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Метод электронного парамагнитного резонан-
са (э.п.р.) широко применяется для изучения па-
рамагнитных центров: радикалов, ион-радика-
лов, ионов переходных металлов, дефектов в кри-
сталлах и др. [1, 2]. Метод позволяет определять
структуру парамагнитных центров и измерять их
молекулярную подвижность. Это свойство широ-
ко используется в так называемом методе спино-
вых меток и зондов, который основан на введе-
нии в исследуемую среду стабильных парамаг-
нитных центров и регистрации их спектров э.п.р.
В качестве зондов и меток, как правило, исполь-
зуются нитроксильные радикалы, содержащие
парамагнитный N-O-фрагмент [3].

Большой интерес представляет использование
спиновых зондов и меток для исследования свойств
сверхкритических флюидов, в частности сверхкри-
тического диоксида углерода (скСО2), и процессов,
протекающих с участием сверхкритического диок-
сида углерода в различных материалах. Известно,
что среда скСО2 имеет достаточно необычную ком-
бинацию физико-химических свойств. По дости-
жении параметров критической точки (7.3 МПа,
32°С) диоксид углерода, сохраняя высокую плот-
ность, характерную для жидкого состояния, име-
ет высокие значения коэффициента сжимаемо-
сти и крайне привлекательные диффузионные
свойства, а также может выступать в роли неполяр-
ной среды с высокой растворяющей способностью
[4]. Такие уникальные свойства скСО2 используют-
ся во многих физико-химических процессах, в част-
ности для экстракции разнообразных биологиче-

ски активных компонентов из природного сырья;
синтеза и модификации множества полимерных
материалов, в том числе биомедицинского назна-
чения.

Одной из важнейших задач при разработке ме-
тодов модификации материалов с помощью скСО2
является контроль состояния материала и его
раствора в сверхкритическом флюиде. Метод
э.п.р. является весьма чувствительным и неразру-
шающим и поэтому перспективен для осуществ-
ления такого контроля непосредственно в ходе
обработки материала сверхкритическим флюи-
дом. Преимуществом метода также является воз-
можность регистрации и изучения радикальных
химических превращений в ходе такой обработ-
ки. Реализация измерения э.п.р.-спектров в усло-
виях скСО2 затруднительна из-за умеренно высо-
ких давлений (до 20 МПа) и температур (60°С)
при проведении реальных экспериментов.

Существуют методы регистрации э.п.р.-спек-
тров в сверхкритических флюидах, основанные
на использовании проточных установок, при
этом через резонатор спектрометра проходят тол-
стостенные капилляры либо из кварца [5, 6], либо
из стеклопластика [7], либо из полиэфирэфирке-
тона (PEEK) [8]. Однако вследствие малого внут-
реннего объема капилляров чувствительность ме-
тода значительно снижается, кроме того, уста-
новка таких систем на спектрометр э.п.р. требует
замены штатной системы термостатирования и
существенного времени. Описаны примеры ис-
пользования запаянных кварцевых капилляров
[9], однако высок риск их разрушения в трубке
Дьюара, помещенной в резонатор, что может
привести к порче дорогостоящего оборудования.
Известны также реакторы высокого давления для
регистрации спектров ядерного магнитного резо-
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нанса, изготовляемые с использованием толсто-
стенных трубок из лейкосапфира [10, 11], заглу-
шенный конец которых позволяет применять их
на стандартных спектрометрах. Использование
таких ампул для регистрации э.п.р.-спектров за-
труднено тем, что высокая величина диэлектри-
ческой константы лейкосапфира приводит к зна-
чительному ухудшению добротности резонатора
э.п.р.-спектрометра. Кроме того, такие реакторы
имеют очень высокую стоимость, а их изготовле-
ние и эксплуатация осложнены необходимостью
сопряжения сапфировой части реактора с систе-
мой высокого давления, изготовленной из металла.

Для проведения исследований скСО2 методом
э.п.р. нами разработан реактор высокого давле-
ния (рис. 1), в котором в качестве элемента, поме-
щаемого в резонатор э.п.р.-спектрометра, ис-
пользуется ампула, выполненная из материала
PEEK (полиэфирэфиркетон). Этот материал от-
личается химической инертностью и термиче-
ской устойчивостью до 250°С. Ампула имеет глу-
хое внутреннее отверстие диаметром 2 мм и дли-
ной 110 мм. Набор таких ампул был изготовлен из
прутка PEEK (марка ZX-324, “Wolf-Kunststoff-
Gleitlager GmbH”, Германия). Ампула 1 подсо-
единена к верхней части реактора 3 с помощью
уплотнений o-ring 2 из бутадиен-нитрильного ка-
учука. На верхней части реактора, выполненной
из нержавеющей стали, размещены порты высо-
кого давления с резьбой NPT 1/8'' для вентиля 4

высокого давления (Hy-Lok, Республика Корея),
датчика давления 5 (A-10, Wika, Германия) и вво-
да подвижной термопары 6. Благодаря использо-
ванию термопар, размещенных в нержавеющем
капилляре диаметром 0.5 мм, имеется возмож-
ность перемещения их по высоте ампулы для точ-
ного измерения температуры в разных точках.

Верхняя часть реактора располагается вне об-
ласти магнитов э.п.р.-спектрометра, что позволя-
ет использовать датчик давления и сопутствую-
щее оборудование. Термостатирование верхней
части реактора обеспечивается с помощью авто-
матически управляемого нагревательного эле-
мента, размещаемого в кожухе, изготовленном
методом экструзионной 3D-печати и накрываю-
щем верхнюю часть реактора. В рабочем положе-
нии ампула, закрепленная в реакторе высокого
давления, фиксируется внутри кварцевой трубки
Дьюара с помощью стандартного для э.п.р.-спек-
трометров цангового зажима. Температура ампулы
поддерживается с помощью потока азота заданной
температуры. Для поддержания необходимых усло-
вий сверхкритической среды в реакторе высокого
давления используется установка “СКФ-мини-
лаб”, описанная ранее [12, 13]. Перед началом рабо-
ты реактор откачивается до давления 0.02 бар для
снижения концентрации кислорода в ампуле и
предотвращения обменного уширения линий в
спектрах э.п.р.

Рис. 1. а – э.п.р.-реактор высокого давления на установке “СКФ-минилаб”; б – э.п.р.-реактор высокого давления в
теплоизолирующем кожухе, установленный в э.п.р.-спектрометр; в – схема-чертеж реактора высокого давления. 1 –
ампула высокого давления, выполненная из PEEK; 2 – уплотнительное кольцо; 3 – верхняя часть реактора высокого
давления; 4 – порт для вентиля высокого давления; 5 – порт для датчика давления; 6 – порт для ввода подвижной тер-
мопары.
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Реактор высокого давления адаптирован для
работы со сверхкритическим диоксидом углерода
при давлениях до 20 МПа и температурах до 70°С.
Возможно использование и других сверхкритиче-
ских сред, например гексафторида серы или ксе-
нона, которые допускают контакт с материалом
уплотнений и с нержавеющей сталью, а также
имеют критические значения температуры и дав-
ления, не превышающие указанные выше рабо-
чие параметры.

Материал ампулы высокого давления имеет
собственный анизотропный спектр э.п.р. (рис. 2,
спектр 1, gэф = 2.0032), который необходимо вы-
читать из э.п.р.-спектра образца. В качестве при-
мера приведен спектр э.п.р. нитроксильного ра-
дикала 4-гидрокси-2,2,6,6-тетраметилпипери-
дин-1-оксила (4-гидрокси-ТЕМПО) в скCO2 при
66оС и 10 МПа, зарегистрированный с использо-
ванием реактора высокого давления, до вычита-
ния спектра ампулы (рис. 2, спектр 2) и после
(рис. 2, спектр 3). Видно, что использование дан-
ного реактора позволяет получать спектры нит-

роксильных радикалов удовлетворительного ка-
чества.

Работа выполнена при поддержке Министер-
ства науки и высшего образования в рамках вы-
полнения работ по Государственному заданию
ФНИЦ “Кристаллография и фотоника” РАН в
части разработки сверхкритических флюидных
методов формирования полимерных структур,
Российского научного фонда (проект № 14-33-
00017-П) в части разработки методик изучения
СКФ в пространственно-ограниченных системах
и РФФИ (проект № 16-03-00333) в части реги-
страции и обработки э.п.р.-спектров растворов
нитроксильных радикалов в скСО2.
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Рис. 2. Э.п.р.-спектры: 1 – ампулы реактора высокого
давления; 2 – нитроксильного радикала 4-гидрокси-
ТЕМПО, зарегистрированный с использованием ре-
актора высокого давления в скCO2 при 66°С и 10 МПа;
3 – нитроксильного радикала 4-гидрокси-ТЕМПО в
скCO2 после вычитания э.п.р.-спектра ампулы, звез-
дочкой отмечен артефакт, полученный в результате
вычитания.
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