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Группа химии кремнистых наноструктур 
проводит комплексные работы, включающие 
идентификацию природных веществ, получе-
ние их синтетических аналогов, моделирова-
ние биологических процессов in vitro и прямые 
эксперименты с кремнистыми организмами 
(диатомовые водоросли, губки), направлен-
ные на установление молекулярных механиз-
мов их жизнедеятельности. В представленной 
работе структуры новых материалов иссле-
довали с помощью ИК-фурье-спектрометра 
ФТ-801 (рис.1) с набором приставок и приспо-
соблений (рис.2). Диапазон измерений соста-
вил 4000–500 см-1 с разрешением 4 см-1.

ОПРЕДЕЛЕНИЕ СОСТАВА  
НОВЫХ ОРГАНИЧЕКИХ ВЕЩЕСТВ
Полиамины  – класс веществ, присутствующих 
в  большинстве живых клеток. Они играют важ-

ную роль в экспрессии генов и ряде фермента-
тивных процессов, имеющих отношение к регу-
ляции клеточного роста [1, 2], причем снижение 
внутриклеточного содержания полиаминов 
приводит к  торможению роста и гибели клеток. 
Относительно давно установлен и использу-
ется в диагностических целях факт повыше-
ния концентрации полиаминов при онкологи-
ческих заболеваниях  [3]. К этому классу относят 
кадаверин, путресцин, спермидин, спермин 
и  ряд менее распространенных аминов с тремя 
и четырьмя атомами азота, содержащих мостики 
из трех или четырех метиленовых групп.

Необычные полиамины обнаружены в крем-
нистых створках диатомовых водорослей. Диа-
томеи  – это одноклеточные фотосинтетические 
организмы, заселяющие практически все водо-
емы и влажные места. Они весьма привлека-
тельны для специалистов из различных областей: 
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"классических" и "новых" биологов, биотехноло-
гов, палеонтологов и палеоклиматологов, хими-
ков и нанотехнологов. Диатомеи представляют 
собой важную часть биосферы, обеспечивая про-
изводство более 20% первичного биогенного угле-
рода и соответствующее количество кислорода [4]. 
Характерной чертой диатомей является экзоске-
лет, состоящий в основном из диоксида крем-
ния, близкого скорее к плавленому (аморфному) 
кварцу (по плотности, площади удельной поверх-
ности, механической прочности), чем к  кремне-
зему, получаемому в водной среде. Естественно, 
живые клетки не могут существовать в закрытой 
стеклянной капсуле, поэтому экзоскелет (створки) 
имеет множество субмикронных отверстий, обра-
зующих красивые видоспецифичные узоры (рис.3). 
Механизм образования подобных кремнистых 
панцирей до сих пор неясен. Одно из достиже-
ний последних лет в этой области – обнаружение 
в  биокремнеземе специфических метилирован-
ных полипропиламинов [5], роль которых в физи-
ологии диатомей неизвестна. В ЛИН СО РАН раз-
работан метод синтеза подобных соединений [6], 
позволяющий получать их в количествах, доста-
точных как для модельных экспериментов, так 
и для создания новых кремнистых и композит-
ных материалов. Одно из полученных веществ 
представляло собой олигомерную смесь различ-
ных полиаминов, молекулы которых содержат от 
6 до 30 аминогрупп. Для установления средней 
длины олигомерной цепи получены ИК-спектры 
индивидуальных полиаминов с 2–7 атомами азота 
(рис.4). Построена калибровочная кривая: зави-
симость отношения числа концевых N-H-групп 
к числу метильных групп от отношения их полос 
поглощения (3290 и 2941 см-1 соответственно). Дан-
ные для олигомерной смеси соответствуют сред-
ней длине олигомеров в 24 аминогруппы. Реги-
страцию спектров жидких образцов проводили 
в виде тонкого слоя с помощью ZnSe- и Si-окон. 

Применение метода НПВО в данном случае было 
нецелесообразно из-за гидрофильности веществ.

МОДЕЛИРОВАНИЕ ПРОЦЕССОВ  
БИОСИЛИФИКАЦИИ IN VITRO
Важная и плохо изученная стадия жизни диато-
мовых водорослей связана с захватом ими кремни-
евой кислоты из окружающей среды. Кремниевая 
кислота присутствует в природных водах в  очень 
малой концентрации (менее 3 мг/л), при этом по 
химическим свойствам она напоминает воду. 
В соответствии с одной из гипотез, процесс ассими-
ляции происходит с помощью специального белка-
транспортера, в активном центре которого нахо-
дится ион цинка, комплексообразование с которым 
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Рис.1. ИК-фурье-спектрометр ФТ-801 (см. врезку 
справа) 

Основные технические  
характеристики ФТ-801 
(Свидетельство об утверждении типа 
средств измерений RU.C.37.007.A № 33974  
от 23.12.13)

•	 тип интерферометра – ДКГ ("Двойной 
кошачий глаз"), с самокомпенсацией 
разъюстировок;

•	 предельные границы по нулевому 
уровню: 5700 ÷ 470 см-1 (1,8 ÷ 21мкм), 
с ZnSe CVD-светоделителем для работы 
в условиях повышенной влажности;

•	 фотоприемник – пироэлектрический, 
с Ge-окном;

•	 разрешение: 0,5; 1; 2; 4; 8 см-1;
•	 отношение сигнал/шум (RMS), 

не менее 40 000 (в стандартных усло-
виях: за 1 мин, при разрешении 4 см-1 

в полном диапазоне 2000–2200 см-1);
•	 электроника с USB-интерфейсом, авто-

тест для проверки прибора;
•	 масса фурье-спектрометра без приста-

вок: не более 16 кг;
•	 габариты: 550×300×200 мм;
•	 программное обеспечение ZaIR 3.5 

(Свидетельство о гос. регистрации 
№ 2009610297 от 11.01.09);

•	 в состав спектрометра входят: стойка 
для крепления кювет и держателей 
и держатель для твердых образцов раз-
ной толщины и пленок.
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Принадлежности, приспособле-
ния и приставки* к ИК-фурье-
спектрометру ФТ-801 (рис.2):

1.	 два набора вкладышей;
2.	 ручной пресс с пресс-формой для табле-

ток диаметром 3,5 мм;
3.	 мини-пресс и вкладыш зеркально-диф-

фузного отражения;
4.	 вкладыши для приставок МКФ и МКФ-Ю;
5.	 приставка ПО-15В – угол падения 15о, 

с верхним расположением образца;
6.	 фокусирующая приставка МКФ – для 

работы с прессовками и пастообраз-
ными образцами на окнах-подложках 
из Si и ZnSe;

7.	 приставка отражения ПО-45Н 
(видео) – угол падения 45о, с нижним 
расположением образца и со встроен-
ной видеокамерой для визуализации 
области исследования;

8.	 универсальная приставка НПВО-ЗДО – 
однократного нарушенного полного 
внутреннего отражения и зеркально-
диффузного отражения с верхним рас-
положением образца – со встроенной 
видеокамерой для исследования объ-
ектов с размерами от 300 мкм: с ZnSe-
элементом или с алмазным элементом 
для особо твердых и химически актив-
ных веществ;

9.	 приставка МНПВО – многократного 
нарушенного внутреннего отражения – 
для исследования жидких, пастообраз-
ных, твердых (в т.ч. сыпучих) веществ 
с ZnSe-призмой и c видеокамерой или 
Ge-призмой (устойчивой к кислотам 
и щелочам) и без видеокамеры;

10.	фокусирующая приставка МКФ-Ю 
с юстируемым столиком и горизон-
тальным расположением образца 
для регистрации спектров пропуска-
ния малых объектов произвольной 
формы с набором диафрагм-вклады-
шей 1, 2 и 3 мм.

*	 Приставки и приспособления, использованные 
в эксперименте, выделены подчеркиванием.

Рис.2. Принадлежности и приспособления к ИК-фурье-
спектрометру ФТ-801 (см. врезку слева)
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Рис.3. Кремнистые панцири (экзоскелеты) диатомей:  
поверхность створки Aulacoseira baicalensis 
(масштаб 1 мкм) (а);  створка диатомеи Synedra 
acus, электронная микрофотография (масштаб 
10 мкм) (б); 3D -изображение, полученное с помощью 
конфокальной микроскопии после культивирования 
в присутствии флуоресцентного красителя 
NBD-N2 (в); флуоресцентные микрофотографии 
створок байкальских диатомей, полученных при 
культивировании в присутствии NBD-N2 (г)  
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обусловливает распознавание белком молекул 
кремниевой кислоты и дальнейший ее транспорт 
внутрь клетки. Для проверки принципиальной 
возможности захвата кремниевой кислоты из раз-
бавленных растворов цинк-содержащими систе-
мами [7] был синтезирован гель на основе сшитого 
поливиниламина (ПВА, ~[CH2CH(NH2)]~) со степе-
нью набухания 19, что соответствует ≈5% твердого 
полимера в геле. После комплексообразования 
этого геля с ионами цинка получен материал, кон-
такт с которым привел к уменьшению в несколько 
раз концентрации кремниевой кислоты в раз-
бавленных растворах. Для подтверждения этого 
факта и установления формы кремниевой кислоты, 
захваченной цинк-содержащим полимером, гели 
ПВА изучали с  помощью приставки НПВО, исполь-
зуя в качестве стандарта воду. Несмотря на извест-
ные сложности получения ИК-спектров в водных 
системах, удалось получить удовлетворительные 
данные (рис.5). Оказалось, что захват кремниевой 
кислоты протекает через образование коротких 
олигомеров (максимумы в спектре через 24 реак-
ции  – 990 и 1125 см-1, полоса тримера кремниевой 
кислоты соответствует 602 см-1). Через 48 часов от 
начала реакции захвата ИК-спектр комплекса при-
ближается к спектру кремнезема.

Изучение молекулярных механизмов биосили-
фикации вызвало интерес к исследованиям конден-
сации кремниевой кислоты в  присутствии поли-
мерных оснований. Была изучена [8, 9] конденсация 
Si(OH)4 под действием поли-1-винилимидазола 
(ПВИ). При проведении этой работы получены ком-
позитные осадки, содержащие ПВИ и кремнезем. 
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Рис.4. ИК-спектры поглощения короткоцепочечных полипропиламинов и олигомерной смеси (а); калибровочная 
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Рис.5. ИК-спектры НПВО геля поливиниламина (ПВА), 
комплекса ПВА-Zn2+, геля после сорбции кремниевой 
кислоты и образца кремнезема, полученного 
осаждением раствора силиката натрия соляной 
кислотой с последующим изготовлением пробы 
в виде прессованной таблетки с KBr
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Для определения состава этих осадков использо-
вали метод ИК-спектроскопии (рис.6). В качестве 
аналитических полос использовали поглощение 
кремнезема при 1137 см-1 и имидазольных звеньев 
при 661 см-1. Калибровочные смеси готовили путем 
нанесения расчетного количества раствора ПВИ 
на навеску кремнезема, высушивания в вакууме и 
растирания с KBr в агатовой ступке при соотноше-
нии калибровочная смесь/KBr = 1/10. Полученную 

смесь использовали для приготовления таблетки 
с KBr. Получен линейный калибровочный гра-
фик (см.рис.6), позволивший определить состав 
композитных осадков, полученных в различных 
условиях.

СТАБИЛИЗАЦИЯ  
ПОЛИВИНИЛХЛОРИДНОГО ПЛАСТИКА 
ДИАТОМИТОМ [10]
Понижение пожароопасности пластиков – это акту-
альная задача из-за их широкой распространенно-
сти и высокой горючести. Известно, что горение 
сопровождается выделением токсичных веществ. 
Группой химии кремнистых наноструктур ЛИН 
СО РАН установлено, что введение в пластик на 
основе ПВХ 2–3% диатомита улучшает его меха-
нические свойства и понижает пожароопасность, 
уменьшая максимальную температуру горения и 
дымообразование. Диатомит  – осадочная порода, 
состоящая, в основном, из кремнистых панцирей 
отмерших диатомей. Используется как компонент 
строительных материалов, фильтрующий элемент 
при производстве вина и пива, входит в состав 
динамита. Изучение остатка после сгорания 
наполненного ПВХ (рис.7) с помощью ИК-фурье-
спектрометра ФТ-801 показало, что на поверхности 
пластика образуется прочная корка из кремне-
зема (полоса колебаний Si-O-Si при 1100 см-1) и орга-
нических веществ (1600 см-1  – графитоподобные 
структуры кокса, 1720 см-1 – карбонильные группы 
пластификатора диоктилфталата). Полученные  
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данные позволили понять механизм огнезащит-
ного действия добавок диатомита, заключаю-
щийся в образовании на поверхности горящей 
пластмассы прочного органо-неорганического 
материала, препятствующего нагреву и горению 
основной массы материала.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
Российской Академии Наук, проект № VI.50.1.3.
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