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Методом низкотемпературной 1
Н ЯМР-спектроскопии изучено строение гидратного покрова 

композитов SiO2/ДНК(Dox) и SiO2/ДНК(Dox)/C60 в среде неполярного органического растворителя 
CCl4. Для кластеров сильноассоциированной межфазной воды получены распределения по радиу-
сам и изменениям свободной энергии Гиббса, обусловленным адсорбционными взаимодействиями с 
поверхностью частиц. Показано, что гидратные свойства таких композитов отличаются от 
гидратных свойств твердых частиц ДНК и композитов SiO2/ДНК строением кластеров слабоас-
социированной воды. Установлено, что при введении дополнительных порций воды в дисперсион-
ную среду (CCl4) вблизи межфазных границ формируются субмикронные кластеры сильноассо-
циированной воды, существующие продолжительное время и способные существенно влиять на 
соотношение концентраций сильно- и слабоассоциированной воды.  

 

ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время онкологические забо-
левания остаются одной из главных причин 
преждевременной смертности населения в 
большинстве стран мира. Это стимулирует 
создание новых эффективных лекарственных 
препаратов, способных селективно подавлять 
рост/пролиферацию опухолевых клеток. Од-
ним из таких препаратов является антибиотик 
антрациклинового ряда доксорубицин (Dox), 
(8S-цис)-10-(3-амино-2,3,6-тридезокси-альфа-
L-ликсогексо-пиранозил)окси-7,8,9,10-тетра-
гидро-6,8,11-тригидрокси- 8-(гидроксилацетил)-
1-метокси-5,12-нафтацендион (ИЮПАК) [1–3]. 
Он плохо растворим в воде и слабополярных 
органических растворителях. Тем не менее, 
Dox способен образовывать с молекулами 
ДНК соединения включения, что и определяет 
механизм его воздействия на раковые клетки. 
Интеркалирование ДНК молекулами Dox 
(внедрения между смежными парами компле-
ментарных нуклеотидов) нарушает способ-
ность раковых клеток к воспроизведению ге-

нетической информации. Однако Dox спосо-
бен оказывать на организм побочное патоло-
гическое действие, проявляющееся, прежде 
всего, в негативном влиянии на работу сердца 
[2, 4]. Поэтому во многих научных центрах 
проводится активный поиск способов умень-
шения терапевтических доз при использова-
нии этого препарата.  

Для лечения опухолей, локализованных на 
коже или в непосредственной близости от 
кожного покрова, перспективным способом 
может стать его трансдермальное введение. 
При этом необходимо создать композитную 
систему, которая позволит программируемо 
высвобождать активное вещество в течение 
достаточно длительного времени, обеспечивая 
высокую концентрацию Dox в зоне поражения 
при минимальной его концентрации вне этой 
зоны. Одной из главных проблем при конст-
руировании таких композитов может стать 
сильная сольватация Dox полярными компо-
нентами (такими как ДМСО), добавляемыми к 
системе для повышения проницаемости кле-
точных мембран кожного покрова, и слабое 
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взаимодействие с большинством типов оксид-
ных адсорбентов. В работе [5] было высказано 
предположение о возможности использования 
для повышения прочности связывания Dox с 
адсорбентами биополимерных коадсорбатов, 
роль которых играют молекулы полинуклео-
тидов. Тогда в качестве одной из функциона-
лизированных композитных систем может 
рассматриваться высокодисперсный кремне-
зем (ВДК), в котором адсорбционное закреп-
ление Dox осуществляется за счет его интер-
калирования в структуру молекул ДНК. Было 
также показано, что как сама ДНК, так и ее 
адсорбционные комплексы с кремнеземом в 
слабополярной органической среде проявляют 
способность структурировать воду таким об-
разом, что в спектрах 1

Н ЯМР фиксируются 
несколько сигналов воды. Эти сигналы отве-
чают формированию на межфазной границе 
кластеров воды с разным средним числом во-
дородных связей, приходящихся на каждую 
молекулу воды, или воды, связанной с разны-
ми активными центрами молекул ДНК. 
Строение граничного слоя воды в композите 
SiO2/ДНК(Dox) может существенно изменять-
ся при введении в поверхностный слой частиц 
фуллерена С60 (Full), поверхность которых 
сформирована sp2-гибридизованными атомами 
углерода [6, 7], что обеспечивает с одной сто-
роны высокую липофильность, а с другой 
возможность взаимодействия π-системы фул-
лерена с электронодонорными функциональ-
ными группами. Перспективность создания 
сложных композитных систем 
SiO2/ДНК(Dox)/Full обусловлена высокой ан-
тиоксидантной активностью фуллерена С60, 
что может положительно сказываться на свой-
ствах изготовляемых с его участием лекарст-
венных композиций [8].  

Целью настоящей работы было изучение 
строения гидратного слоя композитного ад-
сорбента, созданного на основе ВДК А-300, 
адсорбционно модифицированного комплек-
сом ДНК(Dox), и влияние на гидратацию на-
ночастиц фуллерена С60.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В качестве минеральной составляющей 
композита был выбран высокодисперсный 
кремнезем (ВДК марки А-300 с удельной по-
верхностью 300 м2/г Калушского опытно-
экспериментального завода Института химии 

поверхности им. А.А. Чуйко НАН Украины). 
Для приготовления композита 0,2 г ДНК 
(Sigma), выделенной из молок лососевых рыб, 
и 0,0015 г доксорубицина (Sinbias Pharma Ltd.) 
растворяли в 90 мл дистиллированной воды. В 
результате образовывалось соединение вклю-
чения ДНК(Dox). Использовались стабильные 
водные коллоидные растворы (в бидистилли-
рованной и деионизированной воде) чистых 
фуллеренов С60 (степень очистки 99,5%), со-
держащие отдельные гидратированные моле-
кулы фуллеренов и кластеры размером до 
3 нм. Образцы были приготовлены в химиче-
ской лаборатории Технического университета 
Илменау (ФРГ).  

Контроль за комплексообразованием 
ДНК(Dox) осуществляли путем измерения 
спектров поглощения в видимой области на 
UV/VIZ спектрометре Specord М-40 (рис. 1). 
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Рис. 1. Спектры поглощения смесей ДНК-Dox (СDox =

2,51·10-5 моль/л) в фосфатном буферном раст-
воре (рН = 6,86) при различных концентрациях 
ДНК: 1 – 0; 2 – 0,41·10-4; 3 – 0,78·10-4; 4 –
1,16·10-4; 5 – 1,58·10-4; 6 – 2,33·10-4 моль/л 

Перед измерениями смешанные растворы 
Dox и ДНК выдерживали в течение 5 мин для 
установления равновесия. Спектрофотометри-
ческие измерения проводили в кварцевых кю-
ветах толщиной 10 мм. Как видно из рисунка, 
с ростом СДНК в широком интервале концен-
траций наблюдается батохромный сдвиг и 
уменьшение интенсивности, что свидетельст-
вует об интеркаляционном связывании [9, 10]. 
В то же время, спектры поглощения смесей 
проходят через изобестическую точку 
(550 нм), что однозначно свидетельствует об 
образовании только одного типа комплексов. 

Раствор ДНК(Dox) подвергали лиофиль-
ной сушке (без буфера), для чего его замора-
живали жидким азотом и сублимировали воду 
в вакууме до образования твердого комплекса 
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ДНК(Dox). Затем в агатовой ступке проводили 
тщательное растирание смеси полученного 
комплекса (0,06 г) с 1 г ВДК А-300 (30 мин, 
293 К). В соответствии с данными [11], в ре-
зультате такого процесса, проводимого в при-
сутствии небольшого количества воды, поли-
мерные вещества равномерно распределяются 
по поверхности частиц кремнезема. При этом 
его насыпная плотность увеличивалась от 50 
до 200 мг/г. Соответственно формировались 
агломераты кремнезема, размер которых из-
мерялся единицами микрон [12]. Выполнен-
ные в [12] измерения показывают, что меха-
ническое уплотнение кремнезема не приводит 
к заметному изменению его адсорбционных 
свойств (взаимное расположение первичных 
частиц в агрегатах изменяется слабо), а влия-
ет, прежде всего, на плотность упаковки агре-
гатов в агломератах. 

Нанесение на поверхность частиц компо-
зита SiO2/ДНК(Dox) фуллеренов С60 осущест-
влялось путем его смачивания 0,1% водной 
суспензией фуллерена С60 (примерно 1 г на 
100 мг SiO2) и тщательного перемешивания 
образовавшейся пастообразной смеси. Затем 
образец высушивался на воздухе при 300 К в 
течение 7 дней. Предполагалось, что при та-
ком способе нанесения создаются условия для 
равномерного распределения фуллерена С60 
по поверхности и его достаточно высокая 
концентрация в композите, которая составля-
ла около 0,8 мас.% относительно массы твер-
дого вещества.  

Спектры ЯМР получали на ЯМР-
спектрометре высокого разрешения (Varian 
"Merkury") с рабочей частотой 400 МГц. Ис-
пользовали 90° зондирующий импульс дли-
тельностью 3 мкс. Температура в датчике ре-
гулировалась термоприставкой Bruker VT-
1000 с точностью ±1 град. Интенсивности 
сигналов определялись путем измерения пло-
щади пиков с использованием процедуры раз-
ложения сигнала на его составляющие в пред-
положении гауссовской формы сигнала и оп-
тимизации его нулевой линии и фазы с точно-
стью, которая для хорошо разрешенных сиг-
налов была не ниже 5%, а для перекрываю-
щихся сигналов – ±10%. Для предотвращения 
переохлаждения воды в исследуемых объек-
тах измерения концентрации незамерзающей 
воды проводили при нагревании образцов, 
предварительно охлажденных до температуры 

210 К. Методика ЯМР-измерений, а также оп-
ределения термодинамических характеристик 
и радиуса кластеров межфазной воды подроб-
но описана в [13–15]. 

При анализе явлений, происходящих на гра-
нице раздела фаз твердое тело – жидкость – пар, 
используются два основных подхода – методы 
избыточных величин Гиббса и слоя конечной 
толщины [16]. В соответствии с первым из 
них предполагают, что весь избыток энергии, 
обусловленный формированием границ разде-
ла фаз, сосредоточен в бесконечно тонком по-
верхностном слое, в то время как термодина-
мические параметры остальной жидкости не 
отличаются от объемных. При этом для опре-
деления геометрических размеров агрегатов 
жидкости, ограниченных твердой поверхно-
стью, может быть использовано уравнение 
Гиббса-Томсона, связывающее радиус сфери-
ческого или цилиндрического водного класте-
ра (R) с величиной депрессии температуры 
замерзания 

RH

T
TRTT

f

msl
mmm ρ

σ
∆

=−=∆ ∞
∞

,
,

2
)( ,  (1) 

где Tm(R) – температура плавления льда, лока-
лизованного в порах радиуса R, Tm,∞ – темпе-
ратура плавления объемного льда, ρ – плот-
ность твердой фазы, σsl – энергия взаимодей-
ствия твердого тела с жидкостью и ∆Hf – объ-
емная энтальпия плавления. Это уравнение 
может быть использовано для вычисления 
распределения пор по размерам из темпера-
турной зависимости концентрации незамер-
зающей воды Cuw(Т), полученной на основе 
метода 1H ЯМР-спектроскопии с послойным 
вымораживанием воды для водных суспензий 
твердых тел или гидратированных биологиче-
ских объектов, когда применение других ме-
тодов анализа пористой структуры затрудни-
тельно [17]. Для практического использования 
уравнение (1) можно применять в виде ∆Tm = 
k/R, в котором константа k для многих гетеро-
генных систем, содержащих воду, близка к 50 
[12, 15]. 

В методе слоя конечной толщины [16] 
предполагают, что влияние поверхности гра-
ницы раздела фаз распространяется на не-
сколько молекулярных слоев вглубь жидкой 
фазы. Тогда процесс замерзания (размерзания) 
межфазной воды, локализованной в твердой 
пористой матрице, проходит в соответствии с 
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изменениями свободной энергии Гиббса (∆G), 
обусловленными влиянием поверхности, ко-
торое тем меньше, чем дальше от поверхности 
изучаемый слой воды. При Т = 273 К замерза-
ет вода, свойства которой не отличаются от 
свойств воды в объеме, а по мере понижения 
температуры (без учета эффекта переохлаж-
дения) замерзают слои воды, расположенные 
ближе к поверхности. При этом для межфаз-
ной воды справедливо соотношение 

∆Gice = −0,036 (273,15 − Т),  (2) 

где коэффициент перед скобками является 
параметром, связанным с температурным коэф-
фициентом изменения свободной энергии Гиб-
бса для льда [14]. Определяя по величине интен-
сивности сигнала температурную зависимость 
величины Cuw(Т), в соответствии с методикой, 
подробно описанной в работах [13–15], можно 
рассчитать количества сильносвязанной (SAW) 
и слабосвязанной (WAW) воды, а также термо-
динамические характеристики этих слоев. 

Как было показано ранее [13–15], метод 
низкотемпературной 1

Н ЯМР-спектроскопии с 
вымораживанием жидкой фазы позволяет рас-
считывать количество связанной воды, ее тер-
модинамические характеристики, а также рас-
пределение по размерам заполненных водой 
наноразмерных полостей в макромолекулах. 
Величина химического сдвига протонов (δН) в 
связанной воде позволяет определить среднее 
число Н-связей, приходящихся на одну моле-
кулу воды. Поскольку для неассоциированной 
воды (газовая фаза, раствор в слабополярном 
растворителе) δН = 1–1,5 м.д., а для льда δН = 
7 м.д. [14, 19], можно заключить, что участие 
воды в формировании одной Н-связи в каче-
стве протонодонора приводит к увеличению 
δН на 2,7 м.д. При этом следует помнить, что 
другая молекула воды участвует в формиро-
вании водородной связи в качестве электро-
нодонора. Исследования различных объектов 
[13–15] показали, что при определенном гид-
рофобно-гидрофильном балансе функцио-
нальных групп на поверхности вода может 
переходить в слабоассоциированное состоя-
ние, для которого характерно появление в 
спектрах сигнала протонов при δН = 1–2 м.д. 
В этом состоянии среднее число протонов 
Н-связях, приходящееся на каждую молекулу 
воды, меньше 1 или молекулы воды образуют 
водородносвязанные комплексы с сильно ис-

каженной геометрией (уменьшение угла О–
Н...О приводит к увеличению магнитного эк-
ранирования протонов [20]). 

Измерения выполнялись в среде химиче-
ски чистого органического растворителя CCl4 
(ε = 2,2) как неполярного вещества, не обра-
зующего водородносвязанных комплексов 
даже с сильными протонодонорами и не даю-
щего паразитных сигналов в спектрах 
1
Н ЯМР. Поскольку стабилизация поля в 
ЯМР-спектрометрах осуществляется по ядрам 
дейтерия, который в наших опытах отсутство-
вал, для определения величин химического 
сдвига использовался внутренний стандарт – 
тетраметилсилан (ТМС), концентрация которо-
го не превышала 0,2 мас.%. Суспензии компози-
тов SiO2/ДНК(Dox) или SiO2/ДНК(Dox)/Full в 
CCl4 готовились непосредственно в ампулах 
ЯМР диаметром 5 мм. При этом к порошку 
твердого образца добавлялось такое количест-
во жидкого CCl4, которое требовалось для 
полного смачивания и формирования над 
твердым образцом слоя жидкости, толщина 
которого не превышала 15% от высоты слоя 
твердой фазы. Перед измерениями образцы 
тщательно перемешивали и выдерживали 
15–20 мин до отстаивания образовавшихся 
суспензий. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 2 приведены снятые при разной 
температуре в среде CCl4, спектры 1

Н ЯМР 
воды в композитах SiO2/ДНК(Dox), содержа-
щих разное количество воды. Концентрация 
воды в исходном образце (рис. 2а) составляла 
5 мг/г. Варьирование концентрации осуществ-
ляли двумя способами: добавлением воды к 
суспензии (порошку композита, погруженно-
му в органическую среду) с помощью микро-
дозатора (рис. 2б) и переносу ее на адсорбент 
через фазу CCl4 или добавлением воды к по-
рошку сухого вещества при интенсивном 
встряхивании в течение 10 мин с последую-
щим выдерживанием в ампуле в течение 1 ч 
перед добавлением CCl4 (рис. 2в). Дегидрата-
цию исходного образца осуществляли его 
прогреванием при 350 К в течение 10 мин 
(рис. 2г). 

Из рис. 2 видно, что вода в исходном образ-
це композита проявляется в спектрах 1

Н ЯМР в 
виде трех сигналов с химическими сдвигами в 
области 0,5–1,3 м.д. (WAW) и 4–5 м.д. (SAW). 
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Рис. 2. Полученные при разных температурах спектры 
1
Н ЯМР воды, связанной с композитом 

SiO2/ДНК(Dox), при варьировании концентра-
ции межфазной воды: СН2О = 5мг/г (а); СН2О = 
15 мг/г (б); СН2О  = 105 мг/г (в); без воды (г) 

С ростом температуры наблюдается неко-
торое смещение сигналов в область более 
сильных магнитных полей (меньшие величи-
ны δН), что может быть связано с уменьшени-
ем ассоциированности воды в кластерах [12]. 
В спектрах также наблюдается сигнал ТМС 
(δН = 0 м.д.), концентрация которого не пре-
вышала 0,1% .  

Температура замерзания жидкого CCl4 со-
ставляет около 230 К. Как видно из данных 
рис. 2, межфазная вода и ТМС фиксируются в 
спектрах и при более низкой температуре. 
Следовательно, CCl4 и после его замерзания 
слабо влияет на подвижность молекул ТМС и 
воды (их сигналы при Т < 230 К уширяются 
слабо). Вероятно, часть CCl4, находящаяся в 
наноразмерных пустотах внутри композита, 
остается в незамерзшем состоянии из-за ад-
сорбционных взаимодействий, что дает воз-
можность молекулам воды, формирующим 
кластерные структуры, сохранять как враща-
тельную, так и трансляционную подвижность. 
В то же время, молекулы ТМС (который не 
замерзает во всем доступном температурном 
диапазоне) концентрируются в полостях, ок-
руженных твердым CCl4, в которых темпера-
тура замерзания CCl4 понижена в соответст-
вии с законом Рауля. 

WAW наблюдается в спектрах 1
Н ЯМР в 

виде двух сигналов (WAW1 и WAW2). Анало-
гичный вид спектров наблюдался и для WAW 
в порошках твердой ДНК или ДНК, иммоби-
лизированной на частицах кремнезема А-300 
[5, 21]. Особенностью изучаемой системы яв-
ляется то, что оба сигнала, WAW1 и WAW2, с 
понижением температуры смещаются в силь-
ные магнитные поля, в то время как для твер-
дой ДНК [21] фиксировалось существенное 
смещение сигнала WAW1 в слабые магнитные 
поля, причем его интенсивность во всем тем-
пературном интервале оставалась меньшей, 
чем для сигнала WAW2. Вероятно, различия 
обусловлены присутствием в композите Dox, 
молекулы которого уменьшают возможность 
участия молекул межфазной воды в формиро-
вании водородносвязанных комплексов с ак-
тивными центрами молекул ДНК. 

С ростом концентрации воды (СН2О) до 
105 мг/г (рис. 2в) наблюдается значительный 
рост интенсивности сигнала SAW при относи-
тельно слабом изменении соотношения интен-
сивностей сигналов WAW1, WAW2 и ТМС. 
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Отсюда следует, что количество WAW зави-
сит, прежде всего, от структурных особенно-
стей поверхности композита и при варьирова-
нии величины СН2О изменяется лишь в не-
больших пределах. 

При введении в образец дополнительно-
го количества воды через фазу органиче-
ского растворителя (рис. 2б) вид спектров 
существенно изменяется – замерзание SAW 
происходит при более высокой температу-
ре, а при температуре около 273 К в спек-
трах фиксируется еще один сигнал сильно-
ассоциированной, но слабосвязанной воды 
(исчезает при T < 270 K) с более высоким 
значением химического сдвига, что свиде-
тельствует о большей ассоциированности 
этого типа воды. Этот тип SAW, в соответ-
ствии с уравнением (1), следует относить к 
водным агрегатам большего размера. Веро-
ятно, это микрокапли SAW, находящиеся 
вблизи межфазных границ частиц компози-
та. Ввиду присутствия между гидрофиль-
ными участками композита слоя CCl4, сис-
тема может оставаться в неравновесном со-
стоянии достаточно долго, хотя сродство 
поверхности частиц композита к воде оста-
ется высоким. Так, в соответствии с дан-
ными рис. 2в, в гидратную оболочку частиц 
композита без появления замерзающих 
вблизи 273 К нанокапель может быть вве-
дено в 6 раз большее количество воды.  

На рис. 2г приведены спектры 1
Н ЯМР 

образца, дегидратированного путем выдер-
живания при Т = 350 К. В спектрах практи-
чески полностью отсутствует сигнал SAW, в 
то время как интенсивность сигналов WAW 
(по сравнению с сигналом ТМС) уменьши-
лась не более, чем вдвое. Отсюда следует, 
что вся WAW является сильносвязанной и ее 
удаление с поверхности происходит со зна-
чительно большими затратами энергии, чем 
для SAW. 

Спектры 1
Н ЯМР образцов композита 

SiO2/ДНК(Dox)/Full С60 приведены на рис. 3. 
Концентрация фуллерена С60 в композите 
(0,8 мас.%) была сопоставима с концентраци-
ей ДНК. Измерения для одного и того же об-
разца проводились в воздушной среде 
(рис. 3а) и среде CCl4 (рис. 3б). Затем в обра-
зец через фазу органического растворителя 
вводилась дополнительная порция воды 
(рис. 3в).  
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Рис. 3. Полученные при разных температурах 
спектры 1

Н ЯМР воды в композите 
SiO2/ДНК(Dox)/Full С60 на воздухе (а) и в 
среде CCl4 (б) при CН2O=5 мг/г, а также в 
среде CCl4 при CН2О=32,6 мг/г (в) 

Из сопоставления спектров, приведенных 
на рис. 3а и 3б, следует, что наличие слабоас-
социированных форм воды во многом опреде-
ляется присутствием фазы неполярного орга-
нического растворителя. Хотя в исходном об-
разце (рис. 3а) и фиксируется некоторая асси-
метричность сигнала (особенно вблизи 273 К), 
которая может быть связана с присутствием 
небольшого количества WAW, ее слишком 
мало для того, чтобы она наблюдалась в виде 
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отдельного сигнала. Химический сдвиг сигна-
ла SAW на воздухе изменяется от 5 м.д. при 
200 К до 4 м.д. при 280 К, что свидетельствует 
о некотором уменьшении ее ассоциированно-
сти. При этом интенсивность сигнала воды 
изменяется относительно слабо, что указывает 
на сильное связывание воды с поверхностью 
твердых частиц композита. 

В среде CCl4 вид спектров кардинально 
изменяется (рис. 3б). При 280 К наблюдаются 
близкие по интенсивности сигналы SAW и 
WAW. Сигнал SAW имеет химический сдвиг 
в диапазоне 3,2–4 м.д., т.е. ассоциированность 
SAW становится существенно ниже, чем для 
того же образца в воздушной среде. Еще од-
ной особенностью является замерзание SAW 
при относительно высокой температуре (выше 
240 К). Тогда в соответствии с данными [14] 
ее следует квалифицировать как слабосвязан-
ную. Введение в систему дополнительной 
порции воды (рис. 3в) приводит к росту, пре-
жде всего, интенсивности сигнала SAW, кото-
рая становится менее чувствительной к варьи-
рованию температуры. Сопоставление спек-
тров, приведенных на рис. 2а и 3б, дает осно-
вание полагать, что перераспределение между 
разными формами воды (стабилизация WAW) 
обусловлено присутствием на поверхности 
фуллерена С60. 

Аналогично тому, как это наблюдалось 
для композита SiO2/ДНК(Dox) (рис. 2б) при 
введении дополнительной порции воды через 
среду неполярного CCl4, в спектрах, приве-
денных на рис. 3в, фиксируется некоторое ко-
личество SAW, находящейся в виде достаточ-
но больших кластеров или нанодоменов, а 
также воды, не перешедшей в адсорбционный 
слой частиц композита. Такие неравновесные 
акваагрегаты могут существовать достаточно 
долго (по крайней мере, часы). Вероятно, диф-
фузия входящей в их состав воды к поверхно-
сти ограничена присутствием в межчастичном 
пространстве среды CCl4, создающей значи-
тельные пространственные ограничения.  

На рис. 4 приведены температурные измене-
ния интенсивности сигналов SAW и WAW при 
различной концентрации воды в композитах 
SiO2/ДНК(Dox) и SiO2/ДНК(Dox)/Full С60, а на 
рис. 5 – рассчитанные в соответствии с уравне-
ниями (1) и (2) распределения кластеров адсор-
бированной воды по размерам (а) и по энергии 
взаимодействия с границами раздела фаз (б).  
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Рис. 4. Температурные зависимости концентрации 

SAW (а, б) и WAW (в) для композитов 
SiO2/ДНК(Dox) (а) и SiO2/ДНК(Dox)/Full
С60(б) 
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Рис. 5. Распределения кластеров адсорбированной 
воды по их радиусам (а) и изменениям сво-
бодной энергии Гиббса, обусловленным 
адсорбционными взаимодействиями (б) 

Поскольку измерения осуществлялись в 
температурном диапазоне 200–280 К, для 
части воды, которая оставалась в неза-
мерзшем состоянии при более низкой тем-
пературе, условно принималось присутст-
вие ее в виде кластеров со средним радиу-
сом 0,4 нм. 

Для образца SiO2/ДНК(Dox) на зависимо-
стях CSAW(T) (рис. 4а) отсутствует участок, 
который может быть отнесен к слабосвязан-

ной воде (замерзающей при Т > 250 К [14]). 

При СН2О = 15 мг/г для T < 240 К кривая 
CSAW(T) проходит ниже, чем для образца, со-
держащего меньшее количество воды.  

Это свидетельствует о влиянии количе-
ства адсорбированной воды на распределе-
ние по размерам кластеров воды и энергии 
их взаимодействия с границами раздела 
фаз. Действительно, из рис. 5а следует, что 
при СН2О = 5 мг/г вода присутствует в виде 
системы кластеров, размер которых не пре-
вышает 1,05 нм, в то время как при СН2О = 
15 мг/г величина кластеров находится в ин-
тервале 0,8–5,5 нм. Соответственно, пони-
жение свободной энергии Гиббса, обуслов-
ленное адсорбционными взаимодействиями 
для исходного образца (при СН2О = 5 мг/г), 
максимально и достигает -3,5 кДж/моль, а 
для образца, в котором содержание воды 
увеличено путем ее введения через органи-
ческую фазу (СН2О = 15 мг/г), оно не пре-
вышает -2,25 кДж/моль (рис. 5б). При урав-
новешивании образца дополнительной пор-
цией воды на воздухе (СН2О = 105 мг/г) на 
распределениях dCSAW(R) и dCSAW(∆G) фик-
сируются кластеры воды, размеры которых 
изменяются во всем доступном измерению 
интервале, а величина ∆G может превы-
шать -3,5 кДж/моль (такая вода замерзает 
при температуре T < 200 К).  

Для композита SiO2/ДНК(Dox)/Full С60 за-
висимость CSAW(T) при постоянном содержа-
нии СН2О сильно изменяется при замене воз-
душной среды на среду ССl4 (рис. 4б). При 
T < 240 K наклон кривой возрастает. Таким 
образом, органическая среда ССl4 способству-
ет процессу замерзания межфазной воды. 
В результате средний радиус кластеров воды 
возрастает от 0,4 до 0,8 нм (рис. 5а), а сум-
марное понижение свободной энергии Гиббса 
от -3,5 до -2,25 кДж/моль (рис. 5б). 
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Подобный эффект неоднократно реги-
стрировался ранее для многих типов угле-
родных материалов и некоторых видов ме-
зопористых кремнеземов [13, 14]. Он обу-
словлен тем, что при формировании кла-
стеров сильно ассоциированной воды на 
слабо гидрофильной поверхности они 
взаимодействуют с поверхностью путем 
формирования относительно небольшого 
числа водородных связей.  

В то же время, они взаимодействуют с 
поверхностью как единая коллигативная 
система посредством дисперсионных взаи-
модействий. При этом между адсорбцион-
ным слоем воды и поверхностью находятся 
пустоты, в которые, в случае совместной 
адсорбции воды и неполярного вещества 
(CCl4, находящегося в избытке), могут про-
никать молекулы органического вещества. 
Для них (ввиду малого расстояния) эффек-
тивность дисперсионных взаимодействий с 
поверхностью оказывается выше, чем для 
воды. В результате энергия связывания 
кластеров SAW с поверхностью понижает-
ся. В соответствии с данными, представ-
ленными на рис. 4б, этот процесс сопро-
вождается ростом среднего размера кла-
стеров воды.  

Для обоих композитных материалов 
(SiO2/ДНК(Dox) и SiO2/ДНК(Dox)/Full С60) 
вся слабо ассоциированная вода может 
быть квалифицирована как сильносвязан-
ная, поскольку замерзает при температуре 
T < 250 K [14]. Исключение составляет об-
разец SiO2/ДНК(Dox) с добавкой воды че-
рез фазу CCl4 (рис. 4в). Можно полагать, 
что слабо ассоциированная вода, которая 
стабилизируется средой CCl4 существует в 
виде малых кластеров, в которых молекулы 
воды взаимодействуют между собой пре-
имущественно не через водородные связи 
(поскольку химический сдвиг мал), а по 
диполь-дипольному механизму, причем 
кластерные структуры WAW формируются 
с участием не только активных центров по-
верхности, но и молекул CCl4. В соответст-
вии с уравнением (1), размер кластеров 
слабо ассоциированной воды не превышает 
1,2 нм, однако в рамках проведенных ис-
следований их строение не может быть оп-
ределено достаточно надежно. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Обнаружены существенные различия в 
строении гидратного слоя композита, соз-
данного путем адсорбционного закрепления 
на поверхности кремнезема А-300 комплек-
са включения ДНК(Dox), и порошка твер-
дой ДНК или композита SiO2/ДНК. В гид-
ратированном композите SiO2/ДНК(Dox) в 
неполярной среде CCl4 на поверхности при-
сутствуют 1

Н ЯМР-сигналы SAW и двух 
типов WAW, но не обнаруживаются сигна-
лы воды, связанной с электронодонорными 
центрами молекул ДНК, регистрируемые в 
порошках твердой ДНК. Вероятной причи-
ной этого может быть появление фрагмен-
тов молекул Dox в местах локализации та-
кой воды, что сопровождается ускорением 
обменных процессов между разными типа-
ми адсорбированной воды.  

При включении в композит 
SiO2/ДНК(Dox) наночастиц фуллерена С60 
(в среде CCl4) происходит существенная 
перестройка гидратного слоя, которая про-
является в уменьшении связывания класте-
ров сильноассоциированной воды с поверх-
ностью и в увеличении размера этих кла-
стеров.  

Обнаружено, что при введении допол-
нительных порций воды в композиты 
SiO2/ДНК(Dox) и SiO2/ДНК(Dox)/Full С60 (в 
среде CCl4) происходит увеличение количе-
ства сильноассоциированной воды. Кон-
центрация слабоассоциированной воды с 
ростом гидратированности изменяется не-
линейно. 

При добавлении воды через слой жид-
кого CCl4 на поверхности формируются 
долгоживущие неравновесные водные агре-
гаты субмикронного размера, слабо связан-
ные с поверхностью частиц. 
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Методом низькотемпературної 1
Н ЯМР-спектроскопії вивчено будову гідратного покриву компози-

тів SiO2/ДНК(Dox) та SiO2/ДНК(Dox)/C60 в середовищі неполярного органічного розчинника CCl4. Для 
кластерів сильноасоційованої міжфазної води отримано розподіл за радіусами та зміну вільної енер-
гії Гіббса, що обумовлені адсорбційними взаємодіями з поверхнею наночастинок. Показано, що гідра-
тні властивості таких композитів відрізняються від гідратних властивостей твердих частинок 
ДНК чи композитів SiO2/ДНК  будовою кластерів слабоасоційованої  води. Встановлено, що при вве-
денні додаткових порцій води в дисперсне середовище (CCl4) поблизу межі фаз формуються субмік-
ронні кластери сильноасоційованої води, які існують певний проміжок часу та здатні істотно впли-
вати на співвідношення концентрацій сильно- та слабоасоційованої води.  
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The structure of the hydrate cover of SiO2/DNA(Dox) and SiO2/DNA(Dox)/Full nanocomposites in the me-
dium of non-polar organic solvent CCl4 was studied using the low-temperature 1H NMR spectroscopy. For 
strongly associated interfacial water clusters the distributions were obtained along the radius as well as the 
changes in the Gibbs free energy stipulated by adsorption interaction with the surface of nanoparticles. It 
has been shown that the hydration properties of these composites differ from those of the solid particles of 
DNA or SiO2/DNA composite structure of weakly associated water clusters. It has been found that the intro-
duction of additional portions of water into the dispersion medium (CCl4) near interfaces results in forma-
tion long-living of sub-micron clusters the submicron clusters of strongly associated water which can sig-
nificantly affect the concentration ratio of strongly and weakly associated water. 


