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(ПЛЕНОК  ЛЭНГМЮРА—БЛОДЖЕТТ),  СОДЕРЖАЩИХ  ИОНЫ 
ЖЕЛЕЗА,  И  ОПРЕДЕЛЕНИЕ  ИХ  СОСТАВА  С  ПРИВЛЕЧЕНИЕМ 

МЕТОДОВ  МАСС-СПЕКТРОМЕТРИИ 
 

На основе данных о качественном составе монослоев стеариновой кислоты, находящихся на поверхности 
водной субфазы, содержащей ионы Fe3+, полученных с помощью методов масс-спектрометрии интерпрети-
рованы данные об их поверхностных свойствах. Исследованы изотермы сжатия таких монослоев и рассчи-
таны значения площади, приходящейся на одну стеарат-группу в молекуле при различных значениях рН. 
Доказано, что основными продуктами взаимодействия монослоев стеариновой кислоты с ионами трехва-
лентного железа являются частицы, содержащие в своем составе две стеаран-группы. Получение аналогич-
ных результатов для ионов Cr3+ доказывает, что именно стерический фактор препятствует образованию три-
стеаратов. 
 

 
ВВЕДЕНИЕ 

Пленки Лэнгмюра—Блоджетт (ПЛБ) — трех-
мерные ансамбли с заранее заданными и регули-
руемыми на молекулярном уровне свойствами. Их 
получают путем последовательного переноса мо-
номолекулярных слоев (МС) поверхностно-актив-
ного вещества (ПАВ) с поверхности жидкой суб-
фазы на твердую подложку. 

ПЛБ формируется из весьма разнообразных, 
охватывающих большое число различных классов 
органических соединений, амфифильных веществ. 
Это — красители, фосфолипиды, некоторые не-
предельные соединения, способные к последую-
щей полимеризации в мультимолекулярные струк-

туры (ММС), в том числе производные диацети-
лена, перфторированные ПАВ [1]. Основное усло-
вие, объединяющее все эти вещества, — наличие в 
них неполярной (как правило, длинного хвоста из 
СН2-групп) и полярной частей. Классическим 
примером таких соединений являются жирные ки-
слоты и их соли, изучение которых было начато 
еще в начале ХХ века И. Лэнгмюром [2]. Он уста-
новил возможность переноса монослоев с поверх-
ности воды на твердую подложку, а его ученица 
К. Блоджетт, усовершенствовала эту технологию  
и разработала метод получения мультимолекуляр-
ных структур [3, 4]. Процесс получения ПЛБ про-
исходит следующим образом. 

 
 

 
 

Рис. 1. Получение мультислоев методом Лэнгмюра—Блоджетт 
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В специальной ванне на поверхность водной 

субфазы  (рис. 1) наносят по каплям раствор ПАВ 
в подходящем неполярном легколетучем органи-
ческом растворителе. Раствор ПАВ растекается по 
поверхности воды, образуя монослой, ограничен-
ный бортами ванны, подвижным барьером и веса-
ми Лэнгмюра, которые могут измерять (а подвиж-
ной барьер — регулировать) поверхностное дав-
ление в образовавшемся монослое. Затем моно-
слой сжимают до конденсированного состояния, 
после чего твердая подложка с постоянной скоро-
стью погружается и поднимается перпендикуляр-
но поверхности МС. При этом могут быть реали-
зованы три различных типа переноса (рис. 2). Од-
нако все три типа переноса, как было показано [8, 
9], приводят к результирующей структуре Y-типа, 
т. е. в ней два соседних слоя молекул расположе-
ны "голова к голове" или "хвост к хвосту" (рис. 3), 
если во время движения монослой ПАВ присутст-
вует на поверхности жидкой субфазы.  

 

Рис. 2. Вид переноса на твердую подложку.  
X-тип: МС переносится  только  при  движении 
твердой подложки вниз;  
Y-тип:  МС  переносится  при обеих  фазах  дви-
жения;  
Z-тип: МС переносится только при движении  
подложки вверх  

 
 

 

Рис. 3. Вид получаемой структуры 
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Вопросы, касающиеся  структурной организа-
ции одного монослоя и корреляций в упаковке мо-
лекул, находящихся в соседних монослоях, имеют 
прямое отношение к физике смектических кри-
сталлов. Они представляют широкий интерес  для 
фундаментальных исследований. 

Уже сегодня лэнгмюровские пленки могут 
быть использованы в серийных   приборах. В пер-
вую очередь это относится к диэлектрическим 
прокладкам структур металл—диэлектрик—полу-
проводник, например полевых транзисторов, где 
величина тока, идущего по полупроводнику, 
управляется электрическим потенциалом метал-
лического электрода, отделенного от полупровод-
ника тонкой диэлектрической прокладкой. В по-
левых транзисторах на основе кремния роль ди-
электрика играет естественный оксидный слой. 
Другие полупроводники (например, InP или 
CdTe) не имеют оксидной пленки, и необходим 
дополнительный слой диэлектрика, обладающий 
высокой электрической прочностью. В качестве 
таких прокладок используются лэнгмюровские 
мультислои, например на основе полимеризован-
ных диацетиленов (обычно используется слой ка-
либрованной толщины в несколько десятков мо-
нослоев) [1]. Другим примером широкого про-
мышленного применения метода Лэнгмюра—
Блоджетт являются  анализаторы спектра рентге-
новского излучения на основе солей длинноцепо-
чечных жирных кислот. 

Новая волна интереса к пленкам возникла в 
связи с тем, что лэнгмюровским методом можно 
наносить не только мономолекулярные слои кон-
тролируемой толщины, но и конструировать муль-
тислойные пленки из последовательных моносло-
ев веществ с различными физическими свойства-
ми, формируя таким образом системы сложной 

молекулярной архитектуры с различными свойст-
вами [7, 9]. Кроме того, с помощью лэнгмюров-
ской технологии  стали создавать монослои из мо-
лекул сложной формы: белков, ДНК, жидкокри-
сталлических веществ.  

Большой интерес формирование пленок Лэнг-
мюра—Блоджетт представляет для моделирования 
различных биологических процессов, в частности 
первичных стадий фотосинтеза.  

Особый интерес для техники представляет но-
вый способ записи и репликации информации на 
молекулярном уровне. Запись на лэнгмюровских 
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пленках может осуществляться с помощью элек-
тронного луча, вызывающего какой-либо фотохи-
мический процесс. Перезапись информации с од-
ного монослоя на другой осуществляется кон-
тактным путем, подобно тому как осуществляется 
репликация рибонуклеиновой кислоты в хромо-
сомах клетки. 

Используя технику Лэнгмюра—Блоджетт были 
получены  новые гибридные органические—
неорганические материалы, содержащие железо 
(железноцианид) и имеющие четкую многослой-
ную структуру. Эти пленки Лэнгмюра—Блоджетт 
демонстрируют ферромагнитное поведение ниже 
температуры  5.7 К. В этом температурном диапа-
зоне их магнитные свойства явно анизотропны, 
как и ожидается от ламелярной структуры. Нако-
нец, они — первый случай нового ряда lamellar 
материалов, в которых магнитные свойства неор-
ганических полос могут быть объединены с дру-
гими функциями, являющимися следствием при-
сутствия  амфифильной части.  Гибридные мате-
риалы разработаны как материалы, в которых 
комбинируются как свойства, вызванные присут-
ствием неорганической части, так и привнесенные 
органическим слоем. Такая  молекулярная сборка 
может быть достигнута через синтез, осторожную 
кристаллизацию или с помощью метода Лэнгмю-
ра—Блоджетт (ЛБ). Благодаря последнему методу 
неорганические ионы или даже группы ионов мо-
гут легко  включаться  в мультислои, кроме того, 
этот метод позволяет создать новые 2D магнитные 
гибридные материалы, основанные на полиметал-
лических смесях.  

Свойства монослоя в первую очередь зависит 
от типа ПАВ. Но тем не менее нельзя судить о мо-
нослое без учета влияния водной субфазы. Анио-
нактивные ПАВ (жирные кислоты) диссоциируют 
по схеме 

R–COOH → R–COO- + H+. 
Видно, что равновесие этой реакции будет 

смещаться вправо при уменьшении pH, и моно-
слой будет расширяться за счет электростатиче-
ского отталкивания частиц R–COO-.  

Анионактивные ПАВ могут вступать в реакции 
обмена с положительно заряженными ионами, на-
ходящимися в растворе: 

R–COO- + Меn+  ↔ Ме (RСОО)n; 
R–СОО- + МеОНm+↔ МеОН(RСОО)m. 

Ионы могут притягиваться электростатически, 
адсорбироваться или образовывать нерастворимые 
соли. Увеличение содержания металла в монослое 
приводит к уменьшению площади, приходящейся 
на молекулу. Но этого может и не происходить, 
если адсорбируется полиядерный комплекс гидра-
тированного металла [Mep(OH)q]n+. 

Для  получения регулярных мультимолекуляр-
ных структур ПЛБ необходимо знать состояние 
монослоя, а это в свою очередь невозможно без 
точного знания состава монослоя и информации о 
форме, в которой они входят в состав монослоя. 
Это особенно важно для монослоев, содержащих 
ионы железа, это связано с наличием  большого 
количества разнообразных гидратных форм желе-
за. Как описывалось выше, образующаяся струк-
тура нерастворима в воде и плохо растворяется в 
большинстве органических  растворителей, что 
делает прямой химический анализ весьма затруд-
нительным. Применение метода масс-спектро-
метрии для качественного определения состава 
монослоя и гидратированных форм ионов железа 
было обусловлено возможностью анализа иссле-
дуемых растворов в концентрациях, не превы-
шающих 10–6 моль/л, а именно в таком количестве 
стеараты железа способны растворяться в поляр-
ных органических растворителях, и в частности 
ацетонитриле — наиболее удобном растворителе 
для масс-спектрометрического анализа методом 
ESI-TOF. 

Таким образом, в данной  работе представлены 
результаты исследования  состава и свойств моно-
слоев, содержащих ионы железа.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Монослои получали нанесением  раствора стеа-
риновой кислоты в гексане на поверхность водной 
субфазы, которая  представляла собой растворы 
FeCl3 различной концентрации, а также нанесени-
ем раствора в гексане стеарата железа (III) на вод-
ную субфазу, не содержащую ионы железа.  По-
верхностные свойства изучали путем снятия изо-
терм сжатия (зависимости давления в монослое от 
площади, приходящейся в нем на одну молекулу). 
Измерения проводили на установке с использова-
нием весов Лэнгмюра с автоматической записью 
изотерм сжатия. Для проведения масс-спектро-
метрического анализа методом ESI-TOF получен-
ный монослой растворяли в ацетонитриле с добав-
лением уксусной кислоты (С = 2 %) до конечной 
концентрации 10–6 М. Анализ проводили с по-
мощью масс-спектрометра МХ-5310 (ИАнП РАН, 
Россия), объем пробы составлял 10 мкл, скорость  
потока растворителя 10 мкл/мин. Масс-спектро-
метрический анализ MALDI-TOF проводили с по-
мощью прибора Ultraflex-TOF-TOF (Bruker 
Daltonics, Bremen, Germany). Взвесь диспергиро-
ванного монослоя в ацетонитриле смешивали с 
раствором матрицы (CHCA, 10 мг/мл) непосредст-
венно на мишени. Анализ осуществляли в режиме 
детектирования положительных ионов с использо-
ванием рефлектрона, ионы детектировали в диапа-
зоне m/z от 500 до 1000 Да. 
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Рис. 4. Зависимость площади,  приходящейся  
на одну  молекулу  монослоя  от pH, при  дав-
лении  2.5 мН/м.  
1 — монослой FeSt3 на воде;  
2  —  монослой  HSt  на водной  субфазе,  в  состав  
которой входит FeCl3
 

РЕЗУЛЬТАТЫ 

Исследование поверхностных свойств моно-
лоев поверхностно-активных веществ (ПАВ) на 
одной субфазе позволяет сделать вывод о состоя-
ии монослоев, их стабильности и соответствую-
их фазовых переходах, происходящих в моно-
лоях. Один из самых информативных способов 
пределения состояния монослоя — это исследо-
ание зависимости "давление—площадь на моле-
улу". 
В представленной работе были исследованы 

оверхностные свойства стеариновой кислоты на 
одложке, содержащей ионы железа (III), стеарата 
елеза (III). Стеарат железа (III)  был получен пу-
ем взаимодействия спиртового раствора стеари-
овой кислоты и хлорида железа (III). Для каждого 
з этих веществ были получены изотермы сжатия 
 интервале от трех единиц рН до шести (рис. 4). В 
ачестве регуляторов рН использовалась соляная 
ислота и гидроксид натрия. На основании полу-
енных изотерм мы рассчитали следующие вели-
ины: площадь приходящуюся на молекулу — А,  
 площадь, приходящуюся на молекулу при дав-
ении 2.5 мН/м — А2.5. Давление 2.5 мН/м было 
ыбрано потому, что при таком давлении пло-
адь, приходящаяся на молекулу, наиболее чувст-
ительна к рН и составу водной фазы. 
Далее были исследованы поверхностные свой-

тва стеарата железа (III). Как можно видеть из 
ис. 4, площадь, приходящаяся на молекулу моно-
лоя, практически не зависит от рН водной субфа-
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Рис. 5. Масс-спектр [Fe(St)3]K
+  (а). Та же область 

масс-спектра  (б),  полученного  при  анализе про-
дуктов  взаимодействия  монослоев  стеариновой 
кислоты с ионами Fe3+ субфазы 
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ы. Это можно объяснить тем, что стеарат 
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на одну молекулу стеариновой кислоты, или сече-
ние углеводородной цепочки, составляет пример-
но 0.2 нм2, следовательно можно предположить, 
что молекулы данного вещества располагаются 
следующим образом: один углеводородный хвост 

расположен в водной субфазе, а два других нахо-
дятся в монослое. Наличие тристеарата железа в 
монослое было подтверждено масс-спектроме-
трически методом ESI-TOF (рис. 5, а). 

 
 I 

I
а б

 
Рис
мод
 
 
I 
[(C17H35COO)2Fe(OH)(HCONH2)] 

. 6. Масс-спектр (участки а, б  по оси m/z), полученный методом ESI-TOF при анализе продуктов взаи- 
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Особый интерес представляют пленки, содер-

жащие ионы железа, которые перешли в монослой 
из водной подложки. Раствор стеариновой кисло-
ты в гексане наносился на субфазу, содержащую 
ионы железа. В качестве электролита использова-
ли хлорид железа (III). Взаимодействие ионов же-
леза (Fe3+) с молекулами стеариновой кислоты 
возможно только тогда, когда стеариновая кислота 
находится в диссоциированном состоянии, а это 
происходит при рН, равном трем, но при таком рН 
уже наблюдается сильный гидролиз ионов железа. 

Масс-спектрометрический анализ показал, что в 
данной системе отсутствуют молекулы тристеара-
та железа (рис. 5, б). Это объясняется тем, что 
один ион трехвалентного железа не может взаимо-
действовать с тремя стеарат-ионами, находящими-
ся в монослое из-за стерических затруднений. Со-
ответственно можно предположить образование 
моно- и дистеаратов железа различного состава. 
Это полностью подтвердилось результатами масс-
спектрометрического анализа (рис. 6). В связи с 
тем, что анализ проводился методом ESI-TOF, при 
котором в процессе распыления  образуются ком-
плексы с растворителем и примесными газами, 
спектр оказался трудно интерпретируемым. По-
этому следующим шагом было проведение масс-
спектрометрического анализа этих же объектов 
методом MALDI-TOF, при котором не происходит 
образования многозарядных ионов и практически 
отсутствует комплексообразование. В спектре об-
разца присутствует сигнал с МН+ 622.460 Да, ко-
торый соответствует St2Fe+ (рис. 7), что полностью 
подтверждает наши предположения о формах су-
ществования ионов в монослоях. К тому же в спек-
тре были найдены сигналы, соответствующие та-
ким формам, как [St2FeOH]H+ и [St2FeOOCCH3]H+ 
(перед анализом проба подкислялась уксусной ки-
слотой ), и показано отсутствие тристеарата желе-
за (рис. 7, б). 

 

Рис. 8. Сравнение масс-спектров, полученных
методом MALDI-TOF, для продуктов взаимо-
действия монослоев стеариновой кислоты с ио-
нами Fe3+ и Cr3+ субфазы 

 
 

I 

Получение аналогичных результатов для моно-
слоев стеариновой кислоты, снятой с водной под-
ложки, содержащей ионы Cr3+ (рис. 8), способ-
ность которого к гидролизу значительно ниже, чем 
у ионов железа, показывает, что основным факто-
ром, определяющим образование дистеаратов, яв-
ляются стерические затруднения. 

Можно отметить, что для монослоя, полученно-
го путем нанесения раствора стеарата железа (III)  
в гексане, значения площади, приходящейся на 
молекулу, лежат значительно ниже, чем для моно-
слоя, полученного нанесением раствора стеарино-
вой кислоты в гексане на подложку, содержащую 
ионы железа. Это обусловлено тем, что ионы же-
леза в первом случае уже первоначально встроены 
в структуру монослоя и, следовательно, оказыва-
ют более сильное конденсирующее действие. 

Таким образом, показана возможность метода 
масс-спектрометрии для анализа таких сложных 
объектов, как нерастворимые монослои поверхно-
стно-активных веществ и продуктов их взаимо-
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 действия с ионами субфазы, а также применения 

полученных данных для определения поверхност-
ных свойств данных монослоев  
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Data on qualitative composition of aqueous stearic acid monolayer with the presence of Fe3+ ions were ob-

tained by means of mass-spectrometry. Using these data monolayer surface properties were interpreted. 
Monolayers isothermal compression was studied and stearic group area in different pH conditions was calcu-
lated. The main products of stearic acid monolayers interaction with Fe (III) are proved to be particles with two 
stearic groups. Similar results have been obtained for Cr3+ ions. These findings  prove that steric factor prevents 
Me(St)3 formation. 
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