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КРИСТАЛЛИЗАЦИЯ КАК ПРОЦЕСС САМООРГАНИЗАЦИИ ВЕЩЕСТВА 
 

Мелихов И.В. 
Химический факультет МГУ имени М.В.Ломоносова Москва Ленинские горы, строение 1 

Melikhov@radio.chem.msu.ru  
 

Согласно имеющимся данным, кристаллизацию можно рассматривать как последовательность 
следующих процессов. Сначала происходит формирование кластеров молекул (атомов) 
кристаллизующегося вещества (кристаллизанта). Кластеры образуются и распадаются с соизмеримой 
частотой. Они присутствуют и в насыщенном растворе (паре), но при переходе раствора в пересыщенное 
состоянии их концентрация возрастает. В пересыщенной среде кластеры растут в результате 
присоединения молекул кристаллизанта, чередуемого с их отрывом от кластеров. Растущие кластеры 
превращаются в нанокристаллы (j = 1), от которых молекулы отрываются значительно реже. При 
столкновениях друг с друг нанокристаллы объединяются в агрегаты первого поколения (j = 2), которые 
растут за счет присоединения других нанокристаллов и молекул. Первичные агрегаты, в свою очередь, 
могут объединяться во вторичные агрегаты (j =3), способные далее расти путем присоединения молекул, 
первичных агрегатов и нанокристаллов. Образование частиц каждого вида происходит в результате 
парных столкновений частиц с последующим упорядочиванием агрегатов при массе M(t) выделившегося 
вещества в любой момент t , равной  

     ,o j
jV X

M t dV m n X t dX  
   , 

где  V - рабочий объем кристаллизатора, mo и n - масса одной молекулы и их число в частице,  ,j X t


 - 

функция распределения частиц j-вида по состояниям,  1 i p
X X X X


  - параметры состояния частицы, 

которые можно определять экспериментально. 
Каждую частицу j-вида целесообразно рассматривать как совокупность трех множеств молекул, а 
именно молекул на поверхности частицы (i =1), внутри частицы в объеме составляющих ее частиц j -1 
вида (i =2) и между частицами  j –вида (i =3), причем n =   xi, где xi -- число молекул  в i  -множестве при 
показателе упорядоченности множеств  каждого вида  

     21
, / ,j i i i j i
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Здесь 
j

N  -общее число частиц  j- вида в кристаллизаторе, iX  - среднее значение 

 ,i i

Z

X q Z t dZ 
 

  , где  ,iq Z t
  - функция распределения  молекул в множестве i -вида по параметрам их 

состояния Z


. 
Приняв, что  

       
1 1

1 2, ,j j j jn n X
X t n t f X f X 


, 

где   1j n
f X и  

1 1
2j n X

f X  - плотности распределения частиц, состоящих из n  -молекул, по параметру  X1 и 

частиц, имеющих свойства X1 и n, по параметру X2. 

Приведенные выше соотношения позволяют представить скорость изменения функции   ,j iX t


  в виде  

обобщенного уравнения Фоккера-Планка с последующим определением функций Zj(Xi,t) и  ,iq Z t


, 

характеризующих процесс самоорганизации при кристаллизации. Целесообразность использования 
приведенного выше уравнения и уравнения Фоккера-Планка доказана результатами многочисленных 
экспериментов. 

 
 

COMPUTATIONAL APPROACHES IN PHARMACEUTICAL SOLID STATE CHEMISTRY 
 

Abramov Yuriy A. 
Pfizer Global Research & Development, Groton, USA 

Yuriy.A.Abramov@pfizer.com 
 

In the pharmaceutical industry, drug polymorphism can be a critical problem, and is the subject of various 
regulatory considerations. One of the principal concerns is based on an effect that polymorphism may have on a 
drug’s bioavailability due to change of its solubility and dissolution rate. Therefore, in Pharmaceutical industry, 
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it is quite crucial to get comprehensive information on the available drug polymorphs and their relative stability 
and solubility. 
State-of-the art computational approaches were proposed and developed to support the commercial solid state 
nomination. Computational methods enable an estimation of the likelihood of existence of an unknown, more 
stable form of the drug, as well as its potential impact on drug’s solubility (and bioavailability). These 
computational methods involve prediction of drug solubility and conformer distribution in organic solvents and 
solvent mixtures, in silico hydrogen bonding propensity estimation. In addition, rational coformer selection for 
cocrystallization and solvent selection for solvates desolvation will be discussed. 

 
 

ПРОЦЕССЫ ТЕМПЛАТНОЙ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ В ФОРМИРОВАНИИ  
ОДНОМЕРНЫХ НАНОСТРУКТУР 

 
Агафонов А.В. 

Институт химии растворов им. Г.А. Крестова Российской академии наук, Иваново, Россия,  
E-mail: ava@isc-ras.ru 

 
Вопрос о том, каким образом форма частиц материала на наноуровне определяет его свойства, является 
одним из наиболее важных в науке о материалах.  
Для установления зависимости свойств наноматериалов от формы их частиц необходимо развитие 
методов их получения, обеспечивающих воспроизводимость формы и свойств.  
В докладе рассмотрены возможности полиольного метода при получении одномерных наноструктур 
металлов. На примере результатов, полученных в лаборатории автора, и некоторых литературных 
данных, продемонстрированы методы темплатной кристаллизации  при получении нанопроволок из 
серебра, и меди, наностержней из диоксида титана, продемонстрированы возможности направленной 
полиольной кристаллизации при получении наночастиц никеля и наносплава никель-медь. Рассмотрены 
особенности свойств одномерных наночастиц материалов по сравнению со сферическими 
наночастицами. Даны примеры использования одномерных структур при создании электропроводных 
покрытий, фотокатализаторов, магнитоуправляемых оптически активных композиций.   
 

 
МАТЕМАТИЧЕСКИЕ МОДЕЛИ КИНЕТИКИ САМООРГАНИЗАЦИИ  

В ПОЛИМЕРНЫХ СИСТЕМАХ  
 

Агеев Е.П., Матушкина Н.Н., Струсовская Н.Л. 
Химический факультет, Московский государственный университет имени М.В.Ломоносова, 

Москва, Россия 
ageev@phys.chem.msu.ru 

 
В процессе испарения через полимерные мембраны растворов ПАВ обнаружен автоколебательный 
режим проницаемости и селективности, связанный с образованием осциллирующих микропор в 
полимере [1]. На основе предложенного механизма получены уравнения, описывающие нестационарный 
массоперенос через структурно-неустойчивые мембраны. 
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Переменные: taC ,,   концентрация ПАВ, суммарная площадь пор, время соответственно; параметры: 

nCCK oss ,,,,,,  ; критические параметры: 
oaaCC ,,, maxminmax

. 

Первое уравнение отражает взаимосвязь полимерной мембраны с внешней средой и является уравнением 

интенсивной величины  концентрации с учетом баланса рассматриваемых потоков. Второе уравнение 
через экстенсивную величину  площадь пор отражает изменение структуры полимера во времени, не 
содержит параметров внешней среды и управляется величиной С, задаваемой первым уравнением. 
Построен фазовый портрет модели и показано, что при наложении дополнительных условий система 
уравнений может описывать различные типы нестационарных, колебательных и стационарных режимов 
трансмембранного массопереноса. 
Предложенная модель не является абстрактной, а появилась на основе реально наблюдаемого 
эксперимента и отличается от известных принципиальной новизной. Неустойчивость решений 
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динамических уравнений, отражающих физическую картину процесса массопереноса, вызвана 
структурной неустойчивостью среды. Поэтому математическая модель впервые содержит переменные, 
учитывающие, что процесс воздействует на среду, в которой он протекает и изменяет ее. Обратимые 
структурные перестройки приводят к образованию пространственно-временных диссипативных 
структур. 
1. Е.П. Агеев, Н.Н. Матушкина, Н.Л. Струсовская. VII Международная научная конференция 

«Кинетика и механизм кристаллизации. Кристаллизация и материалы нового поколения». Иваново, 
25-28 сентября, 2012. Тезисы докладов. С.14 

 
 

МЕТАСТАБИЛЬНОСТЬ ПРЕДЗАРОДЫШЕВЫХ КЛАСТЕРОВ  
И МЕХАНИЗМ ФОРМИРОВАНИЯ НАНОКРИСТАЛЛОВ  

 
Альмяшева О.В.1, Гусаров В.В.2 

1Санкт-Петербургский государственный электротехнический университет «ЛЭТИ»,  
Санкт-Петербург, Россия 

2Физико-технический институт им. А.Ф. Иоффе РАН, Санкт-Петербург, Россия 
almjasheva@mail.ru 

 
На основании анализа имеющихся в литературе экспериментальных данных и результатов 
термодинамического моделирования показана возможность относительно устойчивого существования 
предзародышевых наноразмерных кластеров. С использованием термодинамического моделирования 
процессов фазообразования определены соотношения размеров предзародышевых кластеров, 
критического и равновесного зародышей в зависимости от термодинамических характерис тик 
образующихся фаз. Показано, что большое влияние на термодинамические условия 
зародышеобразования оказывают зависимость поверхностной энергии частиц от их размеров и вклад в 
термодинамическую стабилизацию кластеров броуновского движения. Предложенная зависимость 
энергии Гиббса от размера частиц с одним минимумом и одним максимумом позволила рассмотреть 
возможность реализации механизма формирования критического зародыша, как агрегацию относительно 
небольшого числа кластеров. Приведены примеры потенциальной реализации такого механизма при 
формировании оксидных нанокластеров. Показано, что присущее наночастицам структурное и 
морфологическое разнообразие может быть обусловлено вариантностью строения метастабильных 
предзародышевых кластеров и агрегативным механизмом зародышеобразования. Проведен анализ 
возможностей формирования монокристаллических, поликристаллических и полиструктурных агрегатов 
в зависимости от термодинамических и кинетических условий фазообразования.  
Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных исследований 
(грант № 13-03-00888). 

 
 

AQUEOUS SOLUBILITY AND DISSOLUTION PROPERTIES OF PHARMACEUTICAL 
COCRYSTALS 

 
Velaga S. 

Department of Health Sciences, Luleå University of Technology, Luleå, Sweden, SE-97632 
sitram.velaga@ltu.se 

 
A majority of new molecular entities nominated in recent years for development as therapeutic medicines have 
poor bioavailability owing to their poor solubility and often require unconventional (expensive and risk-intense) 
approaches in drug product development. In order to avoid complex and costly formulation approaches, it is  
customary to explore the possibility of altering the solid-state properties of drug molecules to signif icantly 
enhance intrinsic dissolution rate or solubility, and thereby, bioavailability. Pharmaceutical cocrystals have 
emerged as alternative solid forms in fine tuning drug substance physical properties including solubility and 
dissolution rate. Whilst good progress has been made with regards to knowledge in cocrystal design, screening 
and crystallization methods, our understanding of solubility and dissolution behavior of cocrystals in aqueous 
media is still limited, which will be the focus of presentation. The following topics will be discussed with the 
help of two model cocrystal systems: 
- pH-solubility models for different cocrystals; 
- Measurement and utility of eutectic points in estimating cocrystal pH-solubility curves; 
- Solubility advantage of cocrystals and relative contribution of lattice energy and solvation properties; 
- Dissolution properties of cocrystals; 
- Strategies to control transformation (or supersaturation) of cocrystals in aqueous media. 
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ВОЗМОЖНОСТИ ПРИМЕНЕНИЯ МЕХАНОХИМИИ ДЛЯ РАЗРАБОТКИ 
СУПРАМОЛЕКУЛЯРНЫХ СИСТЕМ ДОСТАВКИ ЛЕКАРСТВ  

 
Душкин А.В.1, Толстикова Т.Г.2 , Халиков С.С.3 , Поляков Н.Э.4 , Гайдуль К.В.5 

1Институт химии твердого тела и механохимии СО РАН, Новосибирск, ул. Кутателадзе 18,  
630128, Россия. dushkin@solid.nsc.ru 

2Новосибирский институт органической химии им Н.И.Ворожцова  СО РАН, Новосибирск,  
пр. акад М.И.Лаврентьева, 9, 630090, Россия.  tg_tolstikova@mail.ru 

3 Институт элементоорганических соединений им. А.Н.Несмеянова Российской академии наук- 
119991,Москва, ул. Вавилова, 28.   salavatkhalikov@mail.ru 

3 Институт химической кинетики и горения СО РАН, Новосибирск, ул. Институтская 3,  
630090, Россия; polyakov@kinetics.nsc.ru 

4 НИИ клинической иммунологии СО РАМН, Новосибирск, ул. Ядринцевская, 14, 630099, Россия.  
kgaidul@mail.ru 

 
В работах инс титутов СО РАН И СО РАМН исследованы фармакологические и физико-химические 
свойства механохимически синтезированных супрамолекулярных систем/комплексов типа «гость-
хозяин», где «гость» - молекулы лекарственных веществ, а «хозяин» - это частица носитель – 
макромолекула полисахарида, мицелла гликозида,  частицы диоксида кремния и пр. Усиленный 
фармакологический эффект таких структур, вероятно, достигается за счет «адресной» доставки молекул 
лекарств к активным центрам соответствующих  рецепторов организма. Наиболее эффективными 
«хозяевами» из исследованных носителей являются растительные вещества – глицирризиновая кислота и 
полисахарид арабиногалактан, а также наноструктурированные нано- и микроразмерные частицы 
коллоидного диоксида кремния.  
Для получения таких супрамолекулярных систем разработана оригинальная твердофазная 
механохимическая технология получения твердых дисперсий компонентов. При этом 
супрамолекулярные комплексы образуются в процессе твердофазного синтеза, либо при растворении 
полученных дисперсий в водных средах.  
В результате исследований нескольких десятков широко использующихся лекарственных веществ 
различных фармакологических классов показано, что включение лекарственных молекул в указанные 
супрамолекулярные системы позволяет значительно повысить эффективнос ть и безопасность их 
действия - существенно (в 2-150 раз) снизить терапевтически активную дозу лекарства, уменьшить 
(вплоть до полного исчезновения в некоторых случаях) вредные побочные эффекты и в некоторых 
случаях усилить нетипичные, так называемые, плейотропные свойства препаратов. 
 
1. A.V.Dushkin, T.G.Tolstikova, M.V.Khvostov, G.A.Tolstikov Complexes of polysaccharides and 

glycyrrhizic acid with drug molecules. mechanochemical synthesis and pharmacological activity // in book 
«The Complex World of Polysaccharides», ed.by Dr. D.N.Karunaratn. - Publisher: InTech. – 2012. – p.573-
602. 

2. Dushkin, A.V., Gaidul K.V., Evseenko V.I. et al. Antimicrobial activity of mechanochemically synthesized 
composites of antibiotics and nanostructured silicon dioxide // Biochemistry, Biophysics and Molecular 
Biology, 2012. vol. 443, pages 61-63. 

 
 

ОРИЕНТИРОВАННАЯ КРИСТАЛЛИЗАЦИЯ И СТРУКТУРА КОНДЕНСИРОВАННОЙ ФОЛЬГИ 
МЕМБРАННЫХ СПЛАВОВ НА ОСНОВЕ ПАЛЛАДИЯ 

 
Иевлев В.М.1,2, Максименко А.А.2, Донцов А.И.2, Белоногов Е.К.2, Прижимов А.С.2 
1Московский государственный университет им. М.В. Ломоносова, Москва, Россия 

2Воронежский государственный университет, Воронеж, Россия 
rnileme@mail.ru 

 
Методами ДБЭ, РД, ПЭМ и РЭМ исследованы ориентационные и субструктурные превращения при 
росте конденсированной фольги толщиной до 7 мкм сплавов Pd-Cu и Pd-Ru на аморфной подложке 
(SiO2) и поверхности фторфлогопита в процессе магнетронного распыления мишени соответствующих 
составов. Установлены следующие закономерности. 
1. Образование градиентной зеренной с труктуры вследствие селекции преимущественных направлений 
роста: на SiO2 образуются одноосные текстуры {111} для твердых растворов с ГЦК-решеткой; {110} и 

{112} – для упорядоченного твердого раствора Pd-Cu (-фаза) с решеткой типа CsCl (рис. 1); на 
поверхности фторфлогопита – двухосные текстуры. 
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 а б 
Рис.1. Рентгеновские дифрактограммы образцов фольги сплава Pd-Cu, сконденсированной на SiO2 при 

Тп=600 °С (а, одноосная текстура {111}) и Тп=400 °С (б, одноосная текстура {112}) 
 
2. В процессе роста фольги неупорядоченных твердых растворов происходит образование двойников; в 
упорядоченном твердом растворе двойники не образуются. Повторяющемуся двойникованию в процессе 
направленного роста зерен в системе Pd-Ru способствует избыточная концентрация Ru для данной 
температуры роста. 

3. В процессе  превращений, инициируемых циклом нагрев–охлаждение, происходит изменение 
соотношения текстур {110} и {112} -фазы. 
4. В то время как нагревание в вакууме фольги с исходной структурой -фазы приводит к постепенному 
разупорядочению раствора до полного перехода в -фазу при температуре около 900 К, при нагревании в 
среде водорода -фаза сохраняется в полном объеме практически до предельной температуры ее 
существования. 
Работа поддержана грантом РФФИ №13-08-12408. 

 
 

НАНО- И БИОСТРУКТУРИРОВАНИЕ ОРГАНИЧЕСКИХ МАТРИЦ: РОСТ ПАРАМЕТРА 
ПОРЯДКА И УВЕЛИЧЕНИЕ СВЕТОИНДУЦИРОВАННОГО ПОКАЗАТЕЛЯ ПРЕЛОМЛЕНИЯ 

 
Каманина Н.В.1,2 

1 ОАО «ГОИ им. С.И.Вавилова», Кадетская линия В.О., д.5., корп.2, Санкт-Петербург, 199053, Россия 
2 Санкт-Петербургский государственный электротехнический университет «ЛЭТИ»,  

197376, Санкт-Петербург 
*Corresponding author  (Dr.Sci.) e-mail: nvkamanina@mail.ru 

 
В данной работе представлены результаты исследований отдела «Фотофизика сред с нанообъектами» в 
направлении изучения органических электрооптических полимерных и жидкокристаллических 
материалов при их структурировании нано- и биообъектами, что выполнено ранее [1-3]  и в настоящее 
время. Дискутируется, что: 
 Нанообъекты, как-то: фуллерены, шунгиты, квантовые точки, нанотрубки, др. могут быть 
рассмотрены как эффективные сенсибилизаторы органических полимерных и жидкокристаллических 
матриц (при моделировании новых свойств функциональных материалов), стимулирующих 
межмолекулярное комплексообразование, батохромный спектральный сдвиг, рост дипольного момента,  
параметра порядка и светоиндуцированного изменения показателя преломления. 
 Биообъекты, как-то: эритроциты и ДНК, как дешёвый, экологически чистый и возобновляемый 
природный материал, могут быть применены для структурирования электрооптических 
жидкокристаллических матриц: возможна их визуализация и идентификация в данной среде, 
ориентирование по направлению выстраивания жидкокристаллических диполей и запись тонких 
амплитудно-фазовых решёток для систем с увеличенной плотностью записываемой информации. 
 Функциональные электрооптические органические материалы с нано- и биообъектами имеют 
перспективы применения в системах модуляции, хранения, воспроизведения, ограничения оптической 
информации, а также в дисплейной технике и в биомедицине. 
Работа выполнена при частичной финансовой поддержке гранта РФФИ No.13-03-00044 (2013-2015) и 
программы FP7, Marie Curie International researchers exchange proposal “BIOMOLEC” (2011-2014). 
 
1. Н.В.Каманина, «Влияние пути переноса заряда при межмолекулярном комплексообразовании на 

нелинейно-оптические и фотопроводниковые характерис тики нанокомпозитов», Письма в ЖТФ, 
Т.38, вып.3, с.25-32, 2012. 
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2. N. V. Kamanina, S. V. Serov,  N. A. Shurpo, S. V. Likhomanova, D. N. Timonin, P. V. Kuzhakov, N. N. 
Rozhkova, I. V. Kityk, K. J. Plucinski, D. P. Uskokovic, “Polyimide-fullerene nanostructured materials for 
nonlinear optics and solar energy applications”, J Mater Sci: Mater Electron, DOI 10.1007/s10854-012-
0625-9, published on-line 26 January 2012. 

3. N.V. Kamanina, N.N. Rozhkova, L.A. Chernozatonskii, N.M. Shmidt, R. Ferritto, F. Kajzar, “Influence of 
Nanostructuration Process on the Properties of Materials”, Nonlinear Optics and Quantum Optics, Vol. 45, 
pp. 153–160, 2012. 2012 Old City Publishing, Inc. Published by license under the OCP Science imprint. 

 
 

MOLECULAR MECHANISMS IN PRECURSOR-DIRECTED SOFT CHEMISTRY SYNTHESIS OF 
METAL, METAL OXIDE AND METAL CHALCOGENIDE NANOPARTICLES AND 

NANOSTRUCTURES 
 

KesslerV.G.1,2, SeisenbaevaG.A.1,2 
1Department of Chemistry and Biotechnology, BioCenter, Swedish University of  

Agricultural Sciences, Box 7015, 750 07 Uppsala, Sweden 
2CaptiGel AB, VIRDINGS ALLÉ 32 B, 754 50 Uppsala, Sweden 

Vadim.kessler@slu.se 
 

The lecture provides an insight into the common reaction mechanisms in Soft Chemistry processes involved in 
nucleation, growth and aggregation of metal and metal oxide and chalcogenide nanoparticles starting from 
metal-organic precursors such as metal alkoxides, beta-diketonates, carboxylates and their chalcogene analogues 
and demonstrates how mastering the precursor chemistry permits to control the chemical and phase composition, 
crystallinity, morphology, porosity and surface characteristics of produced nanomaterials. 
There exists a general consensus that because essentially same precursors are used in the same types of reactions, 
namely hydrolysis or thermolysis, in all three types of Soft Chemistry processes, occurring in gas (MOCVD and 
ALD), in solution (Sol-Gel) or in solid phase (MOD), their transformation into nano materials should occur 
according to analogous mechanisms. The level of maturity and general acceptance of the apparently common 
mechanistic principles is, however, strikingly different dependent both on the type of the process and the 
chemical identity of the produced materials. For the solution synthesis of metal chalcogenides, usually applied as 
and referred to as quantum dots) the ideas about solution equilibrium and heterogeneous kinetics have firmly 
won the ground and entered the textbooks. For the solution synthesis of metal nanoparticles they became proved 
and recognized quite recently, due to contributions of S. Sun et al. [1] In gas phase synthesis of metal and metal 
oxide thin films, especially in the ALD, the analogous mechanisms are proved experimentally but remain a topic 
of vivid argument. In the Sol-Gel synthesis of metal oxides in spite of unequivocal proof for the same 
mechanistic scenario, a belief in k inetic control of hydrolysis and polycondensation as the major driving force is 
still relatively widespread. The aim of the present overview (for details, please, see [2] is to provide a clear and 
concise description of the common mechanistic features of different methods used in Soft Chemistry synthesis of 
metal based nanomaterials. 
 
1. Y. Liu, C. Wang, Y.J. Wei, L.Y. Zhu, D.G. Li, J.S. Jiang, N.M. Markovic, V.R. Stamenkovic, S.H. Sun, 

NanoLett., 2011, 11, 1614-1617. 
2. G.A. Seisenbaeva, V.G. Kessler, Nanoscale, 2014 in press, DOI: 10.1039/C3NR06336D. 

 
 

ПАРАМЕТРИЧЕСКИЙ КАНАЛ ДОСТУПА В СИСТЕМНЫЙ РЕЕСТР ХИМИЧЕСКОЙ 
КИНЕТИКИ ГЕТЕРОГЕННЫХ ПРОЦЕССОВ 

 
Колесников А.А.  

Санкт-Петербургский государственный технологический институт  
(технический университет), Санкт-Петербург, Россия 

wisekaa@bk.ru 
 

На предыдущих форумах (2006–12 г.г.) нами обсуждались эффекты резонансной синхронизации ав-
токолебательных диссипативных структур (паттернов) в конденсированных реакционно-диффузионных 
средах воздействием на них регулярной последовательности ультраслабых импульсов давления 
(тензоимпульсов). Один из характерных эффектов такой регуляции – существенное возрастание 
скоростей химических реакций на резонансной частоте следования тензоимпульсов. Публикуемые 
сведения о влиянии сверхслабых внешних возмущений (статическими, стационарными и переменными 
электрическими, магнитными полями) обсуждаются в рамках частных моделей или же вообще остаются 
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без объяснений, страдая при этом фрагментарнос тью описания. 
Несопоставимость энергетических масштабов регулятивных факторов и средней энергии  электронных и 
молекулярных орбиталей и переходов делает невозможным анализ ощутимого действия факторов 
влияния иначе, как результата конфигуративного отклика системы активированных реагентов на 
внешнее возмущение, что количественно выражается в регулятивном изменении энергоёмких 
параметров термодинамической системы реагентов – параметров, функционально связанных с её 
энтропией.   
В случае сильных кооперативных эффектов, свойственных конденсированным и особенно гетерогенным 
реакционно-диффузионным средам, система может характеризоваться простым поведением типа «всё или 
ничего», что допускает моделирование с помощью одностадийной реакции. Выражение для константы 
скорости элементарной стадии термоактивационного химического процесса для конденсированной фазы 
традиционно постулируется как формулой Аррениуса, а в теории абсолютных скоростей реакцииий – 
уравнением Эйринга и его последующих модификаций с характерной энергией активации (Гиббса) 

,G H T S        где T – «молекулярная» температура системы реагентов, ΔH≠, ΔS≠ – соответственно 

макроскопические (мольные) активационное изменение энтальпии и приращение энтропии образования 
переходных состояний (активированных комплексов). Очевидно, что внешнее управление параметром 
ΔS≠  – это и объяснение, и поиск новых путей влияния на химическую кинетику.  
Если допустить корректность энтропийного анализа стохастически разрозненных переходных комплексов как 
большой статистической системы размера N, то, очевидно, что энтропия активации ΔS≠ должна быть больше 
для реакций, сопровождающихся топологическими изменениями. Можно показать, что, применяя метод 
внешней имманентной синхронизации кинетических паттернов, мы N-кратно подавляем интенсивность 
броуновского шума, т.е., опускаем «стохастическую» температуру и тем самым повышаем энтропию 
активации реагентов, входящих в состав кластеров синхронизированной группы. 
Аналогично, слабая глобальная электростатическая поляризация диэлектрической реакционной среды, 
не изменяя ΔH≠, но влияя на ΔS≠ через такие параметры, как диэлектрическая восприимчивость и её 
производные, способна заметно повлиять на скорость топохимических превращений.  
Эти модельные представления позволяют непротиворечиво объяснить уже имеющиеся 
экспериментальные данные и спрогнозировать новые эффекты влияния. 

 
 

ФОРМИРОВАНИЕ НАНОРАЗМЕРНЫХ КРИСТАЛЛОВ МЕТАЛЛОСУЛЬФИДОВ  
В ЖЕЛАТИНОВЫХ И АГАРОВЫХ МАТРИЦАХ  

 
Михайлов О.В.  

Казанский национальный исследовательский технологический университет, Казань, Россия 
 ovm@kstu.ru 

 

Как известно, биополимер-иммобилизованные матричные системы на основе полипептидов и 

полисахаридов, в частнос ти тонкопленочные желатин-иммобилизованные и агар-иммобилизованные 

имплантаты, являются удобной средой для реализации целого ряда таких химических процессов, 

которые весьма часто не имеют места в т.н. «традиционных» условиях проведения химических 

реакций в растворах и твердой фазе [1-8]. Указанные матричные системы содержат межмолекулярные 

полости, которые представляют собой своеобразные «молекулярные нанореакторы» и в которых в 

принципе могут реализовываться самые разнообразные химические превращения, сопровождающиеся 

образованием объектов наноразмерного масштаба. Как следствие, благодаря этой особенности 

поименованных выше биополимер-иммобилизованных матричных систем в них имеет место 

формирование весьма специфических фаз, слагающихся из наноразмерных кристаллов самых 

различных металлоксидов, металлхалькогенидов (в частности металлосульфидов), а также 

металлокомплексов или же продуктов их дальнейших превращений. Формирование же химических 

соединений, состоящих из наночастиц, ныне является одним из ключевых направлений бурно 

развивающейся т.н. молекулярной нанотехнологии. 

В настоящем обзорном докладе детально рассмотрены физико-химические аспекты формирования 

нанокристаллических фаз желатин- и агар-иммобилизованных сульфидов различных p- и d-элементов 

и возникающих в ходе ионообменных процессов в желатин-иммобилизованных и агар-

иммобилизованных матричных имплантатах, содержащих в качестве иммобилизованных веществ 

простые соли или же комплексы соответс твующих ионов металлов при их контакте с водными 

растворами, в которых присутствуют сульфид-анионы или же серусодержащие органические 
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соединения. Выявлены основные закономерности химических реакций, сопровождающихся 

формированием указанных фаз, а также с труктурные особенности нанокристаллов металлосульфидов, 

эти фазы образующих.   
 

1. О.В. Михайлов.  Желатин-иммобилизованные металлокомплексы.  М., Научный Мир, 2004. 236 с. 

2. О.В. Михайлов, Р.А. Юсупов. Ионообменные процессы в тонкопленочных биополимер-

иммобилизованных металлосульфидах. М., УРСС (КомКнига), 2007. 272 с. 

3. О.В. Михайлов. Успехи химии, 1995, 64, 704-720. 

4. O.V. Mikhailov. J. Coord. Chem., 2008, 61, 1333-1384. 

5. O.V. Mikhailov. Nanotechnologies in Russia, 2010, 5, 18-34. 

6. O.V. Mikhailov. Revs. Inorg. Chem., 2010, 30, 199-273. 

7. O.V. Mikhailov. Inorg. Chim. Acta, 2013, 394, 664-684. 

8. O.V. Mikhailov. Nano Reviews, 2014, 5, 21485; режим доступа http://dx.doi.org/10.3402/ nano.v5.21485. 
 
 

ИСКУССТВЕННАЯ МИНЕРАЛИЗАЦИЯ ОПУХОЛЕЙ В АНТИРАКОВОЙ  
УЛЬТРАЗВУКОВОЙ ТЕРАПИИ 

 
Николаев А.Л. 

Московский государственный университет имени М.В. Ломоносова, химический факультет 
Россия, 119991 Москва, Ленинские горы, д. 1, стр. 3 

nic@radio.chem.msu.ru 
 

Основной задачей применения в медицине несфокусированного ультразвука (УЗ) является 
обеспечение избирательности воздействия. В качестве решения мы предложили использовать явление 
локального частотнозависимого повышения эффективного коэффициента поглощения УЗ при 
введении в среду кристаллических веществ определенной природы и различных размеров (10-8-10-2 м). 
При этом каждый конкретный случай определяет распределение используемых кристаллических 
включений по размерам и соответс твующий режим УЗ воздейс твия. 
В ультразвуковом поле в области локализации агрегатов происходит повышение тепловыделения и 
интенсивнос ти кавитационных процессов за счет собственного поглощения УЗ материалом агрегата и 
относительного движения его частиц. В результате средняя плотнос ть энергии и удельная мощность 
акустического воздействия локально возрастают на несколько порядков. 
Предложенный подход можно применить для решения медицинских задач двух типов: создание 
материалов с управляемыми ультразвуком свойствами и разработка ультразвукового метода 
комбинированной терапии злокачественных опухолей. Первый тип задач предполагает под действием 
УЗ обратимое изменение матрицы, содержащей кристаллические включения, второй – полную 
деструкцию, примыкающей к включениям опухолевой ткани. Общим моментом этих задачах является 
проблема направленного синтеза кристаллических модификаторов – основная для искусственной 
минерализации полимерных и биологических сред. 
Работы по первому направлению проводились на кафедре радиохимии химического факультета МГУ.  
Разработаны методики и предложен механизм кристаллизационного модифицирования гелевых сред. 
Установлена возможность УЗ изменения проницаемости термочувствительных гидрогелевых мембран,  
созданы на основе термочувствительных гелей системы с управляемым УЗ транспортом 
лекарственных веществ. 
Работы по второму направлению проводились совместно с Российским онкологическим центром им. 
Н.Н. Блохина. В результате проведенного цикла лабораторных и доклинических исследований 
показано, что метод комбинированной ультразвуковой терапии злокачественных опухолей с 
использованием кристаллических включений позволяет усилить повреждающее дейс твие ультразвука 
на опухоль, не стимулирует метастазирование, не усиливает токсичности схем химиотерапии,  
увеличивает биодос тупность лечебных препаратов к опухоли. Его дальнейшее развитие связано с 
решением ряда биофизических и медико-биологических задач. Среди них важнейшими являются 
особенности фазообразования и агрегирования наночастиц в физико-химических условиях опухоли, 
оценка вклада взаимодействий модификатора с биологическими структурами в изменение их отклика 
на ультразвуковое воздействие. 
Таким образом, введение кристаллических включений в биологические среды, может оказаться 
полезным для решения ряда медицинских проблем, связанных с задачами управляемого 
концентрирования несфокусированного ультразвукового излучения. 
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НАНОКЛАСТЕРНЫЕ ПОЛИОКСОМОЛИБДАТЫ:  
СИНТЕЗ, АТТЕСТАЦИЯ, ВОЗМОЖНЫЕ ОБЛАСТИ ПРИМЕНЕНИЯ 

 
Остроушко А.А.1, Данилова И.Г.1,2, Гетте И.Ф.2, Медведева С.Ю. 1,2, Тонкушина М.О.1,2,  

Мухлынина Е.А.1,2, Гржегоржевский К.В.1 
1Уральский федеральный университет, Екатеринбург, Россия 
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 alexander.ostroushko@urfu.ru 
 

Нанокластерные полиоксомолибдаты (ПОМ), имеют с троение пористых сферических ионов 
кеплератного типа, торообразных кластеров, “наноежей”. В основе их структуры – каркас из 
координационных кислородных полиэдров ионов молибдена, синтез ПОМ осуществляется в водных 
растворах. Нанокластеры содержат стабилизирующие лиганды, например ацетатные (формиатные,  
сульфатные и пр.), молекулы воды, они могут включать помимо молибдена ионы других переходных 
металлов. Это позволяет существенно варьировать свойства полиоксометаллатов. Ионы ПОМ 
существуют в растворах, кристаллической фазе или аморфизированном состоянии. Структура 
конкретных ПОМ идентифицирована при помощи рентгеновского анализа монокристаллических 
образцов при криогенных температурах. Структурные данные сопоставлены с результатами 
спектроскопических методов (спектроскопия комбинационного рассеяния, ИК, ЯМР, спектры 
электронного поглощения), что дает возможность аттестации полученных образцов с использование 
вышеназванных методов. 
Уникальное строение полиоксомолибдатов или каркасных продуктов их мягкой термообработки дает 
возможность использования их в качестве селективных сорбентов, катализаторов тонкого органического 
синтеза, сенсорных материалов, компонентов полупроницаемых мембран. Важным моментом является, в 
частности, возможность обмена молекулами между внешней средой и внутренней полостью ПОМ 
кеплератного типа. Проявлению каталитических свойств способствует наличие в структуре ПОМ 
молибдена в различных степенях окисления или присутс твие ионов другим металлов. ПОМ обладают 
стабилизирующим эффектом при фото-радиационном воздействии в на полимерные материалы в 
пленочных композициях, образуя ассоциаты с макромолекулами полимеров. 
В качестве одной из возможностей применения ПОМ рассматривается использование их как 
нанокапсулы или наноядра для адресной доставки лекарственных веществ. Для этого исследуется 
образование ассоциатов ионов ПОМ с растворимыми формами лекарств. Показана возможность 
транспорта ионов ПОМ в живом организме при помощи электрофореза [1]. Установлена на основе 
экспериментов низкая токсичность железо-молибденовых кеплератов [2], отсутствие накопления 
компонентов ПОМ в организме животных [1, 3]. Полианионы ПОМ образуют ионные ассоциаты с 
катионами металлов, например кальция, что дает перспективы расширения возможности транспорта 
веществ различной природы. 
 
1. Ostroushko A.A. et al. J.  Biomaterials and Nanobiotechnology. 2011, 2, 557-560. 
2. Остроушко А.А. и др. Ж. неорган. химии, 2012, 57, (9), 1292-1295. 
3. Ostroushko A.A., Gette I.F., Medvedeva S.Yu. Danilova I.G., Mukhlynina E.A., Tonkushina M.O., 

Morozova M.V.  Nanotechnologies in Russia, 2013, 8, (9–10), 672–677. 
 
 

COCRYSTAL THECHNOLOGY AS A WAY TO DESIGN BIOAVALABLE DRUGS 
 

Perlovich G.L. 
Division of Physical Chemistry of Drugs,  Krestov’s Institute of solution chemistry of  

the Russian Academy of Sciences, Akademichesky str., 1, 153045 Ivanovo, Russia 
glp@isc-ras.ru 

 
One of the key goals in pharmaceutics is solving the problem of poor drug solubility. Solubility is a very 
important property of drug substances which determines both the optimal therapeutic doses and probable side 
effects. It is worth mentioning that the analysis of up-to-date data bases of drug compounds shows that biological 
activity properties and solubility values are inversely proportional. In other words, the substances highly 
affinitive to  the receptors are very poorly soluble in aqueous solutions. Therefore, it is necessary to create well 
soluble forms in order to strengthen the position of the drug compounds on the market. There are a number of 
approaches to producing such forms. However, one of the most promising techniques is obtaining 
solvatomorphic modifications, cocrystals and crystallosolvates/crystallohydrates in particular. 
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The last decade saw the development of an approach of producing soluble pharmaceutical systems based on 
cocrystal design. One of the advantages of cocrystals is their high thermodynamic stability and essential 
improvement of solubility in comparison with individual active pharmaceutical ingredient (API). Additional 
valuable advantages of cocrystal formation for the pharmaceutical industry include the possibility of extending 
the life cycles of old APIs and the opportunity of intellectual property protection. The considerable deficiency of 
cocrystal employment can be attributed to low predictability of cocrystal formation, therefore, this fact demands 
applying various screening methods/algorithms. Various experimental methodologies are currently employed for 
cocrystallization including grinding, crystallization from melt, traditional solution crystallization approaches, 
such as solvent evaporation cooling, or antisolvent addition, and slurry crystallization. These experimental 
techniques are usually time-consuming and expensive. Therefore, it is important to be able to predict the 
propensity of different co-formers to form a cocrystal with the given API.  
Design of bioavailable pharmaceutical cocrystals from the theoretical step up to pharmacokinetic tests will be 
considered in details. Especial attentions will be paid on crystal structure the cocrystals and their thermodynamic 
characteristics in aqueous solutions.  

 
 

ОРИЕНТИРОВАННОЕ СРАЩИВАНИЕ ЧАСТИЦ:  
100 ЛЕТ НЕКЛАССИЧЕСКОГО МЕХАНИЗМА РОСТА КРИСТАЛЛОВ 

 
Иванов В.К.1,2, Федоров П.П.3, Осико В.В.3 

1 Институт общей и неорганической химии им. Н.С. Курнакова Российской академии наук 
2Факультет наук о материалах Московского государственного университета им. М.В. Ломоносова 

3 Институт общей физики им. А.М. Прохорова Российской академии наук 
ppfedorov@yandex.ru 

 
В последние годы произошла смена основной парадигмы роста кристаллов. Если предшествующая 
парадигма заключалась в том, что рост кристаллов осуществляется путем присоединения атомов или 
ионов из питающей среды, то в настоящее время не подлежит никакому сомнению существование 
альтернативного микро-блочного механизма роста кристаллов путем когерентного сращивания 
объемных частиц. Этот механизм, предложенный Жубером еще в 19 веке, и активно 
пропагандировавшийся на протяжении 20 века многими российскими, японскими и болгарскими 
исследователями, в последние годы был переоткрыт как “oriented attachment growth”. В настоящее время 
опубликованы сотни работ, посвященные этому явлению, с использованием таких методов, как 
просвечивающая электронная микроскопия высокого разрешения, (в том числе, in situ), рентгеновской 
дифракции, малоуглового рассеяния электронов, динамического светорассеяния. Разработаны методики 
получения одно-, двух и трехмерных наноструктур с использованием этого механизма роста кристаллов. 
Основные особенности процессов роста кристаллов посредством этого механизма можно суммировать 
следующим образом: 
 Исходные частицы являются не рентгеноаморфными, а нанокристаллическими. 
 Взаимное присоединение наночастиц происходит методом проб и ошибок. 
 Ориентированное слияние наночастиц происходит в «холодных» процессах при температуре T < 
0.6*Tmelt или в растворах при высоких степенях пересыщения. 
 Слияние первичных наночастиц приводит к формированию дислокаций, которые могут 
запускать классический механизм роста кристаллов Бартона-Кабреры-Франка. 
 
1. P.P. Fedorov, V.V. Osiko, S.V. Kuznetsov, O.V. Uvarov, M.N. Mayakova, D.S. Yasirkina, A.A. 

Ovsyannikova, V.V. Voronov, V.K. Ivanov. J.Crystal Growth, 2014, DOI: 10.1016/j.jcrysgro.2013.12.069. 
2. В.К. Иванов, П.П. Федоров, А.Е. Баранчиков, В.В. Осико. (обзор) Успехи химии, 2014, в печати. 

 
 

О НАРУШЕНИИ ФАЗОВЫХ СООТНОШЕНИЙ В НАНОПРОСТРАНСТВЕ 
 

Шевченко В.Я. 
Институт химии силикатов им. И.В.Гребенщикова ФАНО, Санкт-Петербург, Россия 

 Shevchenko@isc.nw.ru  
 

Существует ли наномир? То есть, имеются ли такие размерные объекты Природы, которые обладают 
только им присущими свойствами, независимыми от других объектов и являющихся неотъемлемой 
частью Природы. 
Наномир – это область пространства, в котором из атомов, путем самоорганизации, образуется вещество 
(индивидуальное, химическое) живое или неживое. 
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Наука о построении вещества основана на самоорганизации атомов сначала в точные конфигурации, а затем 
по принципу клеточного автомата в более сложные по иерархии структуры, вначале в наночастицы, а затем 
в макромолекулы и макрообъекты. 
Как же связана химическая формула вещества с его строением? 
Во многих случаях атомы объединяются в некоторые устойчивые группировки, которые сохраняются и в 
кристалле как целое, и тогда эти группировки удобно и закономерно рассматривать как структурные 
единицы кристаллов: фундаментальные конфигурации. 
Попытки построить модели регулярных структур различных химических веществ привели к появлению 
большого числа структурных полиэдров и кластеров — Frank 1952, Bernal 1959, Kasper 1959, Mackey 1977, 
Gaskell 1978, Egami 1984, Miracle 2003, Ma 2006, кластеры Bergmana, Kuo и Tsai. Все они являются 
производными от фундаментальных конфигураций. 
Структурная общность в наносостоянии биологических, органических и неорганических веществ снимает 
ограничения на взаимодействие между ними. Мы назвали это явление конвергенцией, что, в сущности, 
свидетельствует в пользу гипотезы о единой картине происхождения вещества, живого или неживого (это 
термин впервые введен нами в 1999 году). 
Для физико-химического анализа это означает, что представления о «фазе» и «правиле фаз Гиббса» 
неприемлемы начиная с размеров порядка «ширины локализации» частицы, т.е. порядка 10-4 – 10-6 см. Это 
и есть наносостояние. 
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ТЕМПЕРАТУРНАЯ ЗАВИСИМОСТЬ ПОВЕРХНОСТНОЙ СВОБОДНОЙ ЭНЕРГИИ 
КРИСТАЛЛ–ЖИДКОСТЬ: МОЛЕКУЛЯРНО-ДИНАМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ 

 
Байдаков В.Г. 
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В молекулярно-динамических экспериментах методами разделяющего потенциала и 
термодинамического интегрирования Гиббса–Кана в системе леннард-джонсовских частиц рассчитана 
поверхностная свободная энергия кристалл–жидкость γ. Исследуемые модели содержали до 250 000 
взаимодействующих частиц с ориентациями кристаллической фазы относительно межфазной границы 
(100), (110) и (111). В методе разделяющего потенциала поверхнос тная свободная энергия 
рассчитывалась согласно ее определению через обратимую работу образования единицы площади 
межфазной границы. Данный метод использовался для расчета γ при температуре тройной точки 

* / 0.692t B tT k T   , где kB – постоянная Больцмана, ε – параметр потенциала Леннарда-Джонса. При 

* *
tT T  и * *

tT T  рассчитывались плотности соответс твующих фаз, поверхностная энергия и 

поверхностное напряжение, по которым методом термодинамического интегрирования Гиббса– Кана 
определялась поверхностная свободная энергия. 
Установлено, что в области положительных давлений γ является монотонно возрастающей функцией 

температуры. При всех температурах (100) (110) (111)     . Величина анизотропии в γ не превышает  

6 %. 
Поверхностная свободная энергия уменьшается по мере приближения к конечной точке линии 

плавления, принимая в ней значение * 2 / 0.361K     , где   – параметр потенциала. В тройной точке 

усредненное по ориентациям значение * 0.420t  . При подходе к конечной точке линии плавления 

возрастает корреляционный радиус в жидкой фазе, что приводит к асимметрии профиля плотности. 
Сохранение резкой межфазной границы со стороны кристаллической фазы и неограниченный рост 
толщины межфазного слоя со стороны жидкости приводят к обращению в ноль в конечной точке 
поверхностной энтропии. Критический индекс поверхностной свободной энергии кристалл–жидкость 
при этом близок к критическому индексу поверхностного натяжения для критической точки жидкость–
газ. Установлена корреляция между γ, теплотой фазового перехода, температурой и плотностью,  
позволяющая прогнозировать температурную зависимость γ простых веществ. 
Работа выполнена при поддержке программы Президиума РАН «Вещество при высоких плотностях» 
(проект 12-П-2-1008) и РФФИ (проект 12-08-00467). 
 
 

РОСТ КРИСТАЛЛОВ: ПУБЛИКАЦИИ И ЦИТИРОВАНИЕ  
 

Федоров П.П.1, Попов А.И.2, Чернова Е.В.1 
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В настоящее время существенной составной частью научно-исследовательской работы является ее 
информационное обеспечение, включающее в себя донесение полученных результатов до научного 
сообщества путем оперативной публикации в авторитетных изданиях. Одним из общепринятых 
критериев востребованности научной работы считается число цитирований данной публикации.  
Публикации отечественных исследователей по целому ряду причин, не связанных с качеством научных 
работ, проигрывают аналогичным работам зарубежных исследователей [1]. Наиболее авторитетными 
базами данных, учитывающих цитирование, являются Web of Sciences, Scopus, а для российских статей – 
РИНЦ. Импакт-фактор журналов по «2012 JCR Science Edition», публикующих работы по росту 
кристаллов, приведен ниже. 
Эффективность работы ученых оценивается по индексам цитирования, наиболее распространенными из 
которых является общее количество цитирований данного автора N и «индекс Хирша» h. Джордж Хирш 
[2] предложил приписывать численное значение параметра h человеку, у которого h публикаций 

процитировано не менее h раз Между этими индексами существует простое соотношение: h  0.5N0.5 [1] 
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(см. рисунок). Среднее количество цитирований, необходимое для увеличения «индекса Хирша» на 
единицу, выражается как ΔN ≈ 8h. 

  
1. П.П. Федоров, А.И. Попов. Вестник РАН, 2014, 84(3), 28-38. 
2. J.E. Hirsch. Proceedings of the National Academy of Sciences, 2005, 102, 16569-16572. 

 
 

ПОЛУЧЕНИЕ ЧАСТИЦ, МАТЕРИАЛОВ И ИЗДЕЛИЙ СЛОЖНОЙ ФОРМЫ С ПОМОЩЬЮ 
СУБЛИМАЦИИ И Д ЕСУБЛИМАЦИИ. СОВРЕМЕННОСТЬ И ПЕРСПЕКТИВЫ 

 
Бердоносов С.С. 

Химический факультет МГУ имени М.В.Ломоносова Москва, Ленинские горы, МГУ 
berd@radio.chem.msu.ru  

 
На протяжении почти полутора веков внимание как химиков-исследователей, так и технологов в 
значительной мере было обращено на  способы модифицирования и очистки различных простых и 
сложных веществ, основанные на использовании сублимации (перехода веществ из твердого состояния в 
пар) и десублимации (перехода веществ из пара в твердое состояние). Преимущества этих методов 
заключаются прежде всего в значительном снижении объема промышленных отходов (особенно 
жидких), сокращении числа промежуточных стадий, ускорении производственных процессов и 
повышении качества получаемой продукции. 
В исследования процессов сублимации и десублимации значимый вклад внесли работы таких 
выдающихся отечественных ученых, как  Г.Г.Девятых, М.Ф.Чурбанов и др. Особенно большое внимание 
сублимационно-десублимационным методам было уделено  при разработке методов глубокой очис тки 
хлоридов и иодидов ряда  металлов (алюминий, цирконий, ниобий, уран и др.), иода, фосфора и 
нескольких крупнотоннажных органических полупродуктов. Результаты эти исследований 
суммированы, в частности, в работах А.Г.Горелика и др. . 
На первых этапах использования сублимационно-десублимационных методов главное внимание 
уделялось повышению чистоты целевого продукта за счет чисто физических процессов, связанных с 
различиями в энтальпиях и температурах сублимации целевых веществ и их примесей. В последующем 
важную роль стали играть физические и, особенно, физико-химические воздействия, направленно 
влияющие на чис тоту целевого продукта. К таким воздействиям можно отнес ти создание требуемых 
градиентов температуры, добавление в газовую фазу паров воды,  кислорода, хлора, метана и других 
реагентов.   
В частности, исследования, выполненные нами в МГУ под руководством проф. И.В.Мелихова,  показали, 
что для улучшения очистки тетрахлорида циркония от реакторного яда циркония – железа в паровую 
фазу надо в небольших количес твах вводить газ хлор. Дело в том, что переход железа в десублимат в 
данном случае связан с протеканием окислительно-восстановительной реакции 
FeCl3 + ZrCl4 ⇄ FeZrCl6 + ½Cl2↑,  
приводящей к образованию малолетучего комплексного соединения FeZrCl6. 
Хлорид железа(Ш) при температуре десублимации  вместе с ZrCl4 находится в паре. Наличие в  газовой 
фазе свободного хлора приводит к смещению равновесия и содержание железа е в десублимированном 
ZrCl4 снижается примерно в 20-30 раз. 

Журнал Impact- 

factor 

Crystal Growth & Design 4.689 

CrystEngComm 3.879 

Materials Research Bulletin 1.913 

Progress in Crystal Growth & 
Characterization 

1.600 

Journal of Crystal Growth 1.552 

Zeitschrift Fur Kristallographie 1.241 

Crystal Research & Technology 1.120 

Кристаллография 0.520 

Неорганические материалы 0.376 



Секция 1 

 18

Добавление небольших количеств воды к безводному хлориду алюминия перед его нагреванием в токе 
инертного газа приводит к тому, что AlCl3 частично гидролизуется. Оказалось, что при нагревании 
такого продукта удается получить десублимат (оксид алюминия с небольшой примесью хлора), 
состоящий из полых частиц диаметром 5-30 мкм. 
В последнее время десублимацию стали активно использовать для приготовления изделий сложной 
формы с помощью принтеров. Многократно повторяя процесс печати при использовании подходщщих 
исходных соединений, удается получать сравнительно толстые слои из подходящего материала на той 
или иной матрице и таким путем изготавливать изделия сложной конфигурации, включая заменители 
отдельных участков костного аппарата человека. Можно ожидать, что у десублимационного способа 
изготовления сложных изделий будет большое будущее. 
 
 

ВЛИЯНИЕ УЗ-ПОЛЯ НА ХАРАКТЕРИСТИКИ ЧАСТИЦ ОКСАЛАТОВ  
МАГНИЯ, КАЛЬЦИЯ И СТРОНЦИЯ 

 
Бердоносов С.С., Новикова Ю.В., Твердохлеб Д.А. 

Химический факультет МГУ имени М.В.Ломоносова, Москва, Ленинские горы, МГУ 
berd@radio.chem.msu.ru  

 
Для выявления УЗ-воздействия на оксалаты магния, кальция и стронция выполнены опыты по синтезу 
указанных оксалатов и сорбции на них из водной среды стронция-90 (и дочернего иттрия-90) при 
температуре 22±1оС. Синтез проводили как в условиях УЗ-воздействия на водную среду (использовали 
УЗ-излучение частотой 2,64 МГц и 22 кГц), так и без такого воздействия. Рентгеновский анализ показал, 
что УЗ-воздействие в случае оксалата кальция вызывает повышение содержания в твердой фазе его 
моногидрата и снижение содержания дигидрата. В случае оксалатов магния и  стронция влияния УЗ-
излучения на их химический состав не наблюдалось. 
Из анализа дифференциальных кривых распределения частиц оксалатов кальция, магния и стронция по 
размерам, построенных по результатам промера 400-500 отдельных частиц, следует, что УЗ-облучение 
влияет на средний размер частиц. При временах облучения 1-30 мин  максимумы на этих кривых 
смещаются вправо, что свидетельствует об увеличении размеров отдельных частиц. Это можно 
объяснить возрастанием числа столкновений в единицу времени первичных частиц между собой в УЗ-
облучаемой суспензии. Но если длительность облучения составляет 1 ч и более, то в случае оксалата 
кальция наблюдается смещение функции распределения в сторону меньших размеров  (при длительном 
воздействии УЗ-поля наблюдается дробление агломератов). 
Индукционный период формирования в водной среде частиц оксалатов кальция и стронция меньше 1-2 с 
(времени смешивания реагентов), а в случае оксалата магния в отсутствие УЗ-облучения  он составляет в 
разных опытах от 8 до 48 ч. УЗ-облучение в течение 10 мин смеси реагентов снижает его до 30 мин. На 
состав кристаллогидрата оксалата магния УЗ-поле с частотами 24 кГц и 2,64 МГц заметного влияния не 
оказывает. 
В случае оксалата стронция оказалось, что без воздействия ультразвука образуется кристаллогидрат 
SrOx.2,35H2O (Ox = C2O4), дегидратации которого отвечает схема 

SrOx∙2,35H2O→SrOx∙2,2H2O →SrOx∙1,9H2O →SrOx∙1,2H2O→SrOx∙1,06H2O→SrOx 

                      120оС                185оС                210оС               240оС                 270оС  
По данным рентгеновского анализа, в исходном осадке присутствуют две формы кристаллогидрата 
(SrOx∙H2O и SrOx∙2,5H2O) в соотношении 1:9. При воздействии УЗ-излучения частотой 2,64 МГц 
получен  кристаллогидрат состава SrOx∙1,5H2O. Дегидратация этого кристаллогидрата также происходит 
ступенчато: 

SrOx∙1,5H2O → SrOx∙1,38H2O → SrOx∙0,76H2O → SrOx∙0,3H2O → SrOx  

                     120оС                  190оС                    210оС                260оС 
Кристаллогидрат оксалата стронция, полученный при воздействии ультразвука частотой 22 кГц, отвечает 
составу SrOx∙1,06H2O. 
Опыты по изучению сорбции стронция-90 на поверхнос ти кристаллов оксалатов показывают, что,  
несмотря на уменьшение удельной поверхнос ти, сорбция этого радионуклида на УЗ-обработанных 
кристаллов заметно возрастает. Это можно объяснить тем, что в результате УЗ-воздействия в объеме 
частиц осадка  возникают дефекты, которые отжигаются сравнительно медленно. Сорбционная емкость 
частиц оксалата кальция по отношению к стронцию-90 в результате УЗ-воздействия повышается. Таким 
образом, использование стронция-90 как сорбционного зонда позволяет выявить такие изменения в 
характеристике полидисперсных осадков, которые другими методами обнаружить не удается.  
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ОБ ОБРАЗОВАНИИ ГАЗОВОГО ГИДРАТА ИЗ ПЕРЕСЫЩЕННОГО  
ВОДНОГО РАСТВОРА ГАЗА 

 
Власов В.А. 

Институт криосферы Земли СО РАН, Тюмень, Россия 
vlasov.ikz@gmail.com 

 
При образовании газового гидрата из пересыщенного водного раствора газа особую важность 
приобретают процессы, которые происходят вблизи границы раздела раствор–гидрат и на ней самой. 
Именно эти процессы зачастую контролируют кинетику гидратообразования. Математическое описание 
этих процессов необходимо для построения качественно иных кинетических моделей 
гидратообразования, носящих на сегодняшний день лишь эмпирический или полуэмпирический характер 
[1]. 
Рассмотрим сферическую частицу газового гидрата, находящуюся в пересыщенном водном растворе 
газа. Будем считать, что на поверхности частицы идет реакция 

OHGOHG 22 nn  , 

где через G  обозначена молекула газа, а n  – гидратное число. Из работы [2] следует, что скорость 
изменения количества газового гидрата и газа на поверхности частицы в ходе этой реакции можно 
представить как 
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соответственно. Здесь hn  и 
g

n  – количество газового гидрата и газа, соответственно; S  – площадь 

поверхности частицы; t  – время; k  – константа химической реакции гидратообразования; щ – 

молярная концентрация воды в растворе; c  – молярная концентрация газа в растворе; 
eq
Rc  – равновесная 

концентрация газа вблизи поверхности час тицы; r  – радиальная координата; R  – радиус частицы. Для 

величины eq
Rc  справедливо уравнение Гиббса–Фрейндлиха–Оствальда [3]. 

Скорость изменения радиуса частицы задается в виде 
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где ч  – молярная плотность газового гидрата. Последнее выражение, по существу, представляет собой 

уравнение материального баланса для количества газового гидрата. Для нахождения профиля 
концентрации c  вблизи поверхности частицы необходимо решить уравнение диффузии со следующими 
граничными условиями: 
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где c  – средняя концентрация газа в растворе; D  – коэффициент диффузии газа в растворе. Важно 
отметить, что как в выражении для скорости изменения радиуса частицы, так и в одном из граничных 

условий диффузионной задачи присутствует величина k , которая определяет внутреннюю кинетику 
процесса гидратообразования. 
 
1. C.P. Ribeiro, P.L.C. Lage. Chem. Eng. Sci., 2008, 63, 2007–2034. 
2. V.A. Vlasov. Reac. Kinet. Mech. Cat., 2013, 110, 5–13. 
3. Е.Д. Щукин, А.В. Перцов, Е.А. Амелина. Коллоидная химия. 5-е издание. М.: Высшая школа, 2007. 

448 с. 
 

МОДЕЛИРОВАНИЕ КИНЕТИКИ ОБРАЗОВАНИЯ ГИДРАТА МЕТАНА ИЗО ЛЬДА  
В РАМКАХ ДИФФУЗИОННОЙ ТЕОРИИ 

 
Власов В.А. 

Институт криосферы Земли СО РАН, Тюмень, Россия 
vlasov.ikz@gmail.com 

 
Образование газового гидрата изо льда происходит следующим образом: на поверхности льда появляется 
корка газового гидрата, которая затем растет вглубь ледяной фазы. Исходя из этого, естественно 
предположить диффузионный механизм образования газового гидрата, когда молекулы 
гидратообразующего газа вынуждены диффундировать через слой газового гидрата к границе раздела 
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лед–гидрат, на которой происходит реакция гидратообразования. В работе [1] представлена 
кинетическая теория образования газового гидрата из сферических ледяных частиц. Данная теория 
базируется на использовании уравнения диффузии. При ее формулировке было учтено, что 
образующийся газовый гидрат обладает поровой структурой, а на границе раздела лед–гидрат идет 
реакция гидратообразования. 
На рис. 1 представлены экспериментальные данные [2] по образованию гидрата метана из сферических 
ледяных частиц при фиксированном давлении и различных температурах. На этом же рисунке 
приведены расчетные данные, которые хорошо согласуются с экспериментальными данными [2]. Такие 
расчетные данные были получены в рамках диффузионной теории [1] путем варьирования параметрами,  

содержащимися в этой теории и ответственными 
за кинетику образования газового гидрата изо 
льда. Из анализа сопоставления 
экспериментальных данных [2] и расчетных 
данных, полученных в рамках диффузионной 
теории [1], было установлено, что основным 
фактором лимитирующим процесс образования 
гидрата метана изо льда, является скорость 
диффузии метана через слой его гидрата, а не 
интенсивность протекания реакции 
гидратообразования на границе раздела лед–
гидрат. Кроме того, из анализа проведенного 
сопоставления было установлено, что поры в 
гидрате метана, образующегося изо льда, являются 
преимущественно закрытыми. Также проведенное 
сопоставление показало, что для коэффициента 

диффузии метана в гидрате метана D  
справедливо уравнение аррениусовского типа: 

 RTEDD /exp0  , 

где 
0D  – предэкспоненциальный множитель; 

 E  – энергия активации; R  – газовая постоянная; T  – температура. Было найдено, что 0.27.15ln 0 D  

(м2/c) и  2.43.45 E  кДж/моль. 
 
1. В.А. Власов. Теорет. основы хим. технологии, 2012, 46, 612–619. 
2. W.F. Kuhs, D.K. Staykova, A.N. Salamatin. J. Phys. Chem. B, 2006, 110, 13283–13295. 
 
 

КИНЕТИКА КРИСТАЛЛИЗАЦИИ В ПРИСУТСТВИИ ЗАТРАВОЧНЫХ КРИСТАЛЛОВ 
 

Линников О.Д. 
Институт химии твёрдого тела УрО РАН, Екатеринбург, Россия,  

620990, ул. Первомайская, д. 91, linnikov@mail.ru   
 

Затравочные кристаллы используются во многих промышленных процессах, связанных с 
кристаллизацией солей и выпариванием растворов. При кристаллизации, изменяя концентрацию 
затравки, можно регулировать скорость снятия пересыщения в растворе. При выпаривании 
промышленных и природных минерализованных вод, введение в упариваемый раствор затравочных 
кристаллов позволяет уменьшить образование накипи и инкрустаций на теплообменных поверхностях 
аппаратуры. Несмотря на столь широкое применение, вопрос о выборе наиболее эффективной 
концентрации затравки в том или ином процессе решается во многих случаях эмпирическим путем. В 
данной работе этот вопрос рассмотрен теоретически и получены уравнения для расчёта величины 
текущего пересыщения в растворе и скорости роста накипи (инкрустаций) в зависимости от размера и 
концентрации затравочных кристаллов. Проведено сравнение полученных теоретических выражений с 
полученными и опубликованными экспериментальными данными.  
Так, в общем случае скорость роста накипи (Vr) и кристаллов затравки (V) может быть описана 
известными эмпирическими уравнениями:  
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Рис. 1. Кинетика образования гидрата метана из 
ледяных частиц с радиусом 26 мкм. Символы – 
экспериментальные данные [2], полученные 
при давлении метана 6.0 МПа и различных 
температурах; сплошные линии – расчетные 
данные, полученные в рамках диффузионной 
теории [1]. 
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где kg – коэффициент скорости роста кристалла при выражении концентрации раствора в кг/м3 (или г/л); 
z – порядок уравнения роста кристалла; kr – коэффициент скорости роста слоя накипи; z* - порядок 
уравнения, описывающего скорость роста слоя накипи (обычно z и z* меняются в пределах от 1 до 2).   
При z=1 величина текущего пересыщения в растворе будет определяться выражением:  
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где Cin – начальная массовая концентрация пересыщенного раствора соли, кг/м3; C0 – растворимость соли 
в растворе, кг/м3; K=kg∙ρT - средний коэффициент скорости роста кристаллов; ρT – плотность кристаллов 
соли, кг/м3; S – общая площадь поверхности затравочных кристаллов в растворе, м2; v – объём раствора, 

м3; n — время пребывания раствора в аппарате, с.   
При z=2 получается иное уравнение:  
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Подстановка выражений (3) и (4) в уравнение (2) приводит к формулам для расчёта скоростей роста 
накипи и инкрустаций на теплообменных поверхностях аппаратов и позволяет выбрать оптимальную 
концентрацию затравочных кристаллов. Сопоставление полученных теоретических выражений с 
экспериментальными данными подтвердило, что они правильно описывают процесс кристаллизации в 
присутствии затравочных кристаллов.    
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Как известно [1] для наночастицы  со свободной поверхностью (нанокристалла или нанокапли) 
параметры фазового перехода кристалл-жидкость (ФПК-Ж) при уменьшении размера изменяются. При 
уменьшении числа атомов (N) в наночастице уменьшаются как температура плавления (Tm), так и 

температура начала кристаллизации (TN < Tm), уменьшается скачок удельной (на атом) энтропии (s) и 
величина удельной скрытой теплоты ФПК-Ж: h = Tms. Причем нормированная зависимость скачка 
энтропии ФПК-Ж: s* = s(N)/s() уменьшается при уменьшении N намного заметнее, чем 
уменьшаются нормированные зависимости температуры плавления: Tm* = Tm(N)/Tm(), и температуры 
начала кристаллизации: TN* = TN(N)/TN(). Поэтому нормированная зависимости скрытой теплоты ФПК-
Ж: h* = h(N)/h(), уменьшается заметнее, чем зависимость s*(N), а при некотором значении числа 
атомов (N0) обе эти функции становятся равными нулю: s*(N0) = h*(N0) = 0. Как было показано нами в 
работе [1] в наночастице такого размера исчезает скачок удельного объема ФПК-Ж: v(N0) = 0, 
достигается равенство удельных (на единицу площади) поверхностных энергий: sl = (s) – (l) = 0, и 
исчезает гистерезис ФПК-Ж: TN(N0) = Tm(N0) > 0 K., 

Как было показано нами в [1], для нормированной размерной зависимости h(N) можно использовать 
выражение: 


















































*

*
ln

*

1

*

1

2

3
1*

)(

)(
*

N

m

Nmm

B
m

T

T

TTs

k
T

h

Nh
h  ,                              (1) 

где kB – постоянная Больцмана, h() и sm = h()/Tm() – скрытая теплота ФПК-Ж и скачок удельной 
энтропии при ФПК-Ж в макрокристалле. 
Экспериментально наиболее точно измеряются размерные зависимости Tm(N) и TN(N). Измерить 

размерные зависимости для функций h, v и  намного труднее и для многих тугоплавких металлов 
они до сих пор не известны. В связи с этим нами предложен сравнительно простой метод расчета 

размерных зависимостей для h, v и , исходя из (1) и известных из эксперимента (реального или 
численного) зависимостей Tm и TN от размера наночастицы. Показано, что для нормированных (на 
значение для макрокристалла) значений скачка объема при ФПК-Ж и межфазной энергии можно 

принять: v* = h* и sl* = (h*)t, где t – подгоночная  постоянная. Метод апробирован при изучении 
размерных зависимостей параметров ФПК-Ж для наночастиц меди, золота, алюминия, никеля и олова и 
показал хорошее согласие с экспериментом [2]. 



Секция 1 

 22

Работа выполнена при поддержке Программы Президиума РАН (проект № П-2.1) и РФФИ (грант № 
12–08–96500-р-юг-а). 
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Используя модель нанокристалла в виде прямоугольного параллелепипеда с варьируемой формой 
поверхности (RP-модель) [1, 2], изучена зависимость модуля упругости (B) и коэффициента теплового 

объемного расширения  (p)  и теплоемкости (cp) от размера (N – число атомов) и формы поверхности 
нанокристалла простого одноатомного вещества. Показано, что модуль упругости уменьшается, а 

функции p(N) и cp(N) возрастают при изоморфном (при 
постоянной форме) уменьшении размера нанокристалла, Чем 
больше форма нанокристалла отклонена от наиболее 
энергетически устойчивой формы (для RP-модели это куб), тем 
заметнее изменение данных функций при уменьшении размера. 
Показано, что в области низких температур возможен случай, 
когда функция B(N) будет возрастать при уменьшении размера 
нанокристалла [2]. 
Конкретные расчеты размерных зависимостей вдоль 
различных изотерм проведены для алмаза, кремния и германия. 
Как показано на рисунке, на примере алмаза, убывание 

относительного модуля упругости: B* = B(N, Tm)/B(, Tm), 
намного меньше, чем убывание относительной температуры 

плавления: Tm* = Tm(N)/Tm(), где Tm() = 4300 K. Возрастание 
функций: p* = p(N,T)/p(,T) и cp* = cp(N,T)/cp(,T) при 
изоморфном уменьшении размера (N) усиливается при 
уменьшении температуры, как это видно из рисунка. 
При низких температурах (T < 1000 K) поверхностное давление 
сжимает, а при высоких – растягивает нанокристалл. Это 
приводит к тому, что размерное сжатие нанокристаллов алмаза, 
Si и Ge уменьшается с температурой, и при T > 1000 K 
сменяется размерным растяжением параметра решетки 
нанокристаллов алмаза, кремния и германия происходит при T  
> 1000 K. 
Работа выполнена при поддержке Программы Президиума 
РАН (проект № П-2.1) и РФФИ (грант № 12–08–96500-р-юг-
а). 
1.М.Н. Магомедов. Изучение межатомного взаимодействия, 
образования вакансий и самодиффузии в кристаллах. – М.: 
Физматлит, 2010. – 544 с. 
2.М.Н. Магомедов. Письма в Журнал Технической Физики. 
2013, 39, № 9, С. 9–17. 
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Плотнейшая неупорядоченная упаковка твердых сфер, открытая Дж.Берналом широко известна в физики 
жидкостей и стекол. Она показывает возможность существования плотной системы сферических атомов, 
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