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Èññëåäîâàëèñü îáðàçöû êðåìíåçåìà, ìîäèôèöèðîâàííûå àçîòñîäåðæàùèìè ñî-
åäèíåíèÿìè — J-àìèíîïðîïèëòðèýòîêñèñèëàíîì (ÀÌÏ/SiO2) è êàðáàìèäîì
(ÏÀ/SiO2). Îáðàáîòêà îçîíîì â òå÷åíèå 3 ìèí ïðèâîäèò ê çàìåòíîìó óâåëè÷åíèþ
àäñîðáöèè áåëêà íà îáîèõ îáðàçöàõ, à ÈÊ-ñïåêòðû îáðàçöà ÀÌÏ/SiO2 ïîêàçàëè
íàëè÷èå â ñëîå ìîäèôèêàòîðà èìèíà è íèòðèëà, îáðàçóþùèõñÿ â ðåçóëüòàòå ñâî-
áîäíîðàäèêàëüíûõ ïðîöåññîâ ïðè îêèñëåíèè àìèíîãðóïïû. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñèñ-
òåìà ÏÀ/SiO2 îáëàäàåò áîëåå âûñîêîé àäñîðáöèîííîé åìêîñòüþ è ñòîéêîñòüþ ê
ñòåðèëèçàöèè îçîíîì.

Ââåäåíèå

Âçàèìîäåéñòâèå îçîíà ñ îðãàíè÷åñêèìè ìîëåêóëàìè, ïðèâèòû-
ìè ê ïîâåðõíîñòè êðåìíåçåìà, êàê ïðàâèëî, ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ
åå ôèçè÷åñêèõ èëè õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ. Íî èíîãäà ìîæåò áûòü âàæ-
íûì îïðåäåëåíèå ïàðàìåòðîâ îçîíîëèçà, ïðè êîòîðûõ òàêèå èçìå-
íåíèÿ íå íàñòóïàþò, íàïðèìåð ïðè èñïîëüçîâàíèè îêèñëèòåëÿ äëÿ
ñòåðèëèçàöèè ìåäèöèíñêèõ ñîðáåíòîâ íà îñíîâå êðåìíåçåìà.

Íåêîòîðûå ðåçóëüòàòû âçàèìîäåéñòâèÿ îçîíà ñ êðåìíåçåìàìè
è êðåìíèéîðãàíè÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè óæå îáñóæäàëèñü â ðàáî-
òàõ [1–3]. Áûëî îòìå÷åíî, ÷òî ïîâåðõíîñòü êðåìíåçåìà ñïîñîáíà
ñòèìóëèðîâàòü ðåàêöèè àêòèâèðîâàííîãî îêèñëåíèÿ âñëåäñòâèå îá-
ðàçîâàíèÿ ãèäðîêñèëüíûõ ðàäèêàëîâ, à ïðåâðàùåíèÿ, â êîòîðûõ ó÷àñò-
âîâàëè ìîëåêóëû àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ, ïðîòåêàëè â íåñêîëüêî
ñòàäèé: ãèäðîôèëüíàÿ ïîâåðõíîñòü ñíà÷àëà ïðèîáðåòàëà ñìåøàí-
íûé ãèäðîôèëüíî-ãèäðîôîáíûé õàðàêòåð, ïîñëå ÷åãî ïîñòåïåííî
âîññòàíàâëèâàëà ñâîéñòâà íàòèâíîé ïîâåðõíîñòè êðåìíåçåìà.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ðàññìàòðèâàþòñÿ ðåàêöèè îçîíîëèçà íà ïðè-
ìåðå ìîäåëüíûõ ñèñòåì, ñîñòîÿùèõ èç êðåìíåçåìà â êà÷åñòâå ïîä-
ëîæêè è ðàçëè÷íûõ àçîòñîäåðæàùèõ ìîäèôèêàòîðîâ — J-àìèíî-
ïðîïèëòðèýòîêñèñèëàíà è êàðáàìèäà. Âûáîð îáúåêòîâ èçó÷åíèÿ ïðî-
äèêòîâàí íåîáõîäèìîñòüþ îïðåäåëåíèÿ èõ îçîíîñòîéêîñòè êàê
ïîòåíöèàëüíûõ ìåäèöèíñêèõ ñîðáåíòîâ èëè ïðåêóðñîðîâ, çàêðåï-
ëåíèå àíòèòåë íà êîòîðûõ â äàëüíåéøåì äîëæíî ïðîõîäèòü â ñòå-
ðèëüíûõ óñëîâèÿõ.
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Ìåòîäû è ìàòåðèàëû

Îáúåêòàìè èññëåäîâàíèÿ ÿâëÿëèñü ìàêðîïî-
ðèñòûé êðåìíåçåì — ñèëîõðîì ìàðêè Ñ-120,
ñîäåðæàùèé ïîâåðõíîñòíûå àìèíîïðîïèëüíûå
ãðóïïû, ïîëó÷åííûå ìîäèôèöèðîâàíèåì ïî-
âåðõíîñòè SiO2 J-àìèíîïðîïèëòðèýòîêñèñèëà-
íîì [4] (ÀÌÏ/SiO2), è ïèðîãåííûé íåïîðèñòûé
äèîêñèä êðåìíèÿ ìàðêè À-300 ïðîèçâîäñòâà
Êàëóøñêîãî çàâîäà, ìîäèôèöèðîâàííûé ïîëè-
àìèäíûìè ñîåäèíåíèÿìè (ÏÀ/SiO2), ïîëó÷åí-
íûìè èçîìåðèçàöèåé êàðáàìèäà íà ïîâåðõíîñ-
òè êðåìíåçåìà [5].

Îáðàáîòêà îáðàçöîâ ïðîâîäèëàñü â êèñëîðîä-
íî-îçîíîâîé ñìåñè ñ êîíöåíòðàöèåé îçîíà 2,4%.
Îçîí ñèíòåçèðîâàëñÿ â áàðüåðíîì Â×-ðàçðÿäå.
Ôèäåðíûì ãàçîì ñëóæèë ïîòîê ñóõîãî âîçäóõà
(òî÷êà ðîñû -73 °Ñ) ñ ñîäåðæàíèåì êèñëîðîäà
äî 85%. Âðåìåííûå ðàìêè èññëåäîâàíèÿ (âðå-
ìÿ îçîíèðîâàíèÿ) óñòàíàâëèâàëèñü íà îñíîâà-
íèè êà÷åñòâåííîé îöåíêè ðÍ ñóõèõ îáðàçöîâ
ÀÌÏ/SiO2 ïî èçìåíåíèþ öâåòà âîäíîãî ðàñòâî-
ðà ñòàíäàðòíîãî èíäèêàòîðà, íàíîñèìîãî íà åãî
ïîâåðõíîñòü äî è ïîñëå îáðàáîòêè îçîíîì.
Â ýòîì ñëó÷àå äëÿ èñõîäíîãî îáðàçöà ðÍ � 9,

à äëÿ îáðàçöîâ, îáðàáîòàííûõ îçîíîì â òå÷å-
íèå 3–4 ìèí, ðÍ � 7�6 ñîîòâåòñòâåííî.

Íàëè÷èå ñòðóêòóðíûõ èçìåíåíèé ôóíêöèî-
íàëüíûõ ïîâåðõíîñòíûõ ãðóïï ïîñëå îáðàáîòêè
îçîíîì óñòàíàâëèâàëîñü ïî ÈÊ-ñïåêòðàì îòðàæå-
íèÿ (ñïåêòðîìåòð “Thermo Nicolet Nexus”) è äàí-
íûì ïî àäñîðáöèè áåëêà (íîðìàëüíûå ãëîáóëèíû
÷åëîâåêà). Äëÿ èçìåðåíèÿ êîëè÷åñòâà àäñîðáèðî-
âàííîãî áåëêà íàâåñêó êðåìíåçåìà 30 ìã çàëèâàëè
5 ìë ðàñòâîðà áåëêà â 0,15 Ì ðàñòâîðå NaCl (õ. ÷.) ñ
îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòüþ 0,9. Ïîñëåäóþùåå óìåíü-
øåíèå îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè â ðåçóëüòàòå àäñîð-
áöèè îïðåäåëÿëîñü ïîñëå âûäåðæèâàíèÿ â ýòîì
ðàñòâîðå êðåìíåçåìà ïðè ïåðèîäè÷åñêîì ïåðåìå-
øèâàíèè â òå÷åíèå 1 ÷àñà è öåíòðèôóãèðîâàíèÿ
ïðè 1000 îá./ìèí. Êðîìå ýòîãî, êîëè÷åñòâî íåïî-
âðåæäåííûõ îêèñëèòåëåì ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï
íà ïîâåðõíîñòè êðåìíåçåìà ÀÌÏ/SiO2 îïðåäåëÿ-
ëîñü ìåòîäîì òèòðîìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà [6].

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Îáðàáîòêà îêèñëèòåëÿìè ïîâåðõíîñòè ïî-
òåíöèàëüíûõ ìåäèöèíñêèõ ñîðáåíòîâ òðåáóåò
ìàêñèìàëüíîãî ñîõðàíåíèÿ èõ ïåðâîíà÷àëüíûõ

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè àìèíîãðóïï
(Ñ(NH2)) ñèñòåìû ÀÌÏ/SiO2 îò âðåìåíè îáðàáîòêè
îçîíîì (W) (ïî ðåçóëüòàòàì òèòðîìåòðè÷åñêîãî
àíàëèçà)
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Ðèñ. 2. Îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü (D) ðàñòâîðà áåëêà
ÀÌÏ/SiO2 (1) è ÏÀ/SiO2 (2) ïîñëå àäñîðáöèè íà
ìîäåëüíûõ ñèñòåìàõ, ïîäâåðãíóòûõ îáðàáîòêå
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ñâîéñòâ, â òîì ÷èñëå è òåõ, êîòîðûå áûëè ïðè-
äàíû èì ïóòåì õèìè÷åñêîãî ìîäèôèöèðîâà-
íèÿ. Ðåçóëüòàòû ïðîâåðêè ñîñòîÿíèÿ èññëåäóå-
ìûõ îáðàçöîâ ïîñëå êàæäîé ýêñïîçèöèè îçî-
íîì ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1 (ïî òèòðîâàíèþ) è
ðèñ. 2 (ïî àäñîðáöèè áåëêà).

Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì òèòðîâàíèÿ (ðèñ. 1), êî-
ëè÷åñòâî àìèíîãðóïï íà ïîâåðõíîñòè ÀÌÏ/SiO2,
êàê è îæèäàëîñü, çàìåòíî óìåíüøàåòñÿ ïîñ-
ëå 2–3 ìèí îáðàáîòêè, íî èçìåíåíèå àäñîðá-
öèè áåëêà îêàçàëîñü íåñêîëüêî íåîæèäàí-
íûì. Áûëî îáíàðóæåíî (ðèñ. 2) åå óâåëè÷å-
íèå (óìåíüøåíèå çíà÷åíèé îïòè÷åñêîé
ïëîòíîñòè) íà îáðàçöàõ ÀÌÏ/SiO2 è ÏÀ/SiO2
ïîñëå ýêñïîçèöèè îçîíîì 3 è 4 ìèí ñîîòâåò-
ñòâåííî. Àäñîðáöèÿ íà ïîâåðõíîñòè èñõîä-
íîãî îáðàçöà ÏÀ/SiO2 ïðåâûøàåò òàêîâóþ íà
êðåìíåçåìå, ìîäèôèöèðîâàííîì J-àìèíî-
ïðîïèëòðèýòîêñèñèëàíîì. Ïðè äàëüíåéøåì
îêèñëåíèè àäñîðáöèÿ íà îáðàçöå ÀÌÏ/SiO2
ïîñòåïåííî óìåíüøàåòñÿ, à ïîâåäåíèå îáðàç-
öà ÏÀ/SiO2 ïðè òåõ æå óñëîâèÿõ îçîíèðîâà-
íèÿ íåñêîëüêî íåñòàáèëüíî: ïîñëå ýêñïîçè-
öèè 11 ìèí àäñîðáöèÿ ïàäàåò, à çàòåì ñíîâà
óâåëè÷èâàåòñÿ.

Ñòðóêòóðíûå èçìåíåíèÿ ôóíêöèîíàëüíûõ ïî-
âåðõíîñòíûõ ãðóïï èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ äî è
ïîñëå îáðàáîòêè îçîíîì èññëåäîâàëèñü ïî ÈÊ-ñïåê-
òðàì îòðàæåíèÿ. Äëÿ èñõîäíîãî ÀÌÏ/SiO2 (ðèñ. 3)
â íèõ ïðèñóòñòâóþò ñëàáûå ñèãíàëû, ñîîòâåò-
ñòâóþùèå ïîëîñàì 3377 è 3302 ñì-1, îòíîñÿùèì-
ñÿ ê àñèììåòðè÷íûì è ñèììåòðè÷íûì âàëåíò-
íûì êîëåáàíèÿì N–H-ñâÿçåé â ïåðâè÷íûõ àìè-
íîãðóïïàõ, êîòîðûå ñîõðàíÿþòñÿ â òå÷åíèå 5 ìèí
îáðàáîòêè â ñðåäå îçîíà. Îíè íå íàáëþäàþòñÿ â
ñïåêòðàõ îáðàçöîâ, ïîäâåðãíóòûõ áîëåå äëèòåëü-
íîìó îçîíèðîâàíèþ. Ñèíõðîííî ñ óáûâàíèåì
èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ N–H-ñâÿçåé ïðè îçîíèðî-
âàíèè ïîÿâëÿåòñÿ ïîëîñà 1560 ñì-1, êîòîðàÿ ìî-
æåò áûòü îòíåñåíà ê âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì Ñ=N-
ãðóïïû [7]. Ïîñêîëüêó ïðè îêèñëåíèè àìèíîã-
ðóïïû ïðîèñõîäÿò ñâîáîäíîðàäèêàëüíûå
ïðîöåññû (ñì. ñõåìó), êîòîðûå íà÷èíàþòñÿ îá-
ðàçîâàíèåì êàòèîí-ðàäèêàëà ñ ïîñëåäóþùèì îò-
ðûâîì àòîìà âîäîðîäà îò óãëåâîäîðîäíîãî îñòàò-
êà, òî âîçìîæíî îáðàçîâàíèå äâîéíîé ñâÿçè
ÑH=NH èìèíà [8]. Â ðåçóëüòàòå äàëüíåéøåãî
îêèñëåíèÿ èìèíà ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå íèò-
ðèëà. Ýòî ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîÿâëåíèåì è ðîñòîì
èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû 2275 ñì-1, êîòîðàÿ îòíî-

Ðèñ. 3. ÈÊ-ñïåêòðû èñõîäíûõ (1) è îáðàáîòàííûõ â
ñðåäå îçîíà îáðàçöîâ ÀÌÏ/SiO2: 3 ìèí (2), 5 ìèí (3),
7 ìèí (4), 10 ìèí (5) è 60 ìèí (6) ñîîòâåòñòâåííî
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Ðèñ. 4. ÈÊ-ñïåêòðû èñõîäíîãî êðåìíåçåìà (1) è
îáðàçöà ÏÀ/SiO2 äî (2) è ïîñëå (3) îáðàáîòêè â ñðåäå
îçîíà (12 ìèí)
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ñèòñÿ ê âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì Ñ�N-ãðóïï. Òà-
êîé ïóòü ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè ïîñòàäèéíîãî îêèñ-
ëåíèÿ ïîäòâåðæäàåòñÿ óâåëè÷åíèåì àäñîðáöèîí-
íîé ñïîñîáíîñòè îáðàçöà ÀÌÏ/SiO2 (ðèñ. 2) ïîñ-
ëå 3 ìèí îçîíèðîâàíèÿ è åå ïîñëåäóþùèì
ñíèæåíèåì ïðè óâåëè÷åíèè âðåìåíè îáðàáîòêè.
Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå
êðåìíåçåìà ãðóïïû èìèíà îáëàäàþò áîëåå âû-
ðàæåííûìè ýëåêòðîííî-äîíîðíûìè ñâîéñòâàìè,

÷åì àìèíîãðóïïà, à íèòðèëû ÿâëÿþòñÿ î÷åíü ñëà-
áûìè îñíîâàíèÿìè. Ïîëîñû 2880 è 2940 ñì-1 îò-
íîñÿòñÿ ê âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì Ñ–H-ñâÿçåé
ìåòèëüíûõ è ìåòèëåíîâûõ ãðóïï è ïðèñóòñòâó-
þò â ÈÊ-ñïåêòðå èñõîäíîãî è îçîíèðîâàííûõ
îáðàçöîâ. Íî èõ èíòåíñèâíîñòü óìåíüøàåòñÿ óæå
ïîñëå 3 ìèí îçîíèðîâàíèÿ, à äëÿ ïîëíîé äå-
ñòðóêöèè ìîäèôèêàòîðà íåîáõîäèìî áîëåå ÷åì
÷àñîâîå îçîíèðîâàíèå.

ãäå:

Îáðàçåö ÏÀ/SiO2 òðåáóåò áîëåå ïîäðîáíîãî
èññëåäîâàíèÿ, íî óæå íà îñíîâàíèè ÈÊ-ñïåêò-
ðîâ ìîæíî óñòàíîâèòü ïðèñóòñòâèå âòîðè÷íûõ
àìèíîâ íà ïîâåðõíîñòè êðåìíåçåìà. Íàëè÷èå
ìîäèôèöèðóþùåãî ñëîÿ íà ïîâåðõíîñòè íîñè-
òåëÿ â ñïåêòðå îáðàçöà ÏÀ/SiO2 ïîäòâåðæäàåò-
ñÿ (ðèñ. 4) ïðèñóòñòâèåì äåôîðìàöèîííûõ êî-
ëåáàíèé (1550 ñì-1) è âàëåíòíûõ êîëåáàíèé â îá-
ëàñòè (3100–3400 ñì-1) âòîðè÷íûõ àìèíîâ, à òàêæå
îòñóòñòâèåì êîëåáàíèé ñâîáîäíûõ ñèëàíîëüíûõ
ãðóïï ïîâåðõíîñòè êðåìíåçåìà (1750 ñì-1). Îáíà-
ðóæèâàþòñÿ òàêæå âàëåíòíûå êîëåáàíèÿ êàðáî-
íèëüíîé ãðóïïû (1677 è 1768 ñì-1).

ÈÊ-ñïåêòðû îáðàçöà ÏÀ/SiO2, ïîäâåðãíó-
òîãî îçîíîëèçó â òå÷åíèå 12 ìèí (ðèñ. 4), ïî-
êàçàëè îòñóòñòâèå èçìåíåíèé â ñëîå ìîäèôè-
êàòîðà. À óñèëåííóþ àäñîðáöèîííóþ ñïîñîá-
íîñòü ýòîãî îáðàçöà â ñðàâíåíèè ñ ÀÌÏ/SiO2
îáóñëîâëèâàåò ïîâûøåííàÿ îñíîâíîñòü âòî-
ðè÷íûõ àìèíîâ.

Ïî ðåçóëüòàòàì ðàáîòû ìîæíî ñäåëàòü âû-
âîäû, ÷òî ñîðáåíòû íà îñíîâå êðåìíåçåìà,
ñîäåðæàùèå íà ïîâåðõíîñòè ïåðâè÷íûå
(ÀÌÏ/SiO2) è âòîðè÷íûå (ÏÀ/SiO2) àìèíû, â
ñðåäå îçîíà ïðåòåðïåâàþò çíà÷èòåëüíûå èç-
ìåíåíèÿ ïðè îòíîñèòåëüíî äëèòåëüíîé ýêñ-
ïîçèöèè (áîëåå 10 ìèí). Èõ îáðàáîòêà â òå-

÷åíèå 3 ìèíóò, äîñòàòî÷íàÿ äëÿ ñòåðèëèçà-
öèè [9], ïðèâîäèò ëèøü ê ñëàáûì èçìåíåíè-
ÿì áåç çàìåòíîãî óìåíüøåíèÿ êîíöåíòðàöèè
àìèíîãðóïï íà ïîâåðõíîñòè îáðàçöà ÀÌÏ/SiO2
è çàìåòíîìó óâåëè÷åíèþ àäñîðáöèè áåëêà íà
îáîèõ îáðàçöàõ. Ïðè ïîñëåäóþùåé îáðàáîò-
êå (äî 10 ìèí) àäñîðáöèîííûå ñâîéñòâà îá-
ðàçöîâ ìåíÿþòñÿ íåðåãóëÿðíûì îáðàçîì.
Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç îáðàçöîâ ÀÌÏ/SiO2
è ÏÀ/SiO2 ïîêàçàë ïðåèìóùåñòâî ïîñëåäíå-
ãî, êîòîðîå çàêëþ÷àåòñÿ â åãî áîëåå âûñîêîé
àäñîðáöèîííîé åìêîñòè è ñòîéêîñòè ê ñòå-
ðèëèçàöèè îçîíîì.

Äîñë³äæóâàëèñÿ çðàçêè êðåìíåçåìó, ìîäèô³êîâàí³ àçîòî-
âì³ñíèìè ñïîëóêàìè — J-àì³íîïðîï³ëòðèåòîêñèñèëàíîì
(ÀÌÏ/SiO2) ³ êàðáàì³äîì (ÏÀ/SiO2). Îáðîáêà îçîíîì ïðî-
òÿãîì 3 õâ ïðèçâîäèòü äî ïîì³òíîãî çá³ëüøåííÿ àäñîðáö³¿
á³ëêà íà îáîõ çðàçêàõ, à ²×-ñïåêòðè çðàçêà ÀÌÏ/SiO2 ïî-
êàçàëè íàÿâí³ñòü ó øàð³ ìîäèô³êàòîðà ³ì³íó òà í³òðèëó,
óòâîðåíèõ óíàñë³äîê â³ëüíîðàäèêàëüíûõ ïðîöåñ³â ïðè
îêèñëåíí³ àì³íîãðóïè. Óñòàíîâëåíî, ùî ñèñòåìà ÏÀ/SiO2
ìàº âèùó àäñîðáö³éíó ºìí³ñòü òà ñò³éê³ñòü äî ñòåðèë³-
çàö³¿ îçîíîì.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ìîäèô³êóâàííÿ, êðåìíåçåì, îçîíîë³ç

The silica samples modified with nitrogen containing
substances — J-aminopropyltriethoxysilane (ÀMP/SiO2) and
carbamide (PÀ/SiO2) were investigated. Their processing by
ozone within 3 minutes, results in appreciable increase in
adsorption of fiber at both samples, and IR spectra of
ÀMP/SiO2 have shown the presence of imine and nitriles in
the adsorbed layer which formed as a result of the free radical
reactions processes at oxidation of an amino group. It was
found, that PA/SiO2 possesses higher adsorbtion capacity and
stability to sterilization with ozone.
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