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Аннотация. Изучены самоорганизация, удельная электропроводность, УФ-
спектры поглощения и флуоресценция водных растворов этилового спирта с 
концентрацией от 100 до 1 об.% Показано, что по мере снижения концентрации 
спирта в растворах происходят структурные перестройки, сопровождающиеся 
немонотонными изменениями природы, размера образующихся частиц и их про-
центного содержания. Найдено, что в интервале 60–30 об.% спирта содержание 
структур (домены) размером в сотни нанометров и отрицательным ζ-потенциалом 
становится максимальным. В этом интервале концентраций спирта установлена 
взаимосвязь немонотонных концентрационных изменений размера доменов, их 
ζ-потенциала, удельной электропроводности и интенсивности флуоресценции 
(I340), указывающая на то, что водно-спиртовые растворы ведут себя как самоор-
ганизованные дисперсные системы. 

Ключевые слова: водно-этанольные системы, самоорганизация, дисперсная 
фаза, удельная электропроводность, УФ-спектры поглощения, флуоресценция

DOI: 10.55959/MSU0579-9384-2-2025-66-6-481-492 

Финансирование. Работа выполнена в рамках государственного задания по 
теме «Создание лекарственных препаратов нового поколения для лечения со-
циально-значимых заболеваний и средств для их доставки в очаги поражения» 
(№ 125031303660-0), государственного задания МГУ имени М.В. Ломоносова 
«Кинетика и механизм фотохимических, криохимических и каталитических 
процессов и создание новых материалов и технологий на базе молекулярно-ор-
ганизованных систем» АААА-А21-121011590090-7.

Для цитирования: Рыжкина И.С., Муравцева К.А., Докучаева И.С., Ко-
стина Л.А., Муртазина Л.И., Мельников М.Я. Структура и свойства водно-
этанольных систем // Вестн. Моск. ун-та. Сер. 2. Химия. 2025. Т. 66. № 6. 
С. 481–492.

© Рыжкина И.С., Муравцева К.А., Докучаева И.С., Костина Л.А., Муртазина Л.И., 
Мельников М.Я., 2025



482
Вecтн. Моск. ун-та. Сер. 2. Химия. 2025. Т. 66. № 6 
Vestn. Mosk. un-ta. Ser. 2. Khimiya. 2025. T. 66. № 6

Теоретическая и практическая значимость 
водно-спиртовых сред на протяжении многих 
десятилетий привлекает внимание исследова-
телей, занимающихся изучением структурных и 
физико-химических свойств жидкостей. Водно-
этанольные растворы играют важную роль в 
биологических системах, многих физических и 
технологических процессах. Этанол как сорас-
творитель помогает улучшить растворимость 
лекарств, что повышает их биодоступность и 
эффективность [1, 2]. Установлено, что вкус и 
качество алкогольсодержащих напитков могут 
определяться не только составом содержащихся 
в них ингредиентов, но и природой супрамоле-
кулярных кластеров, образованных водой и эта-
нолом [3, 4]. 

Тем не менее при изучении водно-этаноль-
ных сред остается много нерешенных вопро-

сов, среди которых можно выделить выявление 
природы немонотонного изменения их физико-
химических свойств [5–10] и механизмов об-
разования различных структурных ассоциатов 
в зависимости от соотношения воды и этано-
ла [11–19]. Молекулы этанола амфифильны по 
своей природе – гидрофильные гидроксильные 
группы способны взаимодействовать с моле-
кулами воды посредством водородных связей 
(ВС), тогда как гидрофобные этильные груп-
пы склонны к самоассоциации с образованием 
структур типа мицелл [11]. Различными инстру-
ментальными и расчетными методами показано, 
что в результате гидрофобных эффектов, а так-
же перестройки ВС в водно-этанольных раство-
рах реализуются процессы, приводящие к форми-
рованию водных, этанольных и водно-этанольных 
кластеров [12–19]. В многокомпонентных систе-
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мах на основе водно-этанольных растворов 
формирование супрамолекулярных комплексов 
связано с дополнительной конкуренцией меж-
ду гидрофильными и гидрофобными группами 
каждого из компонентов (воды, этанола, раство-
ренных веществ) [20–22].

Образование в водно-спиртовых раство-
рах молекулярных кластеров подтверждается 
различными экспериментальными методами, 
такими как масс-спектрометрия [8, 16], спек-
троскопия КР [17, 23], ЯМР [15, 24] и дифрак-
ция нейтронов [7, 25]. Для изучения взаимо-
действия между молекулами этанола и воды 
используют рентгеновскую дифракцию [26], 
ИК-спектроскопию [13, 15, 27, 28], а также те-
рагерцовую [29] и диэлектрическую спектро-
скопию [30, 31]. В качестве дополнения к этим 
методам все чаще применяют квантово-хими-
ческие исследования смесей этанола и воды 
[32–36].

В последнее время одним из методов изуче-
ния особенностей поведения водно-этанольных 
растворов становится флуоресцентная спектро-
скопия [37–44]. На основе анализа УФ-спектров 
поглощения и флуоресценции [37] обнаруже-
но, что смеси этанола и воды в интервале от 10 
до 100 об.% спирта поглощают свет в области 
220–300 нм и флуоресцируют при возбуждении 
(λex = 236 нм) в области 305–345 нм. С помощью 
флуоресцентной спектроскопии и двумерного 
корреляционного анализа показана возмож-
ность образования супрамолекулярных класте-
ров в водно-этанольных растворах при концен-
трации этанола 10–100 об.% [38]. Найдено [7, 
17, 37, 38], что состав кластеров, состоящих из 
нескольких молекул воды и/или этанола, меня-
ется по мере изменения концентрации компо-
нентов, однако структура кластеров остается 
пока неясной. 

В работах, выполненных главным образом 
методами динамического и электрофорети-
ческого рассеяния света (ДРС, ЭРС), а также 
анализа траектории наночастиц (АТН), атом-
но-силовой и просвечивающей электронной 
микроскопии, посвященных изучению свойств 
водных растворов органических веществ, в том 
числе и этанола, показано, что, как правило, в 
растворах образуются частицы двух типов – не-
большие (размером около 1 нм) и масштабные, 
размер которых может лежать в интервале от де-
сятков до тысяч нанометров [45–51]. Чаще всего 
размер таких структур занимает промежуточное 
положение в пределах сотен нанометров, вслед-

ствие чего их обычно называют мезоразмерны-
ми доменами (гр. mesos-средний). Результатом 
образования мезоразмерных доменов, их немо-
нотонных концентрационных перестроек явля-
ется согласованное изменение свойств водных 
систем многих биологически активных веществ 
(БАВ) [46, 48, 52–56].  

В зависимости от природы веществ времен-
ная шкала образования таких структур меня-
ется от нескольких минут до нескольких не-
дель, а период сохранения стабильности – от 
нескольких дней до нескольких месяцев [48, 
53]. Отмечается, что результаты анализа раз-
мера частиц чувствительны к чистоте раство-
ренного вещества, следовательно, образованию 
доменов может способствовать межфазное раз-
деление гидрофобных примесей, содержащих-
ся в растворенном веществе [46, 52]. Изучение 
тройных систем, включающих воду, органиче-
ский растворитель (этанол, трет-бутанол) и 
алканы различного строения, моделирующие в 
концентрациях около 10–2–10–3 М присутствие 
гидрофобных примесей в водных растворах ор-
ганических веществ [46], показало, что в них 
спонтанно образуются отрицательно заряжен-
ные (ζ-потенциал до –120 мВ) стабильные кол-
лоидные частицы размером от 30 до 300 нм. 

Сопоставление литературных данных [37–
44, 46, 48–56] указывает на целесообразность 
совместного использования методов ДРС, ЭРС 
и флуоресценции. Подобное исследование 
представляет собой подход, который, с одной 
стороны, позволяет напрямую обнаружить и 
охарактеризовать структуры, образующие-
ся в определенных интервалах концентраций 
этанола, а с другой, получить информацию о 
присущих им в этих интервалах концентраций 
свойствах. 

В качестве объекта исследования с исполь-
зованием апробированного ранее алгоритма для 
изучения разбавленных водных растворов БАВ 
[49–51] выбраны водные растворы широко при-
меняемого этилового спирта из пищевого сырья 
марки «Альфа», знание свойств которых может 
быть полезным для понимания поведения более 
сложных систем на его основе, в том числе и 
для улучшения качества алкогольсодержащих 
напитков [3, 4, 43, 44, 57, 58].

Цель работы – изучение самоорганизации, 
удельной электропроводности, УФ-спектров по-
глощения и спектров флуоресценции водных рас-
творов этилового спирта с концентрацией от 
100 до 1 об.%; обнаружение интервалов концен-
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трации спирта с наибольшим содержанием ме-
зоразмерных доменов; установление взаимос-
вязи между размером и ζ-потенциалом доменов, 
удельной электропроводностью и интенсивно-
стью наблюдаемой флуоресценции.

Экспериментальная часть

Для приготовления водно-спиртовых раство-
ров использовали бидистиллированную воду и 
спирт этиловый ректификованный из пищевого 
сырья марки «Альфа» (этиловый спирт) с содер-
жанием основного вещества 96,38 об.% произ-
водства АО «Татспиртпром»,  РФ. В использу-
емом спирте содержание всех нормируемых 
примесей было меньше, чем допускается по ГОСТ 
5962–2013 [59]. Анализ содержания примесей 
в этиловом спирте проводили на газовом хро-
матографе Agilent 7890B (Agilent Technologies, 
США) по ГОСТ 0536-20133 [60]. Для подтверж-
дения результатов количественного анализа и 
контроля правильности идентификации компо-
нентов дополнительно использовали хромато-
масс-спектрометрическую систему (Agilent 
Technologies, США), включающую масс-селек-
тивный детектор 5977A (MSD) и газовый хро-
матограф Agilent 7890B. 

Содержание спирта в водных растворах ва-
рьировали от 1 до 100 об.%. Все измерения 
проводили при температуре 25±0,1 °C. Раство-
ры готовили на основе свежеприготовленной 
бидистиллированной воды, в которой с помо-
щью анализатора Zetasizer Nano ZSP (Malvern 
Instruments, Великобритания) фиксировали от-
сутствие частиц по аналогии с ранее описанным 
методом [49, 61]. Удельная электропроводность 
такой воды не превышала 1,5 мкСм/см, поверх-
ностное натяжение составляло 71±0,5 мН/м.

Самоорганизация систем изучена методами 
динамического (ДРС) и электрофоретическо-
го (ЭРС) рассеяния света с помощью анализа-
тора Zetasizer Nano ZSP (Malvern Instruments, 
Великобритания). Расчет значений размера (d) 
и процентного содержания частиц в единицах 
интенсивности, индекса полидисперсности 
(PDI) и ζ-потенциала дисперсной фазы входит 
в пакет программного обеспечения анализатора 
Zetasizer Nano ZSP [62].

Данные по удельной электропроводности (χ, 
мкСм/см) систем получены на кондуктометре 
inoLab Cond Level 1 (WTW, Германия). Стати-
стическую обработку результатов проводили 
методом параметрической статистики с помо-
щью программ Microsoft Excel при статистиче-

ской надежности 95%. Ошибки измерения пара-
метров частиц составляли 2–20%.

УФ-спектры поглощения систем реги-
стрировали на спектрофотометре UV/Vis 
Spectrophotometer Cary100 (Agilent, США) в 
кварцевых кюветах толщиной 1 см. УФ-спектры 
получены при температуре 25±0,1 °C за вычетом 
базовой линии воды, используемой для приго-
товления растворов. Спектры воспроизведены 
многократно, различий в спектрах параллельно 
приготовленных образцов не обнаружено. 

Спектры флуоресценции регистрировали 
на флуоресцентном спектрофотометре Cary 
Eclipse (Agilent, США) со скоростью сканиро-
вания 30 нм/мин, температуре 25±0,1 °С. 

Спектрофотометр UV/Vis Spectrophotometer 
Cary 100 и флуоресцентный спектрофотометр 
Cary Eclipse оснащены элементом Пельтье, ко-
торый позволяет проводить измерения при за-
данной температуре с точностью ±0,1 °C.

На концентрационных зависимостях ин-
тенсивности флуоресценции (I) приведено 
стандартное отклонение, полученное путем 
обработки значений трех измерений образца. 
Расхождения между результатами параллель-
ных экспериментов не превышали 20%. В ка-
честве меры интенсивности флуоресценции 
использовали величину интенсивности в макси-
муме полосы испускания 340 нм.

Обсуждение результатов

Изучение методами ДРС и ЭРС выдержанных 
в течение суток водных растворов спирта в диа-
пазоне концентраций от 100 до 1 об.% показало, 
что водно-спиртовые растворы практически во 
всем изученном концентрационном диапазоне 
представляют собой сложные системы, в кото-
рых по мере разбавления происходят значитель-
ные структурные перестройки, сопровождаю-
щиеся изменением размера (d) и ζ-потенциала 
образующихся частиц, их процентного содер-
жания (N), а также индекса полидисперсности 
(PDI), характеризующего размерную однород-
ность частиц и упорядоченность систем [46, 62].

В интервале 100–80 об.% спирта в нем при-
сутствуют частицы размером в тысячи наноме-
тров, а также превосходящие их по процент-
ному содержанию частицы с размером в сотни 
нанометров. Частицы, образующиеся в интерва-
ле высоких концентраций спирта, в литературе 
интерпретированы как цепочечные сети из мо-
лекул этанола, которые перестраиваются в при-
сутствии воды с образованием так называемых 
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«микросегрегированных доменов», содержащих 
в своем составе водные кластеры [36]. Отмеча-
ется, что ВС в водных кластерах более прочные, 
чем в обычной воде [36], т.е. вода в кластерах 
может быть поляризована аналогично воде в об-
ращенных мицеллах [63] поверхностно-активных 
веществ (ПАВ). При больших концентрациях 
спирта 100–80 об.% проявляется размерная не-
однородность частиц, что затрудняет корректную 
оценку их процентного содержания и размера. 
Начиная с концентрации 70 об.% спирта (рис. 1, 
а) и ниже, в растворе образуются частицы разме-
ром не только в тысячи и сотни нанометров, но и 
частицы размером около 1 нм. Частицы размером 
в сотни нанометров, ранее [46, 48–56] обнару-
женные в водных растворах некоторых органиче-
ских веществ, в том числе одноатомных алифати-
ческих спиртов [46, 52–56], в широком интервале 
концентраций растворенного вещества, отнесены 
к мезоразмерным доменам. 

Частицы размером ~1 нм, так называемые 
«мицеллоподобные» структуры [48–51], выяв-
ляют, как правило, в водных растворах низко-
молекулярных амфифильных соединений – ги-

дротропов, типичным представителем которых 
является этанол. Мицеллоподобные структуры 
представляют собой динамические образова-
ния, состоящие главным образом из молекул 
вещества (~60%), а также воды. Поскольку в 
водно-этанольных растворах показана возмож-
ность образования кластеров, содержащих не-
большое число молекул воды и этанола [7, 17, 
37, 38], то, вероятно, обнаруженные структуры 
размером ~1 нм являются такими кластерами, 
которые аналогично мицеллам ПАВ могут пере-
страиваться в зависимости от соотношения эта-
нола и воды [36]. 

В интервале от 60 до 30 об.% спирта наблю-
дается бимодальное распределение частиц с 
размером от ~1 нм до сотен нанометров (рис. 1, 
б, в), ζ-потенциал которых лежит в интервале от 
–3,8 до –7,7 мВ. Исключение составляет 50%-й 
спиртовый раствор (рис. 1, д), в котором форми-
руются только домены. 

В растворах с концентрациями спирта в ин-
тервале 20–10 об.% выявлено распределение ча-
стиц по размеру, аналогичное представленному 
на рис. 1, а. При концентрациях ниже 10 об.% 

Рис. 1. Распределения размеров частиц по интенсивности в водно-этанольных растворах, содержащих  
70 (a), 45 (б), 20 (в), 50 (г) об.% спирта
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показаны увеличение модальности размерного 
распределения частиц и рост содержания ча-
стиц размером в тысячи нанометров.

Таким образом, по мере разбавления раство-
ров спирта в них происходят   структурные пере-
стройки, наиболее очевидные при 70 и 20 об.% 
спирта, в ходе которых немонотонно изменя-
ются такие характеристики, как размер и заряд 
частиц, а также соотношение частиц того или 
иного размера и их размерная однородность, 
оцениваемая с помощью величин диаметра (d) и 
ζ-потенциала частиц, процентного содержания 
частиц разного размера (N) и индекса полиди-
сперсности (PDI) [46, 62]. 

Найдено, что в интервалах 100–80 и 10–1 об.% 
спирта PDI имеет величину около 0,8, что ука-
зывает на размерную неоднородность частиц и 
ограничивает возможность корректной оценки 
процентного содержания доменов и мицелло-
подобных структур. В связи с этим дальнейшее 
рассмотрение перенесено нами на водно-спир-
товые растворы в диапазоне 70–20 об.% спирта, 
в котором PDI лежит в интервале 0,7–0,15, мето-
дически позволяющем следить за происходящи-
ми перестройками системы с участием доменов 
и мицеллоподобных структур, контролируя их 
процентное содержание (рис. 2). 

Рассмотрим концентрационные зависимости 
процентного содержания доменов (рис. 2, кри-

вая 1), образующихся в изученных растворах, 
и индекса полидисперсности систем (рис. 2, 
кривая 2). Как видно из рисунка 2 (кривая 1), 
зависимость содержания доменов от концентра-
ции спирта носит выраженный немонотонный 
характер: сначала в интервале от 70 до 50 об.% 
по мере уменьшения концентрации спирта со-
держание доменов возрастает от 45 до 100%, а 
затем снижается до 60% и практически выходит 
на плато в интервале концентрации спирта от 40 
до 20 об.%. Значение PDI (рис. 2, кривая 2) по 
мере снижения концентрации спирта в тех же 
самых концентрационных интервалах сначала 
уменьшается от 0,7 до 0,15 при 50 об.% спирта, 
а затем растет от 0,15 до 0,4 при 40–35 об.%, до 
0,5 при 30 об.% и до 0,65 при 20 об.% спирта. 

В более узком диапазоне (60–30 об.% спир-
та) PDI немонотонно изменяется от 0,5 до 0,15 с 
минимальным значением (рис. 2, кривая 2) при 
концентрации 50 об.%, где достигаются макси-
мальное содержание (рис. 2, кривая 1) и размер-
ная однородность доменов (рис. 1, д), что сви-
детельствует об устойчивости систем при этих 
значениях концентрации. При концентрации 
спирта 40–30 об.% содержание доменов незна-
чительно падает, а PDI растет по сравнению с 
50 об.%, однако эти изменения происходят в  
пределах значений, при которых установление 
размера и заряда доменов с помощью их ус-

Рис. 2. Зависимость процентного содержания (N, %) частиц размером                      
в сотни нанометров (доменов) (1) и индекса полидисперсности (PDI) (2) 

от концентрации (об.%)  спирта 
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редненного диаметра (d) и ζ-потенциала счита-
ется возможным [62], как и построение концен-
трационной зависимости параметров доменов 
(рис. 3, кривые 1, 2).

Концентрационная зависимость размера до-
менов, лежащих в интервале от 290 до 70 нм, 
носит немонотонный характер с максимумом 
при 50 об.% и минимумом при 40 об.% спир-
та (рис. 3, кривая 1). На рис. 3 (кривая 2) пред-
ставлена зависимость ζ-потенциала доменов, 
отрицательное значение которого по мере раз-
бавления немонотонно изменяется в интервале 
от –7,7 до –3,8 мВ. Увеличение размеров домена 
в интервале 60–50 и 40–30 об.% спирта и умень-
шение в интервале 50–40 об.% сопровождается 
увеличением и уменьшением отрицательного 
ζ-потенциала. Согласованное поведение раз-
мера и ζ-потенциала частиц размером в сотни 
нанометров, образующихся в водно-спиртовых 
растворах в диапазоне концентраций от 60 до 
30 об.%, позволяет характеризовать эти раство-
ры как дисперсные системы, а формирующие-
ся в них отрицательно заряженные домены как 
дисперсную фазу [64]. 

Таким образом, наибольший размер и 
ζ-потенциал доменов достигается в интервале 
60–45 об.% (рис. 3). При 40 об.% спирта про-
исходит перестройка водно-спиртовой системы, 
наблюдается существенное изменение параме-
тров доминирующей дисперсной фазы и сниже-
ние ее процентного содержания. Выявленная в 

диапазоне концентраций от 60 до 30 об.% спир-
та трансформация дисперсной фазы (доменов) 
характерна для водных самоорганизованных 
дисперсных систем многих БАВ [49–51]. 

Во многих случаях при уменьшении концен-
трации БАВ и достижении пороговой концен-
трации (около 10–4 –10–8 М) домены перестраи-
ваются с образованием дисперсной фазы иной 
природы – наноассоциатов, у которых анало-
гично доменам по мере разбавления немоно-
тонно меняются размер (до сотни нанометров) 
и отрицательный ζ-потенциал. Это находит свое 
отражение в согласованном изменении физико-
химических, спектральных и биологических 
свойств систем [49–51]. Основное различие 
наноассоциатов и доменов заключается в спо-
собности последних формироваться как в при-
сутствии, так и в отсутствие низкочастотных 
электромагнитных полей (ЭМП), в то время как 
для образования наноассоциатов низкочастот-
ные ЭМП необходимы. 

На рис. 3 (кривая 3) приведена зависимость 
удельной электропроводности (χ) от концентра-
ции спирта в интервале от 60 до 30 об.%. Видно, 
что с уменьшением концентрации спирта значе-
ния χ изменяются немонотонно и согласованно 
со значениями ζ-потенциала доменов, достигая 
экстремумов при 50 и 40 об.% спирта. Это оз-
начает, что немонотонное изменение удельной 
электропроводности в интервале 60–30 об.% 
спирта может быть обусловлено образованием 

Рис. 3. Зависимость размера (d) (1), ζ-потенциала доменов (2) и удельной 
электропроводности (χ)  растворов (3) от концентрации (об.%)  спирта
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и перестройкой отрицательно заряженных до-
менов аналогично тому, как это происходит в 
дисперсных системах, в которых образуются 
наноассоциаты [49–51]. 

В УФ-спектрах растворов с концентрацией 
в интервале 70–20 об.% спирта, полученных за 
вычетом базовой линии воды, используемой для 
их приготовления, имеет место поглощение в 
области 200–230 нм и (гораздо менее интенсив-
ное) в области 260–280 нм, что характерно для 
спектров воды [45, 47, 65, 66], входящей в состав 
дисперсных фаз, образующихся в разбавленных 
водных системах БАВ [50, 51, 65]. Измерения 
УФ-спектров растворов по мере разбавления 
показывают наличие различий в интенсивности 
поглощения, носящих немонотонный характер. 
Наблюдаемые немонотонные изменения значе-
ний А225 по мере разбавления растворов спирта 
сходны с изменениями процентного содержа-
ния доменов и их размера (рис. 2, 3, кривые 1). 
Эти данные согласуются с результатами работ 
[45, 47, 50, 51, 65, 66], в которых показано, что 
наличие полос поглощения в области 215–230 
и 260–280 нм в водных системах связано с об-
разованием водно-молекулярной отрицательно 
заряженной дисперсной фазы размером в сотни 
нанометров.

На рис. 4 представлены спектры флуоресцен-
ции (λex = 230 нм) растворов в интервале кон-

центраций 100–1 об.% спирта (спектры 1–12). 
Спектры представляют собой широкие полосы 
в диапазоне 290–425 нм, в которых можно выде-
лить максимумы при 300 и 340 нм. Форма спек-
тров в области изученных концентраций спирта 
аналогична спектрам высоко разбавленных во-
дных дисперсных систем БАВ [50, 51]. 

Полоса с максимумом при 300 нм, как пра-
вило, присутствует в спектрах флуоресценции 
разбавленных водных дисперсных систем БАВ 
и идентична полосе флуоресценции бидистил-
лированной воды, полученной методом много-
кратных десятичных разбавлений [50, 51]. Эта 
полоса становится доминирующей в спектрах 
флуоресценции разбавленных растворов БАВ, 
в которых методом ДРС выявлена неоднород-
ность распределения частиц (высокий PDI).

Как видно из спектров на рис. 4, значение 
интенсивности полосы с максимумом при 
340 нм (I340) изменяется немонотонно по мере 
уменьшения концентрации спирта и увеличе-
ния концентрации воды. В интервале от 100 
до 60–50 об.% спирта I340 незначительно растет 
(рис. 4, спектры 1–6), а затем (в интервале от 50 
до 1 об.% спирта) немонотонно снижается поч-
ти в 40 раз (рис. 4, спектры 6–12). 

Методом ДРС при больших концентрациях 
спирта 100–80 об.% нами выявлена неоднород-
ность размерного распределения частиц, не ис-

Рис. 4. Спектры флуоресценции (λех  = 230нм) водно-этанольных раство-
ров, содержащих 100 (1), 90 (2), 80 (3), 70 (4), 60 (5), 50 (6), 40 (7), 35 (8), 

30 (9), 20 (10), 10 (11), 1 (12) об.% спирта 
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ключающая возможности образования этаноль-
но-водных структур. В интервале 70–20 об.% 
спирта немонотонность изменения I340, вероят-
но, связана с тем, что водно-спиртовой раствор 
представляет собой сложную самоорганизован-
ную систему, в которой полоса с максимумом 
при λem = 340 нм обусловлена образованием и 
перестройкой доменов. 

Из данных рис. 4 видно, что интенсивность по-
лосы флуоресценции достигает максимума при 
60–50 об.% спирта (спектры 5, 6), когда наблю-
дается наибольшее содержание доменов с макси-
мальным размером и ζ-потенциалом (рис. 2, 3). 
При дальнейшем снижении концентрации спир-
та наиболее резкое уменьшение I340 происходит 
в интервале от 40 до 20 об.%, в котором размер-
ная однородность доменов становится меньше 
и увеличивается содержание мицеллоподобных 
агрегатов. 

Аналогия между поведением разбавленных 
дисперсных систем БАВ и изученных водно-
спиртовых растворов прослеживается в выяв-
ленной для последних характерной особенно-
сти [50, 51, 65]. Ранее показано, что удобным 
маркером образования дисперсной фазы типа 
наноассоциатов может служить значение от-
ношения (R) интенсивностей флуоресценции 
полос 340 (I340) и 300 (I300). В случае образова-
ния наноассоциатов значение R, как правило, 
больше единицы, т.е. в спектре упорядоченной 
системы полоса с максимумом при λem = 340 
нм является доминирующей, а максимальное 
значение R равно приблизительно 1,6±0,4 [50, 
51, 65]. 

В случае водно-спиртовых растворов анало-
гично разбавленным системам БАВ наибольшие 
значения R, лежащие в интервале 3,1–4,9 (Rср. = 
4,0±0,9), выявлены в спектрах упорядоченных 
систем (PDI = 0,15–0,5) в диапазоне 60–30 об.% 
спирта. Ниже и выше этого интервала концентра-
ций спирта значение R уменьшается согласован-
но с ростом разупорядочения систем, т.е. с уве-
личением PDI. Так, в случае системы с 20 об.% 
спирта (PDI = 0,65) значение R равно 2,5, в си-
стеме с 70 об.% спирта (PDI = 0,7) R = 2,3, а в 
растворах с 10 об.% спирта (PDI = 0,8) R = 1,1. 
Таким образом, аналогично разбавленным во-
дным растворам БАВ немонотонные изменения 
I340 и R в спектрах водно-спиртовых систем в 
установленном интервале образования доменов 
(70–20 об.% спирта) связаны со способностью 
систем к формированию однородной по разме-
ру дисперсной фазы (доменов) и их перестрой-
ке по мере разбавления. Данные, полученные 

при изучении флуоресценции водно-спирто-
вых систем в интервале 70–20 об.% спирта и 
разбавленных водных систем БАВ, в которых 
образуются дисперсные фазы типа доменов и 
наноассоциатов, подтверждают сделанные с 
помощью анализа траекторий наночастиц вы-
воды [51] о том, что самоорганизация и свой-
ства разбавленных водных систем являются 
сложными процессами, несвязанными напря-
мую с концентрацией растворенного веще-
ства, а образование необычной дисперсной 
фазы (наноассоциатов и доменов размером в 
сотни нанометров) обусловлено, прежде все-
го, структурами воды. Перестройка доменов и 
наноассоциатов по мере разбавления сопрово-
ждается немонотонным изменением не только 
их параметров, но и их числа, что существен-
ным образом отражается на свойствах систе-
мы в целом [51].

На рис. 5 приведена немонотонная зависимость 
интенсивности флуоресценции (λex = 230 нм, 
λem = 340 нм) (I, кривая 1) и размера доменов 
(d, кривая 2) в интервале от 60 до 35 об.% спир-
та, в котором, как показано выше, происходят 
существенные перестройки дисперсной фазы 
и образование упорядоченных систем. Данные 
рис. 5 свидетельствуют о согласованном из-
менении параметров доменов (взаимосвязь d и 
ζ-потенциала продемонстрирована на рис. 2) и 
интенсивности флуоресценции. О наличии зна-
чимой взаимосвязи между I340 и размером до-
менов свидетельствует величина коэффициента 
корреляции, равная 0,80 (p = 0,04).

Таким образом, изучение самоорганизации, 
удельной электропроводности, УФ-спектров по-
глощения и флуоресценции (λex = 230 нм) во-
дных растворов спирта с концентраций спирта 
от 100 до 1 об.% показало, что в интервалах 
100–80 и 10–1 об.% спирта растворы характе-
ризуются высокой размерной неоднородностью 
частиц (PDI около 0,8). По мере снижения кон-
центрации спирта в интервале от 70 до 20 об.% 
в растворах происходят структурные перестрой-
ки, в ходе которых немонотонно изменяется раз-
мерная однородность частиц и упорядоченность 
систем (PDI от 0,7 до 0,15), что позволило опре-
делить процентное содержание преобладающих в 
системах частиц (доменов) (рис. 1, 2).

В интервале концентраций спирта 60–30 об.% 
на основе данных ДРС о высоком содержании 
доменов и упорядоченности систем (PDI от 0,5 
до 0,15) построены немонотонные концентра-
ционные зависимости размера и ζ-потенциала 
(рис. 3) и установлена взаимосвязь параметров 
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 Рис. 5. Зависимость интенсивности флуоресценции (I) (λex = 230 нм,                     
λem = 340 нм) (1) и размеров доменов (d) (2) от концентрации (об.%) спирта 

доменов. Полученный результат дает возмож-
ность рассматривать водно-спиртовые растворы 
в указанном интервале концентраций как само-
организованные дисперсные системы, немоно-
тонные изменения свойств которых аналогично 
водным разбавленным дисперсным системам 
многих биологически активных веществ связа-
ны с изменениями параметров дисперсной фазы 
размером в сотни нанометров – доменов или на-
ноассоциатов [51]. Подтверждением этому яв-
ляется выявленная взаимосвязь немонотонных 
концентрационных зависимостей параметров 
доменов, удельной электропроводности систем 
(рис. 3), а также интенсивности флуоресценции 
в полосе с максимумом при 340 нм (I340) (рис. 5). 

Таким образом, найдено, что форма спектров 
флуоресценции (λex = 230) водно-спиртовых 
растворов, содержащих полосу с максимумом 
при 340 нм, аналогична спектрам разбавленных 
водных дисперсных систем, в которых образу-
ются наноассоциаты, содержащие структуриро-
ванные молекулы воды [51]. Этот факт, а также 
немонотонные изменения I340 и значения отно-
шения интенсивности флуоресценции полос 
при 340 и 300 нм, происходящие в соответствии 
с изменением PDI и содержанием доменов по 
мере уменьшения концентрации спирта в интер-
вале 70–20 об.%, позволяют считать, что полоса 
с максимумом при 340 нм связана с образовани-
ем и перестройкой доменов.
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