозоль, а это ведет к активации специфических 
протеолитических ферментов каспаз (цистеин-
зависимые аспартат-направленные протеазы) 
[109]. Каспазы расщепляют пептидную связь 
между аминокислотами в белках, при этом 
входящий в их активный центр цистеин, боковая 
цепь которого представлена тиольной группой, 
нуклеофильно атакует и расщепляет целевой 
белок только после остатка аспарагиновой 
кислоты.  

В митохондриях живой клетки, как 
отмечается в работе [107], существуют по 
меньшей мере два способа регулирования 
пероксидазной активности комплекса Cyt-CL. 
Один из них связан с возможностью 
регулирования через фосфорилирование тирози-
нового остатка белка, что осуществляется 
переносом фосфатной ( 3

4PO ) группы от 
молекулы АТФ (аденозинтрифосфата) на 
тирозиновый остаток белка благодаря специаль-
ным ферментам тирозинкиназам [110]. Известно, 
что тирозиновое фосфорилирование является 
ключевым фактором в сигнальной трансдукции и 
регуляции ферментативной активности, так как 
может усилить или «отключить» функцио-
нальную активность многих клеточных белков, 
ферментов и белков сигнальных путей [111, 112]. 
В случае с комплексом Cyt-CL также было 
установлено, что фосфорилирование остатка 
тирозина Tyr48 в Cyt c может служить в качестве 
переключателя апоптоза через отключение 
процесса перекисного окисления CL [113]. 
Второй способ связан с интересной возмож-
ностью регулирования процесса перекисного 
окисления CL, что обеспечивается участием 
липидных гидропероксидов (вместо H2O2) в 
качестве источника окислительных экви-
валентов, попадающих в каталитический цикл 
пероксидазы. Действительно, оказывается, что 
гидропероксиды CL (и жирных кислот) могут 

ускорить процесс перекисного окисления CL 
более чем на два порядка [114]. В конечном 
итоге процесс перекисного окисления CL 
становится независимым от подачи окисли-
тельных эквивалентов поврежденными мито-
хондриями [115]. Отметим также, что возможно 
существование еще одного (третьего) способа 
регуляции пероксидазной активности комплекса 
Cyt-CL, который связан с возможностью 
включения в состав комплекса Cyt-CL одной или 
нескольких молекул липофильного анти-
оксиданта. Теоретически этот новый способ 
регуляции будет нами рассмотрен ниже.  

Таким образом, в здоровом организме апоптоз 
является неотъемлемой составной частью 
процессов развития и гомеостаза зрелой ткани, 
отвечая за нормальный ход процесса смены 
клеток. Механизм апоптоза практически 
универсален для млекопитающих. Запуск этого 
механизма происходит в тех случаях, когда 
вредное воздействие недостаточно сильно, чтобы 
вызвать патологическую форму клеточной 
смерти – некроз [79–81].  

Процесс ПОЛ, который, в частности, может 
инициировать апоптоз, непосредственно 
обусловливает патологические нарушения 
барьерных свойств липидного бислоя мембран.    
В целом, процесс перекисного окисления суб-
страта, в частности ПОЛ, включает три стадии:  

 стадия инициации – начинается генерация 
первичных свободных радикалов субстрата 
благодаря катализатору с участием АФК либо 
из-за действия внешнего фактора, например 
радиации или излучения;  

 свободнорадикальная стадия – идет 
развитие образовавшейся радикальной цепи с 
последующим ее разветвлением;  

 перекисная стадия – происходит 
образование перекисей липидов и других 
органических соединений.  

Перейдем теперь непосредственно к 
описанию кинетики пероксидазного процесса с 
участием комплекса Cyt-CL, который, как было 
отмечено выше, можно классифицировать как 
пероксидазу. За основу описания катали-
тического цикла для комплекса Cyt-CL возьмем 
схему реакций, предложенную в [15]. На рис. 1 
графически представлена схема реакций 
пероксидазной активности комплекса Cyt-CL, 
осуществляемой в рамках его каталитического 
цикла (ферментативный путь). Продолжение 
процесса ПОЛ, вызываемого пероксидазной 
активностью комплекса Cyt-CL, происходит на 
неферментативном пути с участием липидных 
радикалов, выход которых инициирован в 
каталитическом цикле. Первой стадии работы 
каталитического цикла соответствует 
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взаимодействие комплекса Cyt-CL c H2O2, что 
приводит как к изменению протеиновой части 
Cyt c, так и степени окисления атома железа в 
порфириновом кольце. На рис. 1 показано, как 
комплекс Cyt-CL (на схеме он обозначен, как 
состояние E) активируется перекисью водорода, 
последовательно проходя через активированные 
состояния E1 и E2. Согласно [15], комплекс     
Cyt-CL является феррипероксидазой (Pr-Por-Fe3+), 
и здесь Pr – белковая часть комплекса Cyt-CL, Por 
– порфирин, Por-Fe3+ – гем ферри-цитохрома c.  

 

 
 

Рис. 1. Каталитический цикл, описывающий пероксидазную 
активность комплекса Cyt-CL. 

 

Взаимодействие комплекса Cyt-CL                   
(в состоянии E) с H2O2 при переносе двух 
электронов от гемопротеина на H2O2 приводит к 
образованию первого активированного комплекса 
– соединения I (Pr•-Por-Fe4+=O, здесь Pr• – 
радикал тирозинового либо триптофанового 
остатка цитохрома c), обозначенного на схеме, 
как E1. На второй стадии пероксидазного цикла 
одноэлектронное окисление субстрата (на схеме 
он обозначен как RH) приводит к образованию 
свободного радикала R• и второго 
активированного комплекса – соединения II    
(Pr•-Por-Fe3+ либо Pr-emH-Fe4+=O), обозначенного 
на схеме, как E2. На третьей стадии при 
одноэлектронном восстановлении комплекса   
Cyt-CL из состояния E2 пероксидазный цикл 
замыкается с возвращением комплекса Cyt-CL в 
исходное неактивированное состояние E.          
При этом протекают следующие реакции:  

 

2 2 1 2E H O E H O;                        (1) 

1 2 2 2E H O E •OO ;                     (2) 

1 2E RH E R ;                            (3) 

2 2E OO E O ;                          (4) 

2E RH E R .                              (5) 
 

Молекула субстрата (липида) обозначена 
здесь в общем виде как RH, так что для 
липидных молекул типа LH символ R обозначает 
основную (депротонированную) часть молекулы 
липида L, а для липидных молекул типа LH2 под 
R следует понимать радикальную группу H-L.  

В целом, процесс ПОЛ идет как по 
ферментативному (каталитическому) пути – 

реакции (1)–(5) для субстрата RH (рис. 1) и 
реакции (8)–(8а) для субстрата ROOH, так и по 
неферментативному пути – реакции (6), (7), (9), 
(10)–(12), которые будут выписаны ниже. Таким 
образом, кроме молекул липида, на фермента-
тивном пути реакции будут задействованы и 
продукты его окисления (гидропероксиды), так 
как для комплекса Cyt-CL гидропероксид липида 
является субстратом, как и сам липид [116], то 
есть эти субстраты будут конкурирующими.        
В работе [116] экспериментально исследована 
кинетика накопления продуктов ПОЛ в 
присутствии α-токоферола или одного из его 
гомологов для тетралионеил-кардиолипина 
(TLCL), который, как «двойной» фосфолипид, 
условно относится к типу LH2. TLCL имеет 
четыре жирнокислотные цепи вместо обычных 
двух. Его хвост состоит из двух двойных частей, 
так что с каждой стороны от головной части 
молекулы имеется по паре цепей жирных кислот, 
в отличие от обычных фосфолипидов, хвостовые 
части которых содержат по одной жирно-
кислотной цепи. В частности, в [116] было 
показано, что в ходе процесса липидной 
пероксидации образуются четыре продукта 
окисления: сначала – гидропероксид TLCL-OOH, 
затем – гидроксид TLCL-OH (восстановленный 
продукт) и двойной гидропероксид                
HOO-TLCL-OOH, а из них в завершение – 
продукт HO-TLCL-OOH, то есть процесс 
окисления по двум хвостовым частям TLCL идет 
независимо. Заключительная восстановленная 
форма HO-TLCL-OH не наблюдалась, по всей 
видимости, из-за достаточно короткого времени 
протекания реакции – 10 минут. Как отмечено в 
[116], при избытке перекиси водорода в 
основном будет идти накопление гидро-
пероксидов, а при истощении запаса перекиси 
водорода пероксидазный цикл переключится на 
утилизацию молекул гидроперекисей.  

В рассматриваемом случае вклад в то, 
насколько велика будет конечная концентрация 
продуктов ПОЛ – гидропероксидов ROOH, 
вносят как реакции разложения гидро-
пероксидов, катализируемые комплексом Cyt-CL 
(реакции (8) и (8а), приведенные ниже), так и 
неферментативные реакции цепного окисления 
липидов, которые идут благодаря наличию 
радикала R•, образующегося на ферментативном 
пути процесса ПОЛ (реакции (3) и (5)).  

Для реакций жидкофазного окисления при 
взаимодействии радикалов R• с молекулярным 
кислородом O2, присутствующим обычно в 
жидкой фазе в достаточном количестве, с очень 
высокой скоростью образуются пероксильные 
радикалы ROO• (k6 ~ 107  108 M–1s–1) [18]. Итак, 
первая реакция продолжения цепи имеет вид:  
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2R O ROO .                          (6) 
 

Затем происходит еще одна реакция 
продолжения цепи, приводящая к образованию 
1-го продукта окисления липида – 
гидропероксида ROOH: 

 

ROO RH R ROOH.              (7) 
 

Далее цепная реакция активно развивается 
благодаря чередованию реакций (6) и (7). 

Радикалы ROO• общепринято считать 
дающими главный вклад в процесс ПОЛ, так как 
только с их участием, согласно (6) и (7), идет 
продолжение цепи [18]. Отметим также, что      
из-за существенно более высокой реакционности 
у ROO•, чем у R•, для величин их концентраций 
будет иметь место неравенство [R•] << [ROO•].  

Далее на ферментативном пути мы будем 
учитывать еще один субстрат изучаемой 
пероксидазы (липидный гидропероксид) и его 
реакции, приводящие к вырожденному 
разветвлению первичной радикальной цепи:  

 

2ROOH E RO E ;                    (8) 

2 1ROOH E RO E .                (8а) 
 

Таким образом, для субстрата ROOH будем 
учитывать только его каталитический распад, 
согласно реакциям (8) и (8а), дающим 
преобладающий вклад. Термический распад 
ROOH, то есть реакцию без участия катализатора 
ROOH  RO• + HO•, мы здесь не рассма-
триваем, так как в физиологических условиях ее 
протекание намного менее вероятно, чем 
каталитический распад. Другие реакции, 
например: ROOH + ROO•  RO• + ROH + O2 и 
ROOH + R•  ROH + RO•, которые могли бы 
привести к разветвлению цепи, как и реакции (8) 
и (8а), имеют еще более низкую вероятность 
реализации в живой клетке. То есть, далее будут 
учитываться только реакции (8) и (8а), дающие 
вырожденное разветвление цепи. В итоге, цепная 
реакция продолжается уже с участием радикала 
RO• [18], приводя к образованию 2-го продукта 
окисления липида – гидроксида ROH: 

 

RO RH R ROH.                       (9)  
 

Далее выпишем возможные реакции 
рекомбинации липидных радикалов: 

 

ROO ROO• ROOOOR;              (10) 

R ROO• ROOR;                   (10a) 

2R R R ;                                (10b) 

RO• ROO• ROOOR;                  (10c) 

R RO• ROR;                         (10d) 

RO RO• ROOR;                        (10e) 

R OO    молекулярные продукты + ħ   (11) 

ROO ROOH   вторичные продукты   
липидной пероксидации               (12) 

 

При дальнейшем рассмотрении реакциями 
(10a)–(10e) можно пренебречь из-за их малого 
вклада в кинетику исследуемого процесса по 
сравнению с реакцией (10), так как реакция (10) 
имеет наибольшую константу скорости реакции 
и выполняется неравенство: [ROO•] >> [R•], 
[RO•]. Отметим также, что реакция (10) обычно 
идет с последующим диспропорционированием 
и излучением кванта света ħ 
[18, 91]: ROOOOR  ROH + R=O + O2 + ħ.  

Как известно, реакции рекомбинации 
радикалов отличаются значительным 
выделением энергии, так что продукт может 
оказаться в возбужденном состоянии и его 
переход в основное состояние может быть 
излучательным [18, 91]. Именно реакция (10) и 
приводит к появлению характерной 
люминесцентной вспышки, сигнализирующей о 
появлении радикалов ROO•. Измерение 
параметров данного излучения проводят 
методом хемилюминесценции [18, 91], и 
полученная таким образом информация помогает 
выяснить детали кинетики процесса ПОЛ и 
прояснить некоторые особенности его 
механизма. В общем случае реакции (10)–(11) 
благодаря излучению кванта хемилюминесцен-
ции можно использовать в роли оптических 
индикаторов кинетики процесса ПОЛ.  

Резюмируя вышесказанное, подчеркнем, что в 
случае комплекса Cyt-CL субстратом являются 
как жирнокислотные цепи полиненасыщенных 
жирных кислот, входящие в состав 
фосфолипидов (типа LH или LH2), так и 
продукты реакций ПОЛ – гидроперекиси 
липидов (LOOH). Промежуточными продуктами 
реакций пероксидазного процесса являются 
также липидные радикалы (L•, LOO• и LO•). При 
этом надо иметь в виду, что в результате цепной 
реакции (6)–(7) на один липопероксильный 
радикал LOO• в биологических мембранах 
приходится образование достаточно большего 
количества молекул гидропероксида LOOH. 
Пока комплекс Cyt-CL не разрушен накоплением 
окисленных продуктов вблизи него, он будет 
продолжать разлагать молекулы LH и 
образующиеся в процессе ПОЛ молекулы LOOH, 
генерируя при этом новые радикалы. А 
поскольку после разветвления радикальной цепи 
процесс ПОЛ ускоряется, то при недостатке 
антиоксидантов в мембране он может 
приобрести взрывоподобный характер.   

Таким образом, сочетание реакций 
разложения гидропероксидов, катализируемых 
комплексом Cyt-CL, с неферментативными 
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реакциями цепного окисления липидов, может 
привести к сильному локальному переокислению 
в биомембране. И это, как отмечается в работе 
[107], может стать причиной образования поры 
(даже без участия проапоптотических факторов), 
через которую затем возможен выход 
цитохрома c из митохондрии через межмембран-
ное пространство в цитозоль, и тем самым будет 
инициирован процесс апоптоза клетки. 

В связи с тем, что присутствие комплекса   
Cyt-CL внутри мембранного слоя заметно 
искривляет поверхность мембраны, обсудим те 
механизмы и усиливающие их факторы, которые 
препятствуют накоплению липидных радикалов, 
а значит, и продуктов окисления липидов, 
непосредственно в той зоне мембраны, где 
расположен комплекс Cyt-CL и поверхность 
мембраны наиболее сильно искривлена. При 
быстром латеральном перемещении липидных 
радикалов в мембране они не накапливаются в 
непосредственной близости от комплекса        
Cyt-CL, что обеспечивает более равномерное 
протекание реакций неферментативного пути 
пероксидазного процесса. Различные типы 
движений молекул в мембране вносят в 
латеральную подвижность свой вклад. Основным 
механизмом, препятствующим сильному 
локальному переокислению в биомембранах, по 
всей видимости, является механизм 
межмолекулярной эстафетной передачи 
радикального центра в углеводородной зоне 
мембран: R• + RH  RH + R• [18]. Его высокий 
вклад в латеральную подвижность липидных 
радикалов обеспечивают три фактора: очень 
быстрое вращение липидных молекул вдоль 
своей продольной оси, способность липидных 
молекул легко выполнять внутримолекулярные 
перегруппировки и высокая плотность упаковки 
молекул в липидном бислое мембран. Другие 
типы движения молекул и радикалов липидов в 
мембране (латеральная диффузия и 
трансмембранные флип-флоп переходы) дают 
заметно меньший вклад. На плоских участках 
биомембран скорость латеральной диффузии 
молекул липидов достаточно высока, что 
способствует более равномерному распреде-
лению концентраций липидных молекул и 
радикалов в клеточной мембране (в удалении от 
комплекса Cyt-CL), но в искривленных участках 
мембраны (в местах расположения комплексов 
Cyt-CL) скорость латеральной диффузии 
существенно падает [18] (почти на два порядка). 
Вклад трансмембранных флип-флоп переходов в 
установление более равномерной концентрации 
липидных радикалов в мембране еще более 
низкий, чем для латеральной диффузии. 
Несмотря на то, что в искривленных участках 

мембраны частота трансмембранных флип-флоп 
переходов значительно увеличивается [18] 
(более чем на два порядка), она по величине 
остается чрезвычайно низкой. Отметим также, 
что, согласно [18], механизм межмолекулярной 
эстафетной передачи, совместно с механизмом 
внутримолекулярной изомеризации (пере-
стройки) радикала, лежит в основе реализации 
защитного действия низкомолекулярных 
жирорастворимых антиоксидантов (токоферолов, 
токотриенолов, убихинонов и каротиноидов). 

 

УЧЕТ ВЛИЯНИЯ α-ТОКОФЕРОЛА И 
ЕГО ГОМОЛОГОВ НА ПЕРОКСИДАЗНУЮ 

АКТИВНОСТЬ КОМПЛЕКСА Cyt-CL 
 

Витамин Е (α-токоферол) и его гомологи 
являются прямыми перехватчиками СР и тем 
самым защищают клетку от оксидативного 
стресса, который возникает при отклонении от 
нормального уровня АФК, участвующих в 
клеточном метаболизме. Изучению различных 
защитных свойств семейства витамина Е 
(токоферолы и токотриенолы) посвящено очень 
много исследований – витамин Е вполне 
заслуженно считают главным жирорастворимым 
антиоксидантом [4, 117–123]. 

Отметим, что токоферолы в биологических 
мембранах выполняют структурообразующую 
функцию через модифицирующее действие на 
фосфолипидные бислои. Важно также обратить 
внимание на способность α-токоферола к 
образованию комплексов с фосфолипидами. 
Общий мембранотропный эффект токоферола 
заключается в его способности быть не только 
перехватчиком липидных радикалов, но и 
модулятором физических свойств липидного 
бислоя, поддерживая необходимую плотность 
упаковки фосфолипидов и ограничивая доступ 
кислорода к жирнокислотным цепям, а также он 
обеспечивает условия для выполнения в 
биомембранах антиоксидантной функции 
другими антиоксидантами. Мембранотропный 
эффект токоферолов проявляется в том, что их 
взаимодействие с насыщенными фосфолипидами 
«разрыхляет» липидный бислой, а с 
ненасыщенными фосфолипидами, напротив, 
приводит к его уплотнению, то есть снижает 
проницаемость мембран, а также токоферолы 
связывают свободные жирные кислоты, избыток 
которых дестабилизирует мембранную 
структуру. Следует подчеркнуть, что мембрано-
тропный эффект α-токоферола, способствуя 
уплотнению липидного бислоя, обеспечивает 
также дополнительное увеличение скорости 
эстафетной передачи радикальных центров, 
которая препятствует накоплению СР липидов и 
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продуктов их окисления непосредственно в зоне 
расположения комплекса Cyt-CL.  

Таким образом, мы предполагаем, что 
присутствие α-токоферола в составе комплекса 
Cyt-CL с учетом оказываемого α-токоферолом 
мембранотропного эффекта будет 
способствовать уплотнению комплекса Cyt-CL и 
вхождению в его состав еще нескольких молекул 
CL. А так как пероксидазная активность 
комплекса растет пропорционально числу 
молекул CL [104], то присутствие α-токоферола 
в составе комплекса Cyt-CL усилит его 
пероксидазную активность. Таким образом, 
наличие α-токоферола в составе комплекса      
Cyt-CL открывает еще один способ 
(вышеупомянутый нами как третий способ) 
регуляции пероксидазной активности такого 
рода комплексов.  

Отметим еще одну характерную особенность 
α-токоферола, указанную в [4]: α-токоферол 
наиболее активно тушит именно пероксильные 
радикалы и значительно слабее – алкильные 
радикалы. А так как пероксильный радикал 
ROO• является самым реакционноспособным 
радикалом, в сравнении с другими липидными 
радикалами – алкильным R• и алкоксильным 
RO•, то витамин Е, присутствующий в 
мембранах, является очень эффективным 
тушителем цепной реакции, защищая мембрану 
от ПОЛ. При тушении липидных радикалов       
α-токоферолом после донации протона 
образуется α-токофероксил-радикал, который 
очень стабилен и к тому же способен также 
взаимодействовать с липидными радикалами, 
образуя достаточно безопасные для клетки 
окисленные молекулярные продукты. В живой 
клетке восстанавливать α-токоферол из 
окисленного или радикального состояния до его 
более активной первоначальной формы 
способны витамин С, глутатион и убихинон 
коэнзим Q10 – в этом проявляется синергия в 
системе АОЗ.  

Антиоксиданты, обрывая радикальные цепи и 
тормозя процесс образования продуктов 
окисления, необходимы как оперативное 
средство регуляции пероксидазной активности 
комплекса Cyt-CL. Поскольку образование 
избыточного количества липидных 
гидропероксидов из-за вышеописанных ради-
кальных реакций является толчком к запуску 
апоптоза [14], то с помощью антиоксидантов 
можно эффективно контролировать процесс 
ПОЛ в основном через его свободнорадикальную 
стадию, а значит, добиться контроля над 
процессом апоптоза в целом [124].  

В простейшем случае описание кинетики 
ПОЛ с участием комплекса Cyt-CL и                    

α-токоферола или одного из его гомологов (PMC 
и C6 – cм. рис. 2) укладывается в рамки 
аналогичной схемы каталитических реакций 
(рис. 1) и реакций с участием СР, подобных 
описанным выше, но с антиоксидантом в роли 
дополнительного субстрата. В отличие от 
стандартного подхода к учету действия 
антиоксиданта, когда его учитывают только как 
перехватчика СР на неферментативном пути 
процесса ПОЛ, здесь мы в дополнение к его 
антирадикальной активности включим и 
реакции, возможные с его участием на 
ферментативном пути, описывающем 
пероксидазную активность комплекса Cyt-CL. 
Это, прежде всего, связано с нашим 
предположением о том, что в состав комплекса 
Cyt-CL при его нахождении внутри мембраны 
возможно вхождение одной или нескольких 
молекул жирорастворимого антиоксиданта. 
Такая постановка задачи формулируется впервые 
(пока не найдет своего экспериментального 
подтверждения или опровержения) и пока 
рассматривается теоретически, как возможный 
третий способ регуляции пероксидазной 
активности в дополнение к тем двум, что 
обсуждались ранее и отмечены в [107].  

Итак, будем считать, что молекула 
антиоксиданта, для которой введем обычное 
обозначение InH, также задействована на 
ферментативном пути процесса ПОЛ, 
показанном на рис. 1, при этом символ для 
молекулы липида RH заменяется символом для 
молекулы антиоксиданта InH, которым, в 
частности, может быть или α-токоферол или 
один из его гомологов с укороченной боковой 
цепью (хвостом): C6 и PMC. В итоге, с 
комплексом Cyt-CL в состояниях E1 и E2 
антиоксидант InH участвует в реакциях, которые 
полностью аналогичны соответствующим 
реакциям комплекса Cyt-CL с липидом RH      
(см. реакции (20) и (21), приведенные ниже, и 
реакции (3) и (5) соответственно).  

Далее приведем структурные формулы для    
α-токоферола и его гомологов:  

 

 
(а) 

       
(б)                                                  (в) 

 

Рис. 2. (a) α-токоферол (витамин Е) и его гомологи с 
укороченным хвостом: (б) 2,5,7,8,-Tetramethyl-2(4-
methylpenthyl)-6-chromanol (C6) и (в) 2,2,5,7,8-Pentamethyl-6-
chromanol (PMC) соответственно. 
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Отметим, что как α-токофероксил-радикал, 
так и радикальные формы гомологов                    
α-токоферола с укороченным хвостом (C6 и 
PMC) являются стабильными радикалами, и они 
также активно участвуют в реакциях с 
радикалами липидов, нейтрализуя их. Как и для 
α-токоферола, окисленные и радикальные формы 
его гомологов C6 и PMC с помощью 
аскорбиновой кислоты или убихинона коэнзима 
Q10 могут быть легко восстановлены.  

Перед тем как привести реакции, которые 
учитывают действие антиоксиданта на 
изучаемый пероксидазный процесс, кратко 
обсудим вопрос о равномерном распределении 
антиоксиданта в мембране, который важен для 
реализации антиоксидантами их защитного 
действия. Так как размер молекулы, масса и 
длина хвостовой части у α-токоферола малы (а у 
его гомологов еще меньше), то для них скорость 
латеральной диффузии значительно выше, чем 
для молекул липидов, и при этом она не сильно 
падает на искривленных участках мембраны, то 
есть в местах расположения комплексов Cyt-CL. 
Высокая латеральная подвижность молекул        
α-токоферола и α-токофероксил-радикала (и их 
гомологов) обеспечивает их равномерное 
распределение в мембране, способствуя 
эффективной защите как комплекса Cyt-CL, так 
и остальной части мембраны от липидных 
радикалов и переокисления. Отметим, что 
эстафетный механизм для α-токоферола: 
In• + InH  InH + In• также вносит вклад в 
поддержание равномерного распределения 
молекул α-токоферола и α-токофероксил-
радикала в мембране, но вклад этого механизма 
не столь велик, как для липидов, так как среднее 
расстояние между молекулами α-токоферола 
намного больше, чем для липидных молекул. 
Следовательно, для низкомолекулярных 
антиоксидантов главный вклад в обеспечение их 
высокой подвижности вносит латеральная 
диффузия.  

Для теоретического описания анти-
оксидантной активности α-токоферола (и его 
гомологов C6 и PMC) в данной работе 
используется следующие реакции: 

 

InH R In RH;                           (13) 

InH ROO• In ROOH;               (14) 

InH RO• In ROH;                   (15) 

In R InR ;                              (16) 

In ROO• InOOR ;                     (17) 

In RO• InOR;                        (18) 

2In In• In ;                              (19) 

1 2InH E In E ;                          (20) 

2InH E In E .                           (21) 
 

Отметим, что при высокой концентрации 
антиоксиданта обратная реакция для (13) 
начинает давать заметный вклад в кинетику 
исследуемого процесса, в этом случае 
антиоксидант будет проявлять прооксидантную 
активность. В этой работе при составлении 
общей системы дифференциальных уравнений 
мы эту реакцию не будем принимать во 
внимание, тем самым подразумевая, что 
концентрация антиоксиданта не столь высока.  

Завершая описание общей схемы реакций 
исследуемого процесса, дополнительно включим 
в нее еще одно уравнение реакции для учета того 
факта, что супероксид анион-радикал может 
спонтанно дисмутировать в молекулярный 
кислород (время жизни супероксид анион-
радикала в биологических субстратах составляет 
около 10–6 с):  

 

1
2 2 2OO •OO 2H H O O .              (22) 

 

Для спонтанно идущей реакции (22) при 
pH = 7 константа скорости реакции k ~ 105 M–1 s–1. 
Образующийся в реакции (22) синглетный 
кислород 1O2 быстро переходит в триплетный O2 
либо с излучением кванта хемилюминесценции, 
либо при его физическом или химическом 
тушении (например, как было отмечено во 
Введении, с очень высокой скоростью его тушат 
β-каротин или α-токоферол).  

В итоге, учитывая вклады прихода и ухода по 
каждому из задействованных реагентов в 
реакциях (1)–(22), получим систему 
дифференциальных уравнений, описывающих 
кинетику исследуемого пероксидазного процесса:  

 

1 1 2 1 3 1 8 1 2 20 1 1;adE dt k XE k XE k SE k PE k I E      

2 2 1 3 1 4 0 2 5 2

8 1 8 1 2 20 1 1 21 1 2;a

dE dt k XE k SE k R E k SE

k PE k PE k I E k I E

    

   
 

1 4 0 2 5 2 8 1 21 1 2;dE dt k XE k R E k SE k PE k I E       

3 1 5 2 6 7 1

9 2 11 0 13 1 16 2 ;

dR dt k SE k SE k YR k SR

k SR k R R k I R k I R

    

   
 

2
0 2 1 4 2 0 11 0 22 0 ;dR dt k XE k E R k RR k R          (23) 

2
1 6 7 1 10 1 12 1 1 14 1 1 17 2 1;dR dt k YR k SR k R k PR k I R k I R     

2 8 1 8 1 2 9 2 15 1 2 18 2 2;adR dt k PE k PE k SR k I R k I R      

1 7 1 8 1 8 2 1 12 1 1 14 1 1;adP dt k SR k EP k E P k R P k I R      

2 9 2 15 1 2;dP dt k SR k I R   

1 13 1 14 1 1 15 2 1 20 1 1 21 1 2;dI dt k RI k R I k R I k I E k I E       

2 13 1 14 1 1 15 2 1 16 2

2
17 1 2 18 2 2 19 2 20 1 1 21 1 2.

dI dt k RI k R I k R I k RI

k R I k R I k I k I E k I E

    

    
 

 

В (23) через E1, E2 и E обозначены 
концентрации двух активных форм и неактивной 
формы каталитического комплекса Cyt-CL 
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соответственно, а также введены следующие 
обозначения для концентраций реагентов: 
X  [H2O]; Y  [O2]; S  [RH]; R0  [•OO–]; 
R  [R•]; R1  [ROO•]; R2  [RO•]; P1  [ROOH]; 
P2  [ROH]; I1  [InH]; I2  [In•]. Для ката-
лизатора из закона сохранения вещества следует 
соотношение: E0 = E + E1 + E2. А если считать, 
что концентрации веществ X, Y и S достаточно 
велики, то в первом приближении можно 
полагать: X = X0, Y = Y0 и S = S0. В конечном 
итоге, используя для промежуточных 
радикальных форм (R0, R, R1, R2) условия 
квазистационарности, несложно привести 
систему дифференциальных уравнений (23) к 
более простому виду, удобному для численных 
расчетов.  

Сравнение антиоксидантных активностей      
α-токоферола и каждого из его гомологов (PMC 
и C6) на основе результатов численного 
моделирования с использованием системы (23) 
является отдельным важным исследованием, 
выходящим за рамки данной работы, и ему будет 
посвящена вторая часть нашей работы. 

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ И ВЫВОДЫ 
 

В нашей работе представлено теоретическое 
исследование (часть I) процесса липидной 
пероксидации, идущего при участии комплексов 
цитохрома c и кардииолипина, в ходе которого 
выполнено описание кинетики и механизма 
данного процесса с учетом влияния 
антиоксиданта. Помимо этого работа содержит 
краткий обзор исследований по ключевым 
моментам функционирования систем АФК и 
АОЗ в живом организме и исследований свойств 
и структурных особенностей комплексов Cyt-CL 
и α-токоферола. Были затронуты общие вопросы, 
касающиеся основных компонентов систем АФК 
и АОЗ, их свойств и возможных каналов 
взаимного влияния компонентов этих систем как 
внутренних для каждой из систем, так и 
перекрестных (межсистемных), существенных 
для сбалансированного взаимодействия систем 
АФК и АОЗ. Также были упомянуты наиболее 
эффективные экспериментальные методы, 
применяемые в современных биофизических 
исследованиях.  

В теоретической части этой статьи 
рассмотрены основные реакции, идущие на 
ферментативном и неферментативном пути 
процесса ПОЛ, вызванного и протекающего 
благодаря пероксидазной активности комплекса 
Cyt-CL. Приведен анализ различных каналов 
реакций, при этом указаны те из возможных 
реакций, которыми можно пренебречь, так как 
они дают наименьший вклад на определенном из 

этапов процесса ПОЛ. Следует подчеркнуть, что 
в связи со спецификой пероксидазного 
комплекса Cyt-CL и мембранотропным 
эффектом -токоферола, рассматриваемого в 
роли антиоксиданта, при описании действия 
антиоксиданта нами были учтены его вклады на 
обоих путях процесса ПОЛ (ферментативном и 
неферментативном), в отличие от стандартной 
схемы описания действия антиоксиданта 
(антирадикальной активности) только как 
перехватчика свободных радикалов на 
неферментативном пути. Таким образом, 
предложенная кинетическая схема процесса 
ПОЛ с участием комплексов Cyt-CL, согласно 
уравнениям реакций (1)–(22), имеет наиболее 
полный вид, так как включает дополнительные 
вклады от новых каналов реакций с учетом 
действия антиоксиданта на ферментативном 
пути пероксидазного процесса согласно 
уравнениям (20) и (21). В итоге на основе 
вышеописанной химической кинетики процесса 
ПОЛ была получена система дифференциальных 
уравнений, которая при использовании 
имеющихся экспериментальных данных дает 
широкие возможности для численного 
моделирования. Полученная система 
дифференциальных уравнений с учетом 
указанных приближений позволяет, выполняя 
численное моделирование и сравнивая выходы 
продуктов окисления липидов, определять и 
сравнивать эффективность действия различных 
антиоксидантов (в частности, α-токоферола и его 
гомологов) на процесс ПОЛ; находить некоторые 
неизвестные константы скоростей реакций; 
оценивать пероксидазную активность 
комплексов Cyt-CL с разными типами молекул 
CL и т.д. Результаты и анализ различных 
вариантов численного моделирования 
исследуемого процесса будут нами представлены 
в отдельной статье (часть II).  

В заключение дадим структурное 
представление исследуемого процесса в виде 
простой топологической схемы. Поскольку 
процесс липидной пероксидации является 
сложным и многостадийным, то он, как любая 
сложная система, может быть подвергнут 
системно-структурному анализу для выделения 
основных структурных функциональных 
субъединиц и выявления связей между ними. 
Применяя данный подход к исследуемому 
процессу, можно выделить четыре главные 
системные субъединицы: входной поток, 
выходной поток, функциональный блок и 
регуляторный блок, осуществляющий обратную 
связь с функциональным блоком. Входной  
поток – это, прежде всего, ферментативные 
комплексы  Cyt-CL,  а  также   субстраты  иссле- 
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Рис. 3. Топологическая схема модельного процесса липидной пероксидации с участием комплекса Cyt-CL и -токоферола 
(или одного из его гомологов). 
 

дуемого процесса: молекулы липидов, перекиси 
водорода и молекулярного кислорода. 
Функциональный блок условно можно разбить 
на два сопряженных между собой подблока – 
ферментативный и неферментативный 
(свободнорадикальный) пути протекания 
рассматриваемого процесса, аналитически 
представленного уравнениями реакций (1)–(22), 
на основе которых получена итоговая система 
кинетических уравнений (23). Выходной поток 
представлен основными продуктами реакций 
пероксидазного процесса и некоторыми 
побочными продуктами, что достаточно 
подробно обсуждалось выше. Для учета 
антиоксидантной активности α-токоферола и 
некоторых его гомологов в схему включен 
регуляторный блок – он представляет 
ингибирующее влияние антиоксиданта на 
реакции, протекающие в процессе липидной 
пероксидации, как механизм обратной связи.  

На данной топологической схеме 
представлена по сути структурно-динамическая 
модель процесса липидной пероксидации с 
участием комплекса Cyt-CL, учитывающая         
-токоферол или один из его гомологов с укоро-
ченным хвостом как ингибитор процесса ПОЛ. 
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Поступила 25.04.17 
Summary 

 

It is presented the first part of the theoretical study 
devoted to the description of the kinetics and mechanism 
of the lipid peroxidation process involving the complexes 
of cytochrome c and cardiolipin, taking into account the 
effect of the antioxidant. The main components of the 
ROS (reactive oxygen species) and AOD (antioxidant 
defense) systems and their properties are considered. The 
key features of the functioning of these systems and 
various channels of the influence of their components on 
each other, both intra-systemic and inter-systemic, 
essential for the optimal interaction of these systems in 
the organism are discussed. In the review a special 
attention is paid to the experimental works in which the 
properties and structure of the cytochrome c and 
cardiolipin complexes of various types along with the 
peroxidase activity manifested by them are studied. In 
addition to two known ways for regulating the peroxidase 
activity of these complexes, discussed in the literature, it 

is proposed to take into account another way, which is 
connected with a possibility of the inclusion of the 
lipophilic antioxidant molecules in a composition of the 
complexes under study. The proposed way for regulating 
the peroxidase activity, increasing the effectiveness of the 
control over the peroxidase process, opens up new 
opportunities to regulate the process of the apoptosis of 
cells. Based on the analysis of experimental works on this 
problem, a theoretical kinetic model of the peroxidase 
process is formulated, which includes two reaction 
pathways – an enzymatic pathway involving the 
complexes of cytochrome c and cardiolipin, and a non-
enzymatic pathway involving free radicals. The system of 
differential equations that describes the kinetics of the 
process of lipid peroxidation is constructed with account 
of the inhibiting effect of the antioxidant. The obtained 
model system of the kinetic equations will be used to 
study and compare the antioxidant activity of vitamin E 
(α-tocopherol) and some of its homologues with a 
shortened side chain, relying on the available theoretical 
and experimental data.  

 

Keywords: antioxidant activity, complexes of 
cytochrome c and cardiolipin, lipid peroxidation, 
chemical kinetics, free radicals, α-tocopherol. 
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Термоэлектрические свойства и поверхностные  
состояния в слоях топологических изоляторов Bi2Te3 
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Исследованы термоэлектрические свойства и осцилляции Шубникова-де-Гааза (ШдГ) моно-
кристаллических слоев топологического изолятора (ТИ) теллурида висмута n–типа. Монокри-
сталлические слои Bi2Te3 получались механическим отслаиванием слоев от монокристалли-
ческого слитка соответствующего состава. Из экспериментальных данных по осцилляциям 
ШдГ как в продольном (HI), так и в поперечном (HI) магнитных полях при температурах 
2,1–4,2 К рассчитаны циклотронные эффективные массы, температура Дингла и квантовые  
подвижности носителей заряда. Обнаружено, что фазовый сдвиг индекса уровней Ландау           
имеет значение 0,5 как для параллельного, так и для перпендикулярного магнитных полей, что 
связано с фазой Берри поверхностных  состояний. Из температурных  зависимостей сопротив-
ления и термоэдс рассчитан фактор мощности в интервале температур 2–300 К. Установлено 
максимальное значение фактора мощности 2 в интервале температур 100–250 К, который 
соответствует максимальным значениям для совершенных монокристаллов, имеющимся в       
литературе. Учитывая, что теплопроводность в тонких слоях существенно меньше, чем в            
массивных образцах, следует ожидать значительного возрастания термоэлектрической эффек-
тивности в широкой области температур, что является важным фактором для разработки новых 
высокоэффективных термоэлектрических материалов на базе более тонких слоев ТИ Bi2Te3 для 
практического использования их в термогенераторах и охладителях. 
 

Ключевые слова: топологические изоляторы, теллурид висмута, монокристаллические слои, ос-
цилляции Шубникова-де Гааза, термоэлектричество. 
 

УДК 537.9, 53.06, 53.043 
 

ВВЕДЕНИЕ 
 

Теллурид висмута Bi2Te3 известен как один из 
лучших термоэлектрических материалов как            
n- так и р-проводимости, у которого термо-
электрическая эффективность ZT  1 при                    
Т = 300 К [1–5].  

Термоэлектрическая эффективность Z           
определяется выражением Z = 2/, ( = e+L,                            
e – электронная и L – решеточная теплопровод-
ности), где  – коэффициент Зеебека;  – удель-
ная проводимость и  – теплопроводность.           
Многочисленные исследования о влиянии             
различных факторов – легирования, структуры, 
кристаллографической ориентации, темпера-
туры, размеров, направленные на качество вели-
чин , , , входящих в Z, проводились длитель-
ное время [6–10]. Одним из важных параметров 
является подвижность носителей заряда, завися-
щая от механизмов рассеяния. Управлять меха-
низмами рассеяния можно с помощью легиро-
вания, температуры, совершенства структуры,  
размера образца, деформации и др. Многолетние 
попытки увеличить ZT пока не привели к прин-

ципиальному прорыву. Поиску новых материа-
лов и путей улучшения термоэлектрических па-
раметров, связанных с новыми явлениями, в 
настоящее время уделяется большое внимание.  
К таким направлениям следует отнести тополо-
гические изоляторы (ТИ) [11–15] и размерно-
ограниченные структуры [16–20].  

Новый класс материалов – топологические 
изоляторы на базе полупроводников с инверти-
рованным спектром носителей заряда – широко 
исследуются в последнее время как в теорети-
ческом, так и экспериментальном аспектах         
[11–15] в связи с тем, что, с одной стороны, ТИ 
обладают уникальными свойствами, связанными 
со спином электрона и нетривиальной физикой, а 
с другой – им предсказывается повышение тер-
моэлектрической эффективности [11, 15]. Теллу-
риды Bi2Te3 и селениды Bi2Se3 висмута, а также 
полупроводниковые сплавы Bil-xSbx относятся к 
ТИ. Было показано, что в ТИ сильное спин-
орбитальное взаимодействие приводит к инвер-
сии энергетического спектра и возникновению 
спин-расщепленных топологических поверх-
ностных состояний с дисперсией Дираковского 

______________________________________________________________________________________ 
 Николаева А.А., Конопко Л.А., Рогацкий К., Бодюл П.П., Гергишан И., Электронная обработка материалов, 2017, 53(5), 
67–72.     
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типа [15], то есть линейной зависимости энергии 
от импульса E = hkvF, где vF – Фермиевская         

скорость электронов, .F

hkF

m
   Благодаря этому 

электроны не чувствительны к рассеянию на  
дефектах, не нарушающему симметрию обра-
щения времени, то есть электроны в этих состоя-
ниях могут двигаться вдоль поверхности объем-
ного материала без потери энергии. Значит, в ТИ 
поверхностные состояния более устойчивы и 
обеспечивают высокую поверхностную прово-
димость, в то время как в объеме материал имеет 
запрещенную зону и является практически           
диэлектриком. 

Теоретические предсказания и эксперимен-
тальные результаты показывают, что в низкораз-
мерных термоэлектрических материалах может 
происходить повышение термоэлектрической 
эффективности как за счет возрастания фактора 
мощности 2 вследствие проявления кванто-
вого размерного эффекта, так и за счет уменьше-
ния теплопроводности из-за рассеяния фононов 
на границе [16–20].  

В работе [21] экспериментально было показа-
но уменьшение теплопроводности в нанослоях 
Bi2Te3 в сравнении с массивными кристаллами в 
2,53,5 раза. Была обнаружена температурная 
зависимость , ограниченная рассеянием фононов 
на границе, что должно привести к повышению 
термоэлектрической эффективности (ZT),                
особенно в области низких температур. Цель 
представленной работы – комплексное исследо-
вание термоэлектрических свойств, осцилляций 
Шубникова-де-Гааза (ШдГ) монокристаллических 
слоев Bi2Te3, полученных методом механического 
отслаивания, выявление особенностей проявле-
ния поверхностных состояний, определение и 
анализ подвижностей носителей заряда и оценка 
термоэлектрической эффективности в слоях ТИ 
Bi2Te3 n-типа в интервале температур 2,1–300 К. 

 

ОБРАЗЦЫ И МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 
 

Монокристаллические слои сплавов Bi2Te3            
n-типа толщиной от 10 до 30 мкм были изготов-
лены методом механического отслаивания слоев 
от массивного монокристаллического слитка 
аналогичного состава, с использованием липкой 
ленты (скотча) подобно методике изготовления 
графеновых слоев с последовательным отделе-
нием слоев от обычного кристаллического         
графита [22]. Механическое  скалывание слоев 
позволило получать тонкие слои высокого           
качества. X-ray дифракционные исследования 
показали, что слои были монокристаллические и 
плоскость скалывания слоя перпендикулярна 
тригональной оси С3. Слой размещался на специ-

ально изготовленной подложке из фольгирован-
ного медью стеклотекстолита. Четырехконтакт-
ный метод использовался для электрических  
измерений (рис. 1) в интервале температур            
1,5–300 К.  

 

 
 

Рис. 1. Монокристаллический слой Bi2Te3 с припаянными 
четырьмя измерительными контактами. 

 

Контакты прикреплялись холодной пайкой In 
или легкоплавким припоем (сплав Вуда). Омич-
ность контактов проверялась снятием вольт-
амперных характеристик. Исследовалось попе-
речное (HI) и продольное (HI) магнитосопро-
тивления в магнитных полях до 14 Тл в поле 
Биттеровского магнита, а также сверхпроводя-
щего соленоида при температурах 2,14,2 К. 

При измерениях термоэдс использовался 
двухконтактный метод. В данном случае контак-
ты в  торце слоя осуществлялись InGa – эвтекти-
кой, хорошо смачивающей торцы исследуемого 
слоя. Слой крепился на подложку из фольгиро-
ванного медью стеклотекстолита между двумя 
массивными медными блоками с вмонтирован-
ной и отградуированной дифференциальной 
термопарой на базе Cu-Fe. Градиент температу-
ры в области низких температур не превышал 
0,5–1 К, в области T > 50 K, T  2–3 K. 

При измерениях осцилляций Шубникова-де- 
Гааза использовалась модуляционная методика, 
позволяющая в автоматическом режиме записы-
вать полевые зависимости сопротивления R(H) и 
их производные R/H(H) [23]. Точность измере-
ния термоэдс составляла 3–5%. 

Измерения в сильных магнитных полях до    
14 Тл были проведены в Международной лабо-
ратории сильных магнитных полей и низких 
температур (г. Вроцлав, Польша). 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ДИСКУССИЯ 
 

Магнитосопротивление в поперечном (HI) и 
продольном (HI) магнитных полях до 14 Тл       
исследовалось в монокристаллических слоях 
Bi2Te3 n-типа в интервале температур 1,5–300 К. 
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Экспериментальные полевые зависимости         
приведенного магнитосопротивления R/R(H), 

где 0

0

HR R
R

R


  , R0 при 4,2 и 2,1 К, представле-

ны на рис. 2 и 3. Было установлено, что осцилля-
ции типа ШдГ наблюдались на продольном          
магнитосопротивлении Rxx(H) в магнитных полях 
от 1 до 14 Тл (рис. 2). Наиболее  четко осцил-
ляции ШдГ видны на производных R/H(H) как 
при HI, так и при HI (рис. 2 и 3, кривые 2, 2 ).        
Периоды квантовых осцилляций (1/Н) магнито-
сопротивления определялись на основе экспери-
ментальных зависимостей условного квантового 
номера n осцилляций ШдГ от обратного магнит-
ного поля Н-1 (вставки на рис. 2 и 3).  
 

 
 

Рис. 2. Полевые зависимости приведенного продольного 
магнитосопротивления R/R(H) (1) и производной R/H(H) 
(2) при температурах 2,1 К (1, 2) и 4,2 К (1, 2 ) слоя Bi2Te3, 
d = 20 мкм. Вставка: зависимость квантового номера n          
осцилляций ШдГ от обратного магнитного поля H-1. 

 

 
Рис. 3. Полевые зависимости приведенного поперечного 
магнитосопротивления R/R(H) (1) и производной R/H(H) 
(2) при температурах 2,1 К (1, 2) и 4,2 К (1, 2) слоя Bi2Te3,  
d = 20 мкм. Вставка: зависимость квантового номера n             
осцилляций ШдГ от обратного магнитного поля H-1. 

 

Частоты осцилляций f = -1 составляют 22 Тл 
для продольного магнитосопротивления и              
17,5 Тл – для поперечного. Обнаружено, что в 

поперечном магнитном поле (HI) переход к 
ультраквантовой области наступает в магнитном 
поле НК.П. = 2–3 Тл, в то время как в продольном 
поле HI – НК.П.  9–10 Тл, что отчетливо видно 
на кривых 2 (рис. 2 и 3). Удвоение периода         
осцилляций ШдГ на поперечном магнитосопро-
тивлении в ультраквантовой области магнитных 
полей (H > 2 Tл) (рис. 3, вставка) свидетельст-
вует о спиновом демпинге первой гармоники          
осцилляций ШдГ в поперечном магнитном            
поле [24].  

Экспериментальное значение фазового сдвига 
индекса уровней Ландау определялось величи-
ной n для предельного значения магнитного поля 
H-1 = 0 в результате линейной экстраполяции  
зависимости экспериментальных значений             
индекса n от обратного поля H-1 (рис. 4 и 5, 
вставки). 
 

 
 

Рис. 4. Зависимости осцилляций ШдГ на производной про-
дольного магнитосопротивления от обратного магнитного 
поля H-1. На вставке: зависимости индекса n уровней 
Ландау от обратного магнитного поля и линейная экстрапо-
ляция значений n, определяющая фазовый сдвиг осцил-
ляций ШдГ при HI.  
 

 
 

Рис. 5. Зависимости осцилляций ШдГ на производной   
поперечного магнитосопротивления от обратного магнит-
ного поля H-1. На вставке: зависимости индекса n уровней 
Ландау от обратного магнитного поля и линейная экстрапо-
ляция значений n, определяющая фазовый сдвиг осцилля-
ций ШдГ при HI.  
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Было обнаружено, что величина фазового 
сдвига составила значение 0,5 как в парал-
лельном, так и в перпендикулярном магнитных          
полях. Известно, что фазовый сдвиг связан с         
фазой Берри, которая является интегральной  
характеристикой кривизны циклотронной           
орбиты и  дисперсии электронов [25] и характер-
на для поверхностных состояний, что было          
обнаружено в работах [26, 27].  

Данные, полученные из эффекта ШдГ,                
использовались для расчетов циклотронных          
эффективных масс и квантовых подвижностей 
носителей заряда.  

Известно, что частота квантовых осцилляций 
магнитосопротивления  f, согласно соотноше-
ниям Лифшица-Онзагера, пропорциональна          
площади сечения поверхности Ферми S(kF) [28]: 
 

   1
1/ ,

2π F

c
f H S k

e

          
            (1) 

 

где k – волновой вектор электрона; ħ – приведен-
ная константа Планка. 

Зависимости амплитуды осцилляций ШдГ от 
температуры позволили рассчитать эффективные 
циклотронные массы mc при HI и HI. 

Согласно [24], отношение амплитуд A(T1Hn) и 
A(T1Hn) составляет:  
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Данное выражение справедливо в том случае, 
если в интервале температур от Т1 до Т2 остается  
постоянной температура Дингла:  
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характеризующая уширение уровней Ландау в 
результате рассеяния носителей на статических           
дефектах.  

При низких температурах время релаксации  
определяется примесями и несовершенствами 
кристаллической решетки и практически не          
зависит от T, то есть в области остаточного         
сопротивления, при Т  4,2 К. В нашем экспери-
менте данное условие выполнялось. 

В случае, когда 2
1 ,

2

T
T   выражение для цик-

лотронной эффективной массы m* имеет вид: 
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Циклотронные массы, рассчитанные согласно 
выражению (2) из зависимостей R/H(H), при 

температурах 4,2 К и 2,1 К (рис. 2 и 3) состав-
ляли 2

00,11cm m для продольного магнитосопро-

тивления и 
2 00,13cm m – для поперечного (HI), 

что находится в хорошем согласии с данными 
[29, 30], полученными на массивных образцах и 
пленках Bi2Te3 из осцилляций ШдГ.  

После определения циклотронных масс mc 
определялась температура Дингла ТD. Темпера-
тура Дингла, характеризующая уширение уров-
ней Ландау в результате рассеяния носителей, 
эквивалентное повышению температуры на           
величину ТD, определялась из отношения ампли-
туд осцилляций ШдГ при двух последователь-
ных значениях магнитных полей Bn и Bn+1. 

Значения рассчитывались для 5–6 точек            
(максимумов) на осцилляциях ШдГ, и определя-
лось среднее значение. 

Отношение амплитуд равно:  
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откуда находилось ТD логарифмированием [24]. 
Температура Дингла, рассчитанная из осцилля-
ций ШдГ на продольном магнитосопротивлении, 
составляла ТD = 1,3 К, а на поперечном – ТD = 6 К.  

Из выражения (3) для температуры Дингла 

определялось время релаксации . Подвижность 
носителей заряда (квантовая подвижность) вы-
водилась из соотношения: 
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и составляла для продольного магнитосопротив-
ления  = 12,09103 см2/Всек и для поперечного             
 = 2,32103 см2/Всек. Последнее совпадает со 
значениями, полученными из Холл-эффекта, для  
пленок n-типа Bi2Te3 при HI. Квантовые         
подвижности  для продольного магнитосопро-
тивления (HI) значительно превышают значе-
ния, полученные в [30] при HI в массивных        
образцах.  

Рассчитанные параметры поверхностных         
состояний носителей заряда представляют инте-
рес, так как они оказывают существенное влия-
ние на транспортные и термоэлектрические 
свойства Bi2Te3.  

Исследовались температурные зависимости 
удельного сопротивления (T) и термоэдс (T) 
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Bi2Te3 слоев n-типа с d = 20 мкм, на базе которых 
рассчитывалась температурная зависимость  
фактора мощности 2(T). 

На рис. 6 представлены температурные зави-
симости приведенного сопротивления 
R(T)/R(T0) и термоэдс (T) слоя Bi2Te3 n-типа с 
d = 20 мкм в интервале температур 4,2 К – 300 К. 
При повышении температуры от 4,2 до 300 К 
сопротивление возрастает почти экспоненци-         
ально более чем на порядок, выходя на насыще-
ние (в область остаточного сопротивления) при            
T < 10 К. 

Термоэдс отрицательна во всей области             
исследуемых температур и возрастает по абсо-
лютному значению, достигая  -300 мкВ/К при 
300 К (рис. 6, кривая 2). 
 

 
 

Рис. 6. Температурные зависимости относительного сопро-
тивления (1) R(T)/R(T0) при Т0 = 300 К  и термоэдс (2) (T)           
монокристаллического слоя Bi2Te3, d = 20 мкм. 
 

 
 

Рис. 7 Температурные зависимости фактора мощности 
2(T) слоя  Bi2Te3 , d = 20 мкм. На вставке: температурные 
зависимости удельного сопротивления (кривая 1) и прово-
димости (T) (кривая 2). 

 

Удельное сопротивление, рассчитанное                 

согласно выражению ρ
S

R
l

 , где S – поперечное 

сечение слоя, а l – длина; R – сопротивление слоя  
при 300 К, составляло 310-3 Омсм (вставка на 
рис. 7), что хорошо согласуется с данными,          

полученными на массивных кристаллах Bi2Te3  
p-типа, а также на пленках Bi2Te3 n-типа, и              
существенно меньше, чем значения, полученные 
на массивных образцах [29–31]. 

Температурные зависимости фактора            
мощности P.f. = 2 определялись по данным 
термоэдс и удельного сопротивления. Макси-
мальное значение P.f. составляло 410-5 Вт/смК2 
в широкой области температур 75 К – 200 К.  

Учитывая, что теплопроводность в массивных 
образцах сплавов Bi2Te3 составляет                    
110-2 Вт/смК2, а в слоях менее 0,710-2 Вт/смК2 
[21], оценка термоэлектрической эффективности 
ZT при 200 К и в области 300 К составляет               
ZT  0,8 и ZT = 1,2 соответственно, что сравнимо 
с величинами, полученными на нитях Bi2Te3 [32], 
и находится на уровне максимальных значений 
фактора мощности, имеющихся в литературе для 
совершенных монокристаллов Bi2Te3 n-типа. Как 
было показано в работе [21], уменьшение             
толщины слоев Bi2Te3 приводит к еще более            
существенному уменьшению теплопроводности, 
то есть следует ожидать возрастания ZT у слоев 
Bi2Te3 с толщиной менее 1 мкм. 

 

ВЫВОДЫ 
 

Методом механического скалывания получе-
ны монокристаллические слои топологического 
изолятора Bi2Te3 с толщиной 10–20 мкм. Из          
осцилляций ШдГ рассчитана их частота,                  
оценены циклотронные массы, температура     
Дингла и подвижности носителей заряда при 
двух направлениях магнитного поля. Показано, 
что квантовые подвижности носителей заряда 
при 4,2 К при HI превышают значения, полу-
ченные на массивных образцах и пленках соот-
ветствующего состава. 

Обнаружено, что фазовый сдвиг индекса 
уровней Ландау составляет 0,5 как в параллель-
ном, так и в перпендикулярном магнитных         
полях, что подтверждает наличие поверхностных 
состояний у слоев топологических изоляторов 
Bi2Te3. 

Рассчитанные значения температурной зави-
симости фактора мощности имеют широкий мак-
симум в области температур 75–200 К, а оценка 
коэффициента термоэлектрической эффектив-
ности ZT  1,2 в области 300 К является важным 
фактором и открывает пути для повышения тер-
моэлектрической эффективности при уменьше-
нии толщин монокристаллических слоев Bi2Te3. 

 

Работа выполнена при поддержке Институцион-
ного проекта 15.817.02.09A. 
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Summary  
 

Thermoelectric properties and Shubnikov de Haas 
(SdH) oscillations of single crystals layers of an n-type 
bismuth telluride topological insulator (ТI) are investi-
gated. The monocrystalline Bi2Te3 layers are prepared by 
the mechanical exfoliations of layers from a monocrystal-
line  ingot with a respective structure. From experimental 
data on SdH oscillations both in longitudinal (HI) and in 
perpendicular (HI) magnetic fields at temperature of 
2.1–4.2 K, the cyclotron effective mass, Dingle tempera-
ture and the quantum mobility of charge carriers are        
calculated. It is revealed that the phase shift of the Landau 
levels index is 0.5 both for the parallel and perpendicular 
magnetic fields; this finding is attributed to the Berry 
phase of the surface state. From temperature dependences 
of resistance and thermo-power, the power factor in a 
temperature range of 2–300 K was calculated. It is found 
that the maximum value of the power factor was observed 
in a temperature range of 100–250 K; it corresponds to 
the best maximum values available in literature at temper-
atures above 300 K for perfect single-crystals. Taking into 
account that heat conductivity in thin layers is essentially 
lower than in bulk samples, it is reasonable to expect con-
siderable enhancement of thermoelectric efficiency over a 
wide temperature range, which is of great importance for 
the development of new highly effective thermoelectric 
materials based on thinner Bi2Te3 ТI layers for practical 
applications in thermogenerators and coolers.  
 

Keywords: topological insulator, bismuth telluride,            
single-crystal layers, SdH oscillations, thermoelectricity. 
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ЧЛЕН-КОРРЕСПОНДЕНТУ А. И. ДИКУСАРУ – 75 ЛЕТ 
 

 
 

28 августа исполнилось 75 лет члену-
корреспонденту АН Молдовы, доктору-хаби-
литат химических наук, профессору Александру 
Ивановичу Дикусару. Родился в селе Верхнее 
Аблязово Кузнецкого района Пензенской          
области в семье профессора Московского уни-
верситета, впоследствии академика АН МССР 
Ивана Георгиевича Дикусара. Семья И.Г. Дику-
сара находилась в Пензенской области в               
эвакуации из Москвы, поскольку шла 2 мировая 
война. После эвакуации и возвращения в Москву 
Александр поступает в среднюю школу и закан-
чивает ее. В это время семья переезжает в Киши-
нев и в 1959 году он поступает на химический 
факультет Кишиневского университета, который 
заканчивает в 1964 году. После короткого перио-
да службы в армии и работы преподавателем в              
Кишиневском политехническом институте в 
1967 году поступает в аспирантуру КПИ                  
им. С. Лазо, которую заканчивает в 1970 году, а в 
1971 году защищает диссертацию на соискание 
ученой степени кандидата химических наук. 

В этот период А.И. Дикусар выполняет ряд 
основополагающих работ в области турбулент-
ного массопереноса в электрохимических систе-
мах. В этом же году начинается его деятельность 
как научного сотрудника Института прикладной 
физики АН Молдовы. Вначале под руководством 
академика Ю.Н. Петрова, а впоследствии под его 
руководством в Институте прикладной физики 
создается научная школа в области исследования 
высокоскоростных электрохимических процес-
сов и технологии электрохимического формооб-
разования. Следствием ее деятельности является 
создание теории термокинетических явлений в 
электрохимических системах при значительном 
удалении от состояния термодинамического рав-
новесия. Ряд сотрудников, выходцев этой школы 
защищают докторские (доктор-хабилитат)            
диссертации (А.И. Дикусар, Г.Р. Энгельгардт, 
Г.Н. Зайдман, А.Н. Рыбалко). Диссертацию на 
тему «Термокинетические явления при электро-

химической размерной обработке металлов» 
А.И. Дикусар защищает в 1988 году, а в 1990          
году ему присваивается звание профессора.       
Большую работу проводит проф. А.И. Дикусар  
по подготовке специалистов высшей квалифи-
кации. 18 сотрудников и аспирантов защитили 
диссертации на соискание ученой степени кан-
дидата (доктора) технических, химических и  
физико-математических под его научным руко-
водством.  В настоящее время они работают в  
ИПФ АНМ, на различных предприятиях и в        
ВУЗах Республики, а также за рубежом.          
Является автором (соавтором) ряда монографий, 
более трехсот научных работ и изобретений, в 
том числе, около ста работ в журналах, входя-
щих в мировые базы данных Web of Science и 
Scopus. Импульс, вызванный научной деятельно-
стью этой школы, оказал заметное влияние на 
практическую деятельность и реализуется в         
создании наукоемких технологий и  оборудо-
вания в Молдове. Кишинев стал центром             
электрохимического и электроэрозионного стан-
костроения вследствие создания на базе ООО 
Тopaz научно-техничекого кластера Elchim-
Moldova, в который входит Институт приклад-
ной физики АНМ, благодаря Лаборатории          
электрофизических и электрохимических мето-
дов обработки материалов им. Б.Р. Лазаренко, 
руководимой проф. А.И. Дикусаром. В рамках 
этого кластера при непосредственном участии 
Лаборатории им. Б. Лазаренко создаются станки 
и технологии электроэрозионных и электрохи-
мических методов обработки материалов.  

В 2007 году проф. А.И. Дикусар избирается 
членом-корреспондентом АН Молдовы по            
специальности «Электрофизика и электротехно-
логии». 

Основное направление его научной деятель-
ности в настоящее время – использование нано-
технологий в электрохимическом материалове-
дении. Является научным руководителем ряда 
международных проектов в этой области иссле-
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дований, совместно с сотрудниками активно 
участвует в международном разделении труда. 

Помимо научно-исследовательской деятель-
ности проф. А.И. Дикусар с 1997 года ведет 
большую плодотворную деятельность в качестве 
заместителя главного редактора журнала              
«Электронная обработка материалов», издавае-
мого Институтом прикладной физики АНМ.            
Его англоязычная версия “Surface Engineering 
and Applied Electrochemistry” входит в основные 
базы данных (Web of Science и Scopus), являясь 
журналом второго квартиля (ранга) среди всех 
мировых журналов в области “Industrial and 
Manufacturing Engineering”. Импакт-фактор жур-
нала постоянно возрастает, а его авторами явля-
ются исследователи более 30 стран практически 
всех континентов. Ведет активную научную           
работу в области науковедения и наукометрии, 
основное направление – взаимное влияние           
процессов социально-экономического и           
научного развития общества. Один из основных 
результатов этих исследований – доказательство 
(количественное) того факта, что между уровнем 

научного и социально-экономического развития 
общества существует положительная обратная 
связь. Его статьи и выступления на международ-
ных научных конференциях по этой проблеме 
всегда вызывают живой интерес. 

Большую работу проводил и проводит член-
корр. А.И. Дикусар в области научно-
организационной деятельности, будучи в            
различные периоды членом Комитета по           
присуждению Государственных премий Респуб-
лики Молдова, оргкомитетов различных между-
народных конференций, как в Республике           
Молдова, так и за ее пределами, членом Прези-
диума CNAA и др. Свой юбилей А.И. Дикусар 
встречает в расцвете творческих сил.  

Редколлегия журнала желает Александру 
Ивановичу больших успехов в его активной 
научной и научно-организационной деятельно-
сти. 
 

                               Главный редактор ЭОМ   
                            Академик М.К. Болога   
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ПАМЯТИ АКАДЕМИКА РАН ИОСИФА АЛЕКСАНДРОВИЧА РОГОВА   
(29.01.1929 г. – 10.08.2017 г.) 

 

  
 

10 августа 2017 г. ушел из жизни известный 
ученый, человек-легенда Иосиф Александрович             
Рогов, личность неординарная, яркая, сильная, с 
необычной судьбой. И.А. Рогов был не только                
известным ученым, но и талантливым педагогом, 
организатором высшего профессионального           
образования и научных исследований. Его науч-
ные интересы были направлены на изучение 
электрического взрыва в жидкости, создание 
магнитоимпульсных систем борьбы с обледене-
нием самолетов (получено 17 зарубежных патен-
тов и продано пять лицензий во Франции, Фин-
ляндии, Германии,  Чехословакии и Венгрии), 
исследование свойств животного сырья, разра-
ботку альтернативных источников пищевого и 
лекарственного сырья на основе клеточных          
технологий и биотехнологий,  создание высоких 
технологий препаратов медицинского назначе-
ния. Широкая эрудиция, научное предвидение, 
оригинальность в теоретических подходах поз-
волили Иосифу Александровичу стать основате-
лем нового, признанного во всем мире научно-
технического направления в области теории и 
практики использования нетрадиционных              
электрофизических методов в технологии пище-
вых производств. Учитывая важность этого 
направления в решении задач повышения             
качества продуктов питания и в разработке            
прогрессивных инновационных пищевых техно-
логий, в 1971 г. по инициативе И.А. Рогова в 
Московском институте мясной и молочной         
промышленности (в настоящее время Москов-
ский государственный университет пищевых 
производств) была создана Проблемная научно-
исследовательская лаборатория электрофизи-
ческих методов обработки пищевых продуктов, 
научным руководителем которой он был более 
40 лет. 

Глубокие научные исследования в области 
переработки сельскохозяйственного сырья,          

разработки технологий широкого спектра пище-
вых производств, в том числе технологий с          
участием живых систем, интенсификации             
физико-химических и биотехнологических          
процессов, позволяли по праву считать акаде-
мика И.А. Рогова создателем научной школы, 
чей  статус поддержан Советом по грантам при           
Президенте РФ. С 2006 г.  И.А. Рогов неизменно 
являлся победителем конкурсов на соискание 
гранта Президента РФ по поддержке ведущих 
научных школ. На протяжении многих лет          
академик И.А. Рогов осуществлял руководство 
крупными научно-исследовательскими проек-
тами по заданию Министерства образования и 
науки РФ: на конкурсной основе, в рамках фун-
даментальных базовых НИР и Аналитической 
ведомственной целевой программы. В результате 
проведенных под руководством И.А. Рогова 
научно-исследовательских работ спроектировано 
свыше 250 новых видов продуктов питания  
профилактического, специального и функцио-
нального назначения, в том числе продуктов  
детского питания, с последующим их произ-
водством на 360 предприятиях пищевой           
промышленности. В сфере приоритетных 
направлений  научной деятельности И.А. Рогова 
лежит проблема получения пищевого белка  с 
использованием методов клеточной технологии 
и тканевой инженерии на основе инновационных 
подходов (в 2008 г. получен патент).  

Результаты научной деятельности И.А. Рогова 
нашли отражение более чем в 600 опубликован-
ных трудах, в том числе в 52 монографиях, учеб-
никах и учебных пособиях, широко известных в 
ряде стран, им получено около 250 авторских 
свидетельств и патентов. Под его руководством  
были подготовлены 25 докторов и 75 кандидатов 
наук. Многие его ученики, среди которых акаде-
мики и члены-корреспонденты РАН, 12 лауреа-
тов Государственных премий СССР и РФ, три 
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лауреата Премии Правительства РФ, успешно 
работают в научных и учебных заведениях и на 
предприятиях отрасли не только в России, но и 
за ее пределами. 

Академик И.А. Рогов внес большой вклад в 
становление и развитие инженерного образова-
ния в России. Под его непосредственным руко-
водством Московский институт мясной и молоч-
ной промышленности в 1992 г. был аттестован и 
переименован в Московскую государственную 
академию прикладной биотехнологии, а в             
1996 г. – в Московский государственный универ-
ситет прикладной биотехнологии. В 1995 г. по 
его инициативе приказом министра высшего           
образования РФ было создано Учебно-
методическое объединение по образованию в 
области технологии сырья и продуктов животно-
го происхождения, в которое вошли 54 ВУЗа 
России. В целях интеграции вузовской и акаде-
мической науки, углубления подготовки студен-
тов и аспирантов, овладения современными          
методами исследований, совершенствования 
научного и учебного процессов в 1992 г. была 
создана и зарегистрирована Ассоциация            
«Университетский комплекс прикладной              
биотехнологии», президентом которой являлся 
И.А. Рогов. В комплекс вошли ведущие НИИ 
пищевой отрасли, предприятия и институты 
РАСХН, МСХ, Минздрава России и др. 

И.А. Рогов активно работал в области разви-
тия международных научно-технических связей,             
являясь членом оргкомитетов многих научно-
технических конгрессов, форумов, конференций,          
симпозиумов и выставок. По поручению Мини-
стерства образования (СССР и РФ) читал курсы 
лекций в Казахстане, Монголии, Польше, ГДР, 
Англии и США. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

На протяжении многих лет академик              
И.А. Рогов осуществлял многогранную обще-
ственную деятельность, участвуя в работе ряда 
советов, комиссий редколлегий ведущих научно-
технических изданий. Он являлся членом  Совета 
при Председателе Совета Федерации Федераль-
ного Собрания Российской Федерации по вопро-
сам агропромышленного комплекса и природо-
пользования, экспертом Федерального реестра 
экспертов научно-технической сферы, членом 
редколлегий научно-технических и информаци-
онно-аналитических журналов «Хранение и             
переработка сельхозсырья», «Холодильная             
техника», «Мясные технологии», Международ-
ного журнала «Электронная обработка материа-
лов».  

Исследовательская работа И.А. Рогова высоко 
оценена научной общественностью. Он являлся           
заслуженным деятелем науки и техники РФ,             
почетным работником высшего профессиональ-
ного образования РФ, был избран академиком 
РАН, действительным членом ряда обществен-
ных академий.  

Заслуги И.А. Рогова отмечены правитель-
ственными наградами: Орденом почета РФ        
(2009 г.), орден «За заслуги перед отечеством» 
IV степени (1969 г.), медалью «За трудовую          
доблесть» (1982 г.). Он лауреат Государственной 
премии СССР (1989 г.), лауреат Государственной 
премии РСФСР (1999 г.), лауреат Премии Прави-
тельства РФ в области образования (2009 г.),  
получил благодарность Президента РФ (2004 г.), 
почетную грамоту РАСХН за многолетнюю  
плодотворную научно-педагогическую деятель-
ность (2008 г.), благодарность мэра Москвы за 
безупречную работу последние 30 лет на благо 
Москвы (2009 г.) и др.  

Светлая память об Иосифе Александровиче 
навсегда сохранят благодарные ученики и             
коллеги, все, кому посчастливилось работать и           
сотрудничать с доброжелательным, инициатив-
ным, принципиальным и предельно честным 
профессором, известным ученым  и преданным 
Гражданином своей страны.  

 

Коллеги, редколлегия журнала ЭОМ.        
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