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Теоретически исследуется адсорбция частиц на мембранах с учетом 
изменения структуры адсорбционного центра. Показано, что их совместное 
изучение приводит к необходимости рассмотрения адсорбции в рамках не-
линейной теории динамических систем. Это позволяет получить множест-
венность стационарных состояний адсорбционного центра, что приводит к 
бистабильному режиму адсорбции.  

  
Введение. Адсорбция частиц на мембранах занимает важное место в 

мембранных явлениях. В большинстве случаев этот процесс рассматривают в 
приближении, когда адсорбируемая частица не влияет на структуру адсорб-
ционного центра [1, 2].  Между тем, как будет показано в этой работе,  коли-
чественное описание адсорбции в условиях, когда изменяется структура 
адсорбционного центра, может привести к неожиданным результатам. Изме-
нение структуры адсорбционного центра может иметь место в том случае, 
когда, с одной стороны, он окружен легкоподвижными атомарными группа-
ми, а, с другой стороны, взаимодействие адсорбируемой частицы с центром 
является достаточно сильным. Эти условия могут реализоваться в случае 
адсорбции заряженных или полярных частиц на адсорбционных центрах мем-
браны, которые имеют заряд или окружены полярными группами. Примем, 
что при обратимой адсорбции (именно такая рассматривается в этой работе) 
потенциальная яма адсорбционного центра углубляется и после десорбции 
энергетический профиль релаксирует к своему первоначальному виду. Если 
время релаксации больше, чем среднее время между двумя последующими 
моментами поступления частицы в адсорбционный центр, то изменения в его 
структуре будут способствовать более эффективному связыванию частицы с 
центром. Как будет показано в этой работе, именно это обстоятельство и 
приводит к бистабильному режиму связывания частиц с мембранами.  

Теоретическая часть. Количественные расчеты проведем в рамках 
барьерной модели адсорбции частиц на мембранах, где этот процесс рас-
сматривается как переход адсорбируемой частицы в свободную потенциаль-
ную яму адсорбционного центра из потенциальной ямы, расположенной  
вблизи него. Считаем, что при этом частица деформирует потенциальный 
профиль адсорбционного центра таким образом, что потенциальная яма 
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несколько углубляется. Заметим, что идея возможности деформации потен-
циального профиля высказана давно [3] и она привлекалась как для анализа 
кулоновских эффектов при ионном транспорте через каналы, так и для 
исследования эффектов самоорганизации [4–6]. Адсорбцию и десорбцию 
частиц на мембране представим как квазихимическую реакцию связывания и 
распада частицы I  с адсорбционным центром M  [7] : 
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где ( )IM  – комплекс частицы с адсорбционным центром; 1k и 1k – констан-
ты скоростей образования и распада комплекса ( )IM  соответственно. Прини-
мая, что величина углубления потенциальной ямы пропорциональна обоб-
щенной конформационной переменной ( )u t , можно записать следующее 
выражение для энергии потенциальной ямы, занятой адсорбируемой части-
цей 1

1E  (здесь и далее энергия будет  выражаться в  единицах  Bk T , где  Bk – 
постоянная Больцмана,  T – абсолютная температура): 
                                  1

1 1 ( )E E u t  ,              (2) 
где 1E  – энергия свободной потенциальной ямы,   – коэффициент пропор-
циональности, не зависящий от ( )u t . Для удобства дальнейших вычислений 
обозначим  ( )u t x  ,  тогда (2) перепишем в виде  
             1

1 1E E x  .            (2а) 
Можно показать, что углубление потенциальной ямы приводит к экспонен-
циальной зависимости константы равновесия   1 1/K k k   от x : 
         0( ) exp( )K x K x ,                                      (3) 
где 0K  – константа равновесия реакции (1) в условиях, когда отсутствует 
деформация адсорбционного центра. Как видно из (3), небольшие изменения 
в структуре адсорбционного центра могут привести к сильным изменениям в 
значении константы равновесия. Как будет показано далее, более важно, что 
поведение x  является бифуркационным. Если принять, что число частиц в 
единице объема у поверхности мембраны равно c , то  изменение  вероятнос-
ти заполнения отдельного адсорбционного центра   во времени задается 
уравнением  [8]    

                                                      1 1(1 )d k c k
dt
     .              (4) 

Для согласованного описания процесса адсорбции с учетом деформации 
потенциальной ямы адсорбционного центра к уравнению (4) следует доба-
вить релаксационное уравнение, описывающее изменение конформационной 
переменной. Согласно [4], запишем релаксационное уравнение в виде 

                                 ( )dx x x t
dt

   ,                                      (5) 

где   – время релаксации конформационных изменений, x u  , u  – пре-
дельное значение конформационной переменной, которое реализуется при 
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бесконечно долгом пребывании частицы в адсорбционной яме. Система 
нелинейных дифференциальных уравнений (4)–(5) описывает согласованный 
процесс адсорбции и конформационного изменения атомных групп в каждом 
адсорбционном центре.  Можно провести редукцию числа уравнений в сис-
теме (4)–(5). Так как мы считаем, что переменная   реагирует на мгновенное 
эначение переменной x , т.е. является «быстрой» переменной, то в силу 
адиабатического принципа исключения «быстрых» переменных решение 
уравнения (4) для квазистационарного режима будет иметь вид:  

                                                     0

0exp( )
cK
x cK

 
 

.                          (6) 

Подставив (6) в (5), получим следующее нелинейное динамическое  уравне-
ние, описывающее изменение  x   во времени: 
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где параметр x   определяет величину максимального изменения конфор-
мационной переменной, а 0K c    зависит от числа частиц в примембранной 
области.  

Результаты и их обсуждение. Анализ уравнения (7) проводится стан-
дартным способом [9]. Вначале определяется наличие стационарных состоя-
ний системы. Для этого правую часть (7) приравнивают к нулю и исследуют 
уравнение 
                  exp( ) ( )x x x    .              (8) 
Легко показать, что в зависимости от значения параметров   и   уравнение 
(8) имеет одно, два или три решения. Эти решения соответствуют стационар-
ным состояниям системы.  

Особый интерес представляет случай существования трех стационар-
ных состояний. Дополнительный стандартный анализ этого случая показы-
вает, что два состояния устойчивые, а одно –  неустойчивое, причем оно на-
ходится между этими устойчивыми состояниями. Таким образом, конформа-
ционная переменная может находится в двух устойчивых состояниях, отде-
ленных барьером, который соответствует области неустойчивых значений 
конформационной переменной. И поскольку по (3) константа равновесия 
экспоненциально зависит от x , то полученные выше выводы относительно 
x  можно распространить и на константу равновесия, т.е. при некоторых 
значениях параметров системы адсорбция частиц  на мембранах может идти 
в бистабильном режиме.   
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î»ë³Ï³Ýáñ»Ý Ñ»ï³½áïíáõÙ ¿ Ã³Õ³ÝÃÝ»ñÇ íñ³ Ù³ëÝÇÏÝ»ñÇ ³¹-
ëáñµóÇ³Ý, Ñ³ßíÇ ³éÝ»Éáí ³¹ëáñµóÇáÝ Ï»ÝïñáÝÇ Ï³éáõóí³Íù³ÛÇÝ ÷á÷á-
ËáõÃÛáõÝÝ»ñÁ: òáõÛó ¿ ïñí³Í, áñ ¹ñ³Ýó Ñ³Ù³ï»Õ áõëáõÙÝ³ëÇñáõÃÛáõÝÁ 
Ñ³Ý·»óÝáõÙ ¿ ³¹ëáñµóÇ³Ý ¹ÇÝ³ÙÇÏ Ñ³Ù³Ï³ñ·»ñÇ áã ·Í³ÛÇÝ ï»ëáõÃÛ³Ý 
ßñç³Ý³ÏÝ»ñáõÙ ¹Çï³ñÏ»Éáõ ³ÝÑñ³Å»ßïáõÃÛ³ÝÁ: ê³ ÃáõÛÉ ¿ ï³ÉÇë ëï³-
Ý³É ³¹ëáñµóÇáÝ Ï»ÝïñáÝÇ ëï³óÇáÝ³ñ íÇ×³ÏÝ»ñÇ µ³½Ù³½³ÝáõÃÛáõÝ, ÇÝãÁ 
Ñ³Ý·»óÝáõÙ ¿ ³¹ëáñµóÇ³ÛÇ »ñÏÏ³ÛáõÝ é»ÅÇÙÇÝ:  
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BISTABLE  REGIME  OF  PARTICLE  ADSORPTION  ON  THE 

MEMBRANES 
 

S u mma r y  
 

The adsorption of particles on membranes with  taking into account change 
of structure of adsorption center was theoretically researched. It is shown that 
combined consideration of adsorption and change of structure of adsorption center 
leads to the necessity to examine the adsorption in the frame of nonlinear theory of 
dynamic system. Such approach allows to obtain plurality of stationary states of 
adsorption center, which brings to bistable regime of adsorption. 
 


