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ведущей организации, федерального государственного бюджетного образовательного

учреждения высшего образования кВоронежский государственный университет), на

диссертацию Криставчук Ольги Вячеславовны кТрековые мембраны, модифицированные
наночастица.ь{и серебра>, представленную на соискание степени кандидата химических

наук по специапьности 1.4.15 - Химия твердого тела (Химические науки)

Актуальность работы
.ЩиссертационнаJI работа О.В. Криставчук посвящена решению актуальной Hal"rHo-

прикладной задачи, расширяющей область применения трековьIх мембран. Полимерные
трековые мембраны традициоЕно применяются в процессах очистки жидких и гilзовьж
сред, медицине и санитарно-микробиологическом анализе. Антропогенное загрязнение
окружающей среды, а также растущее число вирусных и бактериttльных заболеваний,
требуют разработки чувствительных и экспрессных методов для обнаружения и
определения загрязняющих веществ и биологических молекул. Одним из coBpeMeHHbD(

чувствительных анаJIитических методов является спектроскопия гигантского
комбинационного рассеяния (ГКР) света. Щель диссертации состояла в создании
композиционньIх материаJIов на основе полиэфирньгх трековых мембран с

иммобилизованными наночастицами серебра и изучении их структуры и оптических
свойств. Представленный автором подход, заключающийся в комбинации пористой
подложки с наночастицами серебра, представляет большой исследовательский и
практический интерес ввиду того, что полrIаемый композиционный материал в отличие
от наиболее распространённых непористьтх субстратов для спектроскопии ГКР света

совмещает функции выделения и последующего детектирования аналита. Такие
специфические свойства трековых мембран, как однородность структуры и гладкость
поверхности, использованы диссертантом для поверхностной модификаIiии
наночастицами серебра, отвечающей условиям возникновения эффекта ГКР света.

Перспективность сформулированных в диссертации задач, имеющих практическую
направленность, определяет актуальность данной работы. ПредставленнаjI диссертация
является частью исследований, tIроводимых в Лаборатории ядерньж реакций
им. Г.Н. Флерова в рамках Проблемно-тематического плана Объединенного института
ядерньж исследований по теме кРадиационно-физические, радиохимические и
нанотехнологические исследоваIIия на пучках ускоренЕых тяжельIх ионов )).

Структура, достоверность и новизна основных выводов и результатоЬ
диссертации

Представленная диссертация по содержанию и структуре полностью отвечает
научно-квалификационной работе на соискание ученой степени кандидата химических
наук. Работа состоит из введения, шести глав, заключения, приложения и списка
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цитируемой литературы (187 наименований). Диссертация изложена на 130 страницах 

печатного текста, содержит 74 рисунка и 7 таблиц. 

Во введении диссертации обоснована актуальность темы работы, сформулирована 

цель и поставлены задачи исследования, отражены научная новизна и практическая 

значимость полученных результатов.  

Первая глава содержит обзор современной научной литературы, посвященной 

исследованию свойств трековых мембран на основе полиэфиров, способам их 

изготовления и методам модификации. Рассмотрены основные подходы, используемые 

для синтеза коллоидных наночастиц серебра и современные тенденции создания 

субстратов для спектроскопии ГКР света. В выводах к главе обоснован выбор 

исследуемых объектов, сформулированы подходы к иммобилизации наночастиц серебра 

на трековых мембранах из полиэфиров и поставлены задачи для их реализации, включая 

методы модификации поверхности трековых мембран диоксидом титана. 

Во второй главе описаны используемые реагенты и материалы, экспериментальные 

методики и методы исследований структурных и физико-химических свойств наночастиц 

серебра, а также исходных и модифицированных мембран. 

В третьей главе представлены данные о химическом составе и структурно-

морфологических свойствах коллоидного раствора серебра, синтезированного методом 

импульсного электроискрового разряда. Показано, что раствор обладает умеренной 

стабильностью, несмотря на отсутствие вводимых стабилизаторов. Для исследования 

применены различные методы анализа, в том числе спектрофотометрия, динамическое 

рассеяние света, малоугловое рентгеновское рассеяние, электроспрейная масс-

спектрометрия, просвечивающая электронная микроскопия. Полученные сведения о 

размере и способе агломерации частиц в растворе необходимы для понимания 

возможности формирования из него наноструктур, обладающих эффектом ГКР света, 

например, на поверхности трековых мембран. 

Четвертая глава посвящена изучению адсорбции наночастиц серебра на 

полиэфирных трековых мембранах. Предложен подход к модификации исходных мембран 

полиэтиленимином, обусловливающей перезарядку их поверхности и способствующей 

закреплению наночастиц серебра. Выполнена оценка распределения индивидуальных 

наночастиц и их ансамблей на поверхности мембран и на стенках пор в зависимости от 

природы исходного материала мембран, диаметра пор. Установлены условия, 

обеспечивающие преимущественную иммобилизацию наночастиц серебра на внешней 

поверхности композиционных материалов. 

Пятая глава посвящена изучению оптических свойств модифицированных 

трековых мембран с адсорбированными наночастицами серебра. Методом 

спектрофотометрии показано наличие плазмонного резонанса на мембранах. С помощью 

спектроскопии ГКР получены спектры и произведен расчет коэффициентов усиления 

аналитического сигнала для тестового соединения 4-аминотиофенол (4-АТФ) в диапазоне 

концентраций 1.0·10
-6

-1.0·10
-4 

М. Показано, что адсорбированные наночастицы образуют 

ансамбли, которые при взаимодействии с электромагнитным излучением обеспечивают 

появление эффекта ГКР света. Рассчитаны коэффициенты усиления, которые оказались 

близки (2·10
5
-2·10

8
) к коммерчески производимым подложкам ИнСпектр (7·10

6
). 

Отмечено, что формирование ансамблей происходит по поверхности неоднородно. 

В шестой главе представлены результаты разработки и исследования 

композиционных материалов, включающих трековую мембрану, двойной связующий слой 
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(диоксид титана, нанесенный на поверхность мембраны методом реактивного 

магнетронного напыления, с последующей его функционализацией  

3-аминопропилтриэтоксисиланом и 3-меркаптопропилтриметоксисиланом) и слой 

наночастиц серебра. Использование водорастворимых силанов обеспечивает связывание 

наночастиц серебра за счет преимущественно ковалентного взаимодействия с группой  

–SH и преимущественно координационного взаимодействия с группой –NH2. В то же 

время высокая диэлектрическая проницаемость диоксида титана нивелирует усиление 

аналитического сигнала, вследствие чего коэффициенты усиления комбинационного 

рассеяния света по отношению к 4-АТФ для данных образцов оказались ниже, чем для 

образцов с полиэтиленимином в качестве связующего слоя.  

В Приложении «Исследование трековых мембран с иммобилизованными 

наночастицами серебра в качестве сенсора с функцией предочистки и эффектом ГКР 

света» показана возможность использования полученных композиционных материалов 

для обнаружения 4-АТФ в суспензии, содержащей твердые частицы разного размера  

(от 50 нм до 5 мкм), формы и состава (диоксид титана, оксид алюминия, алмазный 

порошок), общим содержанием в суспензии 200 г/л. Показано, что трековые мембраны 

эффективно задерживают твердые загрязняющие частицы и пропускают молекулы 

аналита, которые детектируются с помощью спектроскопии ГКР света на стороне с 

иммобилизованными наночастицами. 

Достоверность полученных в диссертации результатов подтверждаются 

системным подходом исследования, использованием современных физико-химических 

методов, в том числе спектроскопии в ультрафиолетовой, видимой и инфракрасной 

областях, растровой и просвечивающей электронной микроскопии, электроспрейной масс-

спектрометрии, рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии, малоугловому 

рентгеновскому рассеянию, динамическому рассеянию света. Полученные результаты 

согласуются между собой и не противоречат существующим представлениям 

современной физической химии, в том числе химии твердого тела. 

Научные положения, выносимые на защиту, и полученные в работе выводы 

представляются обоснованными, поскольку базируются на применении современных 

взаимодополняющих методов исследования. Представленные в работе результаты прошли 

обсуждение на российских и международных научных конференциях, а также 

опубликованы в ведущих рецензируемых научных журналах по профилю работы. 

Основные результаты представленной диссертации отличаются несомненной 

новизной, среди которых необходимо отметить следующие. 

1. Результаты комплексного исследования коллоидного раствора наночастиц 

серебра, полученного методом импульсного электроискрового разряда в воде, 

включающее ионный состав дисперсионной среды и структурно-морфологические 

свойства дисперсной фазы.  

2. Закономерности модификации трековых мембран с помощью полиэтиленимина, 

кремнийорганических соединений с меркапто- и аминогруппами с созданием 

промежуточного слоя диоксида титана, обеспечивающей изменение знака электрического 

заряда поверхности и аффинность к наночастицам серебра.  

3. Закономерности осаждения наночастиц при фильтрации коллоидного раствора 

серебра через трековые мембраны, отличающиеся природой полимера и диаметром пор.  

4. Оптические свойства композиционных материалов, включающих трековую 

мембрану, соединительный слой и слой наночастиц серебра. Установленный эффект ГКР 
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на разработанных материалах и результаты оценки коэффициентов усиления 

аналитического сигнала к тестовому веществу (на примере 4-АТФ). 

Ценность результатов для науки и техники 

Научная ценность полученных в диссертационном исследовании результатов 

заключается в углублении знаний в области создания новых функциональных 

наноматериалов, как составной части химии твердого тела, и расширении возможностей 

мембранного материаловедения.  

Предложен подход к созданию композиционных трековых мембран, которые 

благодаря эффекту плазмонного резонанса могут служить платформой для создания 

сенсоров, работающих на принципе ГКР света. Данные сенсоры могут сочетать функции 

сепарации (например, предварительная очистка пробы) и оптического детектирования 

целевого компонента. 

Методология получения предложенных композиционных материалов включает 

легко масштабируемые процессы для промышленного производства трековых мембран и 

синтеза наночастиц серебра электроискровым методом. Практическая реализация 

результатов диссертационной работы может быть осуществлена в рамках рулонной 

технологии изготовления трековых мембран с формированием поверхностного 

наноструктурированного слоя наночастиц серебра, в том числе с промежуточным слоем 

диоксида титана для последующей функционализации поверхности мембраны. Кроме 

того, мембраны с диоксидом титана могут быть использованы в процессах 

фотокаталитической очистки водных сред. 

С работой следует ознакомить Федеральное государственное бюджетное научное 

учреждение «Научно-исследовательский институт вакцин и сывороток  

им. И.И. Мечникова», Федеральное государственное учреждение «Федеральный 

исследовательский центр Институт прикладной математики им. М.В. Келдыша 

Российской академии наук», Федеральный научно-исследовательский центр 

«Кристаллография и фотоника» Российской академии наук, Федеральное государственное 

бюджетное учреждение науки Институт физики твердого тела имени Ю.А. Осипьяна 

Российской академии наук, Федеральное государственное унитарное предприятие 

«Научно-исследовательский институт гигиены, профпатологии и экологии человека» 

Федерального медико-биологического агентства, ООО «Спектр-М», ЗАО «Владисарт», а 

также учреждения высшего образования, готовящие специалистов в области 

материаловедения и спектральных методов исследования.  

Основное содержание диссертации изложено в 5 статьях в журналах, входящих в 

утвержденный ИОНХ РАН перечень рецензируемых научных изданий, в том числе  

1 статье в журнале второго квартиля базы данных Web of Science, и 11 тезисах в 

сборниках материалов научных конференций.  

По материалам диссертации сформулированы следующие вопросы и 

замечания. 

1. Для повышения адсорбционной способности к наночастицам серебра 

предложена поверхностная модификация трековых мембран на основе поликарбоната 

(ПК) и полиэтилентерефталата (ПЭТФ) сшивающими агентами с протоноакцепторными 

группами. Какие полимерные электролиты, кроме полиэтиленимина, могут представлять 

интерес для подобной модификации? Какие аспекты учитывались при выборе диоксида 

титана для формирования промежуточного слоя на поверхности мембран, необходимого 
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для иммобилизации водорастворимых сшивающих агентов  

(3-аминопропилтриэтоксисилана, 3-меркаптопропилтриметоксисилана)?  

2. В описании методик модификации трековых мембран наночастицами серебра не 

уделено внимание выбору таких условий, как объем и концентрация растворов 

коллоидного серебра и водорастворимых сшивающих агентов. Оптимальные значения 

данных параметров были установлены экспериментально или выбраны на основе 

априорных данных? 

3. Установлена различная эффективность адсорбции наночастиц серебра на 

поверхности трековых мембран, модифицированных полиэтиленимином, в зависимости 

от типа материала и диаметра пор: 100% наночастиц за 1 цикл обработки для ПК и ПЭТФ 

мембран с диаметром пор 0.3 мкм, 70% наночастиц за 10 циклов обработки для ПК 

мембраны с диаметром пор 3 мкм и несущественная адсорбция для ПЭТФ мембраны с 

диаметром пор 7.1 мкм. В то же время в табл. 5.1 для последнего образца указана 

плотность НЧ на поверхности, соизмеримая с таковой для остальных образцов. Было ли 

это достигнуто увеличением количества циклов обработки или варьированием других 

условий модификации? 

4. Не указано, каким образом происходила подготовка модифицированных 

мембран для анализа с помощью растровой электронной микроскопии. 

5.  Физико-химическая устойчивость полученных мембран является важным 

фактором для их использования в качестве материалов сенсоров. Показано, что 

наночастицы серебра, закрепленные на поверхности трековых мембран за счет 

координационных взаимодействий с аминогруппами полиэтиленимина, устойчивы во 

времени при нормальных условиях, а также при воздействии концентрированной 

кислотой. При апробации полученных мембран в сенсорах с функцией предварительной 

очистки и эффектом ГКР света автор ограничилась исследованием модельных суспензий, 

содержащих помимо аналита (4-АТФ) твердые частицы разного размера, формы и 

состава. Однако не освещен вопрос, как будет влиять механическое загрязнение мембран 

на стабильность и воспроизводимость результатов анализа при повторном использовании 

образцов, какова процедура и частота регенерации мембран? Кроме того, наличие на 

стенках пор и обратной поверхности мембраны функциональных групп (аминогрупп 

полиэтиленимина или карбоксильных групп ПК и ПЭТФ) может способствовать адсобции 

аналита, а также других органических ионов, присутствующих в средах с более сложным 

составом. В связи с этим возникает вопрос о требованиях к составу объектов анализа и 

условиям выполнения анализа, при выполнении которых возможно достижение надежных 

результатов обнаружения (и определения) целевого компонента.  

Заключение 

Приведенные замечания не влияют на высокую оценку диссертационной работы. 

Диссертация О.В. Криставчук «Трековые мембраны, модифицированные наночастицами 

серебра» представляет собой законченное научное исследование, соответствует 

требованиям пп. 9-14 «Положения о присуждении диссертационных степеней», 

утверждѐнного Постановлением Правительства Российской Федерации от 24.09.2013 г. 

№842 и пп. 2.1-2.5 «Положения о присуждении учѐных степеней в Федеральном 

государственном бюджетном учреждении науки Институте Общей и Неорганической 

Химии им. Н.С. Курнакова Российской Академии Наук» от 18 января 2022 г., 

предъявляемых к диссертациям на соискание учѐной степени кандидата наук, а ее автор, 
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