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Одно из актуальных направлений последних
десятилетий в области химической термодинами-
ки – развитие расчетных методов и термодинами-
ческих баз данных для моделирования фазовых и
химических равновесий в системах различной
природы. Причина этого очевидна: при создании
новых функциональных и конструкционных ма-
териалов возрастает компонентность изучаемых
систем, и, как следствие, увеличиваются времен-
ные и материальные затраты на разработку таких
материалов. Традиционно при синтезе новых ма-
териалов варьируемыми параметрами являются
состав и температура, однако, многие вещества
приобретают уникальные свойства, если их полу-
чать при высоких давлениях (становятся сверх-
твердыми, изменяют стехиометрию, тип прово-
димости и т.д.).

Современный уровень развития вычислитель-
ных методов и компьютерной техники позволяет
заметно сократить объем эксперимента за счет
его грамотного планирования. Для проведения
расчетов с использованием термодинамических
баз данных характеристические функции фаз
должны быть представлены в аналитическом ви-
де, либо в виде массива численных данных (если
используются методы и подходы Big Data). Во
втором случае часто возникает задача представле-
ния данных с определенным шагом, поэтому по-
строение термодинамической модели фазы (или
ее калорического уравнения состояния) обяза-
тельно при расчете фазовых и химических равно-
весий.

Цель настоящей работы – обзор литературных
данных по уравнениям состояния (УС) кристал-
лических веществ. Основной акцент сделан на
феноменологические подходы; квантово-хими-
ческие модели не рассматриваются. Традицион-
но при построении таких уравнений состояния
ставится задача аппроксимации PVT- или изотер-
мических PV-данных, т.е. строятся термические
уравнения состояния, в то время как для практи-
ческих расчетов необходимы именно калориче-
ские уравнения, т.е. зависимости G(P, T) или
F(V, T). В данной работе рассматриваются, в
первую очередь, наиболее востребованные моде-
ли, описывающие PV- и PVT-данные с возможно-
стью последующего перехода к моделированию
калорических уравнений состояния.

В ходе экспериментальных исследований из-
меряются как термические и калорические коэф-
фициенты (коэффициент термического расши-
рения (α), коэффициент изотермического сжатия
(K), теплоемкость (Сp)), так и PVT-свойства. Для
того, чтобы использовать эти данные для после-
дующей параметризации калорических уравне-
ния состояния, необходимо располагать набором
уравнений, в явном виде связывающих между со-
бой энергии Гиббса или Гельмгольца (как функ-
ции их естественных переменных) и их частные
производные, выраженные через измеримые в
опыте величины. При этом уравнение состояния
можно строить, выбирая изначально вид функ-
ций F(V, T), G(P, T) с последующим дифференци-
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рованием этих выражений, или же задавать зави-
симости термических и калорических коэффици-
ентов от T, V, P с учетом соотношений Максвелла
и проводить интегрирование полученных функций.

Так, например, если в качестве исходной
функции выбрать энергию Гельмгольца, то ее
можно представить в виде суммы нескольких
вкладов [1]:

(1)

где  – потенциал кристаллической решетки
при 0 К,  – колебательная энергия атомов в их
узлах,  – энергия свободных электронов, вкла-
дом которой для большинства минералов как
изоляторов пренебрегают. Используя общеиз-
вестные соотношения в частных производных,
можно рассчитать следующие термодинамиче-
ские переменные, непосредственно связанные с
термическим уравнением состояния и измери-
мыми величинами:

где KT – изотермический модуль упругости, α –
коэффициент термического расширения, γ – па-
раметр Грюнайзена, характеризующий связь тер-
мических и эластических свойств твердого веще-
ства. Традиционно при построении калорическо-
го уравнения состояния выделяются слагаемые,
отвечающие за уровень отсчета (обычно при 0 К);
по аналогии, и в термическом уравнении состоя-
ния целесообразно выделить член, описывающий
свойства системы при 0 К:

Далее записанные выше выражения будут ис-
пользованы при иллюстрации конкретных урав-
нений состояния кристаллических веществ.

Все представленные в литературе уравнения
состояния можно условно разделить на три груп-
пы: эмпирические, полуэмпирические и осно-
ванные на ab initio представлениях (как отмеча-
лось выше, эти уравнения в настоящей работе не
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рассматриваются). С точки зрения представления
температурной зависимости свойства, среди УС
можно выделить изотермические f(P, V) и поли-
термические f(P, V, T) зависимости.

ЭМПИРИЧЕСКИЕ УРАВНЕНИЯ 
СОСТОЯНИЯ

Общая сводка наиболее распространенных
эмпирических уравнений состояния дана в табл. 1.

Уравнение Бриджмана – простейший вариант
PV-соотношения, в котором изменение объема
представляется полиномиальной зависимостью
от давления. Бриджман использовал эту зависи-
мость для описания результатов своего экспери-
мента при сравнительно невысоких значениях
давления (до 3–10 ГПа) [2].

Уравнение Мурнагана – одна из самых простых
форм УС твердого тела. Первоначально при его
выводе были использованы достаточно громозд-
кие вычисления [3], но его легко получить, если
воспользоваться двумя выражениями, одно из
них – собственно определение объемного модуля
упругости, а второе – простейшая эмпирическая
линейная зависимость объемного модуля упруго-
сти от давления [4]:

Одно из основных преимуществ уравнения Мур-
нагана – возможность получения аналитическо-
го выражения как в форме V(P), так и в форме
P(V)  а также относительная простота [5]. Одна-
ко в связи с простой линейной зависимостью
оно описывает недостаточно широкий диапазон
давлений [6].

Уравнение Тайта – одно из первых уравнений
состояния, полученное для плотности воды при
повышенном давлении [7]. Его первоначальный
вид представлен в табл. 1. Позднее Тамман [8], по
ошибке посчитав другое уравнение за уравнение
Тайта, модифицировал его:

Хайвард [9] указал на эту ошибку Таммана и
предложил линеаризованную форму первона-
чального уравнения Тайта, более удобную для
использования:

Несмотря на то, что уравнение Тайта предна-
значалось для жидкостей, оно хорошо описыва-
ет твердые вещества до давлений в несколько
ГПа [10].
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Уравнение Мао является модификацией урав-
нения Мурнагана, в которой изотермический мо-
дуль упругости описывается более сложной зави-
симостью от давления:

где , . При  урав-
нение преобразуется в уравнение Мурнагана.
Усложнение вида зависимости от давления поз-
воляет описать сжимаемость кристаллических ве-
ществ в более широком диапазоне [11].

Уравнение Хуана–Чо. Хуан и Чо [12] предложи-
ли довольно простую зависимость, которую мож-
но рассматривать как развитие модели Мурнага-
на за счет введения дополнительного параметра

, при равенстве нулю которого уравнение Хуа-
на–Чо сводится к уравнению Мурнагана. В табл. 1
уравнение состояния записано через вспомога-
тельные параметры, которые выражаются через

 и :

( )= +
1/

0 ,1
bbK K P

a

= 0 0'/a K K = − 2
0 0'1 ''/b K K K ='' 0K

0''K

0'K 0''K

+= = −
+ + +

0 0 0

00 0 0 0

' ' ''1 , , 
' '' '1 1

K K Ka b
KK K K K

+ +=
+ −

0 0 0
2

0 0 0 0

' ''1 .
' ' '' 

K K Kc
K K K K

Одно из серьезных преимуществ данного УС
(как и уравнения Мурнагана) – возможность в
явном виде выражать зависимость как P(V), так
и V(P), что часто бывает удобно при практиче-
ских расчетах. Именно это уравнение было ис-
пользовано Холландом и Пауэллом в работе по
построению уравнений состояний 210 различ-
ных соединений [13].

Уравнение Фройнда и Игналса [5], предложен-
ное в 1989 г., представляет собой трехпараметри-
ческую зависимость (см. табл. 1), которая может
быть сведена к двухпараметрической, если при-
нять значение коэффициента c неизменным (на-
пример, равным 3).

Уравнение Кумари–Дасса. В работе [14] авторы
предложили новое уравнение состояния, в основу
вывода которого было положено допущение, что
отношение второй и первой производной модуля
упругости по давлению является постоянной, не
зависящей от давления, величиной:

После интегрирования этого выражения получа-
ется изотермическое уравнение состояния, лога-
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Таблица 1. Общая сводка наиболее распространенных эмпирических уравнений состояния

Название УС Основное уравнение модели Источник

Бриджмана [2]

Мурнагана [3]

Тайта [7]

Мао [11]

Хуана–Чо [12]
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Кумари–Дасса , [14]

Роя и Роя [15]
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рифмическая форма которого приведена в табл. 1.
Данное уравнение при очень малых значениях Z
переходит в уравнение Мурнагана.

В работах Роя и Роя [15] было предложено изо-
термическое уравнение состояния вида:

Параметризацию УС проводили с использовани-
ем расчетных данных [16] для NaCl, CsCl и экспе-
риментальных данных для меди, алюминия и зо-
лота. Авторы считают, что предложенное ими
уравнение по среднеквадратичным отклонениям
для этих веществ превосходит все остальные.

+= −
+0

ln(1 )1 ,aPV
V b cP

  = + +   

+ + − −


0

0

0 0 0 0

2 1/2

1 '3( 1)
8

' ' ''(25 18 32 7) ,

T
T

T T T T

a K
K

K K K K

= = + −
0 0

1 ', (( 1) ).
2T Tb aK c a K b

К недостаткам уравнения можно отнести невоз-
можность выразить его аналитически в виде зави-
симости P = f(V).

ПОЛУЭМПИРИЧЕСКИЕ 
УРАВНЕНИЯ СОСТОЯНИЯ

Основное отличие полуэмпирических уравне-
ний состояния от эмпирических – использование
при их выводе некоторых физических представ-
лений о структуре кристалла и энергетике взаи-
модействия частиц. Общая сводка наиболее рас-
пространенных полуэмпирических уравнений
состояния дана в табл. 2. Условно их можно раз-
делить на две группы – уравнения, описывающие
изотермические условия, и полные PVT-уравне-
ния состояния.

Изотермические уравнения состояния

Уравнение Берча–Мурнагана – наиболее вос-
требованное изотермическое УС. Оно получается
с помощью теории конечной деформации, кото-

Таблица 2. Общая сводка наиболее распространенных полуэмпирических уравнений состояния (расшифровка
обозначений и формул представлена в тексте)

Название УС Основные уравнения Источник

PV-уравнения состояния

Берча–Мурнагана (BM) [17]

Виньета [18]

PVT-уравнения состояния
HTBM уравнение BM с дополнительной зависимостью  и [19]

Капура , P° = 1 бар [20]

Холланда– Пауэлла (HP) [13]

Гарая [21]

Ми–Грюнайзена–Дебая (MGD) [22]

Дорогокупеца–Оганова , [23]

Кунца–Эйнштейна (KE) , [24]

EPEM
,

[25]
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рая была предложена Мурнаганом в 1937 г. [26], и
модифицирована до текущей версии Берчем [17].
При выводе уравнения состояния рассматрива-
ются два состояния тела: недеформированное
(исходное) и деформированное. Переход от одно-
го к другому описывается как изменение коорди-
нат состояния. С помощью тензорного анализа
для равномерно изменяющихся объемов было
получено следующее выражение:

где  – сжатие, V0 – объем несжа-

того вещества (при давлении 1 бар), V – объем ве-
щества под внешним воздействием.

Энергию деформированного состояния мож-
но представить в форме полинома

(2)
В зависимости от того, какое количество членов
разложения учитывают, получают уравнения
Берча–Мурнагана разного порядка; так, при уче-
те только первого слагаемого в записанном выше
выражении (2) приходят к уравнению второго по-
рядка:

Выражение для объемного модуля упругости в
рамках УС Берча–Мурнагана:

а его производная по давлению равна

Используемое в подавляющем большинстве
случаев уравнение Берча–Мурнагана третьего
порядка получается при учете второго слагае-
мого уравнения (2), оно выглядит следующим
образом [27]:

Уравнения состояния, полученные с помощью по-
тенциалов межатомных взаимодействий. В этом
случае свободная энергия представляет собой
комбинацию межатомных потенциалов отталки-
вания и притяжения. Так, с использованием сле-
дующего выражения:
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в работе [4] было получено уравнение состояния
вида:

которое при n = 4 и m = 2 представляет собой УС
Берча–Мурнагана второго порядка.

Если для описания функции Гельмгольца ис-
пользовать функцию вида

то можно получить широко используемое уравне-
ние состояния Виньета [18] (см. табл. 2). Как от-
мечалось в работе [21], это уравнение хорошо
описывает свойства простых веществ даже при
достаточно высоких давлениях ~1 Мбар.

Политермические уравнения состояния

Представленные выше уравнения состояния
описывают изотермические условия. Наиболее
простой и распространенный способ получить
PVT-уравнения – ввести температурную зависи-
мость в параметры V0, K0 изотермических уравне-
ний состояния. Такой прием предложен в работе
Виньета [19], и использован, например, в работах
Литасова с сотр. [24, 28, 29]. Для описания экспе-
риментальных данных было использовано урав-
нение состояния Берча–Мурнагана, в котором
учтены температурные зависимости коэффици-
ента термического расширения и объемного мо-
дуля упругости при атмосферном давлении:

Соответственно, к изотермическим параметрам
,  добавились параметры , , ,

а при расчете объема использована формула:

Такое уравнение принято называть высокотемпе-
ратурным уравнением Берча–Мурнагана (HTBM).

Подобно представленному ранее варианту с
встраиванием зависимости от температуры в изо-
термические уравнения состояния, авторы рабо-
ты [21] за основу взяли определения термических
коэффициентов – изобарного термического рас-

ширения  и изотермического объем-

+ + 
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ного сжатия . Проинтегрировав эти

величины в общем виде, можно записать уравне-
ние Гарая для расчета объема при заданном давле-
нии и температуре:

Достаточно часто используется подход, при
котором давление в системе можно представить
как сумму вкладов , где

 – вклад в давление при изотермических
условиях, а  – изменение давления при по-
стоянном объеме.

Зависимость  можно аппроксимиро-
вать с помощью любых изотермических уравне-
ния состояний, например УС Берча–Мурнагана
или Виньета. Термическую составляющую также
можно выразить разными подходами с необходи-
мой точностью. Следует отметить, что в силу не-
зависимости от температуры изотермической ча-
сти , можно считать, что

Уравнение Капура [20] представляет собой мо-
дификацию изотермического уравнения Кума-
ри–Дасса, в которое введен дополнительный
член для перехода к политермическому формату
уравнения состояния. В работе Андерсона [1]
указывалось, что для большинства минералов и
оксидов при высоких температурах и/или давле-
ниях (порядка нижних слоев земной мантии) вы-
полняется условие  выше 
(θD – характеристическая температура Дебая).
Таким образом  в их уравнении описывает-
ся линейной зависимостью от температуры

. Основное преиму-
щество предложенной аналитической формы –
достаточно простой вид зависимости.

Удачный пример комбинации  и изотер-
мического уравнения Хуана–Чо – построение
уравнения состояния 210 кристаллических ве-
ществ, приведенное в работе Холланда и Пауэлла
[13]. Холланд и Пауэлл обратили внимание на то,
что температурные зависимости  и теплоем-
кости имеют аналогичную форму (с выходом на
плато). Это дало им основание использовать для
расчета выражение энергии гармонического ос-
циллятора

где u = θ/T (θ – характеристическая температура
Эйнштейна); n – нормировочный множитель,

( )∂= −
∂T
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равный значению  при выходе на плато (т.е.
; численные значения , ,  от-

несены к комнатной температуре (298.15 К). В ре-
зультате получено следующее выражение для
оценки Pth:

Далее уравнение этих авторов будет обозна-
чаться как HP.

Уравнения состояния, основанные на учете коле-
бательного спектра кристаллической решетки.
Подробно теоретическая основа построения та-
ких уравнений состояния изложена в обзоре [30],
ниже перечислены наиболее распространенные
представители этого класса УС.

Уравнение Ми–Грюнайзена–Дебая. С помощью
одного из определений параметра Грюнайзена

 можно продемонстрировать переход

к уравнению Ми–Грюнайзена .

Термический вклад во внутреннюю энергию Eth
обычно рассчитывают с помощью приближения
Дебая в виде интеграла:

где θ – величина, имеющая смысл характеристи-
ческой температуры, а n – количество атомов в
молекуле. С учетом этого приближения получает-
ся уравнение состояния Ми–Грюнайзена–Дебая
(MGD) – одно из наиболее используемых уравне-
ний для описания PVT-свойств. Уравнение MGD
вместе с одним из изотермических уравнений со-
стояния и с учетом зависимости от объема пара-
метра Грюнайзена γ = γ(V) и характеристической
температуры θ = θ(V) [29, 31, 32] позволяют
успешно описать свойства многих веществ.

Одно из основных преимуществ перехода к
политермическим уравнениям состояния – воз-
можность одновременного описания как термо-
химических, так и объемных данных, так как, со-
гласно известному соотношению:

В качестве примера успешной реализации такой
возможности можно привести уравнения состоя-
ния, предложенные в работе [23] для шести ме-
таллов. При построении УС авторами были учте-
ны данные о теплоемкости, PVT-свойствах и
адиабатическом модуле упругости KS.

α TK
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При выводе уравнения состояния Дорогокупе-
ца–Оганова энергия Гельмгольца представлялась
в виде суммы нескольких вкладов:

где  – энергия при 0 К,  – так называемая
потенциальная “холодная” энергия при темпера-
туре отсчета (в качестве последней в работе вы-
брана Tref = 298.15 K), а последующие термы отве-
чают за различные вклады в энергию Гельмголь-
ца: квазигармонический, ангармонический,
электронный и вклад от тепловых дефектов ре-
шетки, соответственно. Для описания каждого
вклада авторы использовали модели, представ-
ленные в литературе. Так, для изотермической
части было применено уравнение Виньета в виде:

где  и . Для опи-
сания квазигармонического вклада применялся
формализм Кутьина и Пядушкина [33, 34]:

где mB – число фононных мод, θE и θB – характе-
ристические температуры Эйнштейна и Бозе–
Эйнштейна, соответственно. При этом варьируе-
мыми параметрами модели являлись mB, θB и d.
Учет ангармонического вклада авторы осуществ-
ляли c помощью выражения:

в котором i относится к параметрам Бозе–Эйн-
штейна, а j – к функциям Эйнштейна. Электрон-
ный терм и вклад тепловых дефектов оценивали с
помощью следующих соотношений:
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где S и H – энтропии и энтальпии образования
дефектов, g = 2/3, f = –1, h = –2 для всех рассмот-
ренных в работе металлов.

Модель, описанная выше, была использована
в работах Литасова [24, 35] в упрощенном виде (с
пренебрежением вклада тепловых дефектов и с
более простым выражением для ангармоническо-
го вклада). Полученные уравнения состояния ав-
торы [24] назвали УС Кунца–Эйнштейна (KE).

Одна из последних работ, в которых предложе-
ны уравнения состояния, описывающие термо-
химические и объемные свойства, – работа [25].
На основе предложенного ранее [36] подхода к
описанию термодинамических свойств (Cp, ,
H° – ) с помощью линейных комбинаций
функций Планка–Эйнштейна получено УС (да-
лее называемое EPEM – Expanded Plank–Einstein
Model), позволяющее рассчитывать как термохи-
мические, так и PVT-свойства веществ.
В зависимости от типа теплоемкости, используе-
мой при аппроксимации экспериментальных дан-
ных (CV или Cp), получены две формы уравнений:

где xi = θi/T; αi, θi – дополнительные параметры
модели, надстрочные символы P и V обозначают
соответствующий подход (основанный на CV или
Cp), зависимость от давления или объема учиты-
вается с помощью функций θ(P) или θ(V), а функ-
ции V(P, 0) и P(V, 0) могут задаваться с помощью
любого изотермического УС, например, одного
из описанных в этом обзоре.

Основное преимущество предложенного в на-
стоящей работе УС – возможность использовать
при его параметризации различные эксперимен-
тальные данные, как термохимические, так и по-
лученные при изучении объемных свойств
(в опытах по статическому и ударному сжатию,
тепловому расширению и др.).

СРАВНИТЕЛЬНЫЙ АНАЛИЗ РАЗЛИЧНЫХ 
УРАВНЕНИЙ СОСТОЯНИЯ

Наличие большого числа предложенных урав-
нений состояния свидетельствует о том, что ни
одно из них не является универсальным, каждое
имеет свои ограничения, преимущества и недо-
статки. Как справедливо отмечалось в работе [21],
каждое эмпирическое и полуэмпирическое УС
зачастую имеет свой набор веществ или условий,
для которых получается качественное описание

°pS
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=

− =
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экспериментальных данных. Далее представлены
результаты сравнительного анализа различных
УС, проведенного как в оригинальных работах,
так и авторами данной статьи.

Изотермические уравнения состояния

Одной из первых работ, в которой выполнено
достаточно детальное сравнение изотермических
уравнений состояния, можно считать работу [5].
Для сопоставления авторами были выбраны двух-
параметрические уравнения Бриджмана, Мурна-
гана, Тайта и трехпараметрические варианты
уравнений Мурнагана, Хуана–Чо и собственного
УС Фройнда–Игналса. В качестве модельных
объектов использованы металлы и галогениды
щелочных металлов (Li, Na, K, Ca, Zn, Rb, Ag, In,
Pb, LiCl, NaF, NaCl, NaBr, NaI, KF), свойства ко-
торых взяты из одного справочного издания во
избежание неопределенностей, связанных с экс-
пертной оценкой и обработкой данных. Качество
описания характеризовали среднеквадратичным
отклонением между расчетными и эксперимен-
тальными данными.

По результатам проведенных расчетов сделан
вывод, что уравнение Бриджмана, хорошо опи-
сывающее оригинальные данные, является ин-
терполяционным и позволяет получить коррект-
ное описание PV-данных только до верхней гра-
ницы давлений в опытах Бриджмана [37].
Двухпараметрические уравнения, в целом, обла-
дают худшей описательной способностью при
высоких давлениях. Трехпараметрические урав-
нения (Мурнагана, Хуана–Чо и Фройнда–Иг-
налса) одинаково хорошо описывают имеющиеся
данные, при этом уравнение Фройнда–Игналса
лучше “работает” в области высоких давлений по
сравнению с уравнением Берча–Мурнагана.

Хлориды натрия и цезия также были выбраны
авторами [14] в качестве модельных объектов при
сравнении возможностей уравнений Кумари–
Дасса, Фройнда–Игналса и Хуана–Чо. На основе
сопоставления среднеквадратичных отклонений
величин V/V0 при 298 K был сделан вывод о пре-
восходстве уравнения Кумари–Дасса. В своей
второй работе [38] авторы протестировали пред-
ложенное изотермическое уравнение на данных
по 50 веществам и сообщили о хорошем описа-
нии эксперимента.

Довольно подробное сравнение изотермиче-
ских уравнений состояния приведено в работе
[39]. Авторы сопоставили возможности описания
девяти веществ со значительно отличающимися
изотермическими модулями упругости (Ag, Mg,
MgO, Al, Pd, NaCl, Cu, Mo, W) с помощью 21 УС.
В качестве критерия качества описания исполь-
зовали как средние квадратичные отклонения
между расчетными и измеренными значениями

давления, так и отличия параметров ,  от
приведенных в литературе. При этом отдельное
внимание было уделено качеству расчета этих па-
раметров при низких и высоких давлениях. На
основании проведенного анализа авторы работы
[39] сделали вывод, что для описания PV-данных
кристаллических фаз в широком интервале тем-
ператур и давлений целесообразно использовать
уравнения Роя–Роя и Берча–Мурнагана. При
этом сделан акцент на то, что выбор УС должен
определяться только качеством описания экспе-
риментальных данных и не зависеть от того, име-
ет это уравнение теоретическое обоснование или
является сугубо эмпирическим. Также было
предположено, что наиболее распространенная
форма изотермических уравнений состояния

 не является оптимальной, так как в
опытах изменение объема происходит вследствие
изменения давления, а не наоборот. Однако, это
спорное утверждение, так как с термодинамиче-
ской точки зрения не столь важно, в какой форме
представлена PVT-зависимость, третью перемен-
ную можно всегда рассчитать из двух других.

В работе [21] в качестве модельного объекта
был выбран перовскит MgSiO3. Авторы провели
сравнение моделей Берча–Мурнагана, Виньета,
Роя–Роя и предложенного ими уравнения при
различных температурах. На основании расчетов
был сделан вывод, что при температурах ниже
1100 К в изотермических условиях уравнения Бер-
ча–Мурнагана и Виньета точнее описывают экспе-
риментальные данные, чем уравнение Гарая, при
этом уравнение Роя–Роя при всех условиях немно-
го уступает варианту, предложенному авторами.

Авторы работы [40] поставили задачу выбрать
уравнения, наилучшим образом описывающие
PV-данные, полученные с использованием мето-
да функционала плотности (DFT). Сравнивая по-
лученные с помощью DFT объемные свойства
более 200 веществ с использованием восьми урав-
нений состояния, а также сопоставляя модули
упругости, авторы пришли к заключению, что
уравнения Берча, Тайта и Виньета наиболее хоро-
шо описывают данные, полученные c использова-
нием метода функционала плотности. Ключевым
фактором, определяющим качество описания PV-
данных, авторы считают среднеквадратичные от-
клонения, ставя воспроизведение модулей упру-
гости на второе место.

Обобщая изложенное выше, можно сделать
вывод, что во всех цитированных обзорных рабо-
тах авторы отдают предпочтение изотермическим
уравнениям Берча–Мурнагана и Виньета. Учи-
тывая возможность введения температурных за-
висимостей параметров этих уравнений, по-ви-
димому, на них следует обратить особое внима-
ние при конструировании политермических
уравнений состояния.

TK 'TK

= ( )P f V
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Политермические уравнения состояния

К сожалению, обзорные работы по сравнению
политермических уравнений состояния кристал-
лических фаз в литературе практически не пред-
ставлены. Это связано, по-видимому, с ограни-
ченным количеством PVT-данных.

Так, например, в работах Литасова с соавт. [24,
35] приведены результаты описания отдельными
уравнениями (HTBM, MGD, KE) некоторых
свойств молибдена и вольфрама, однако прямого
сравнения (визуального или численного) исполь-
зованных УС не проводится. В связи с этим, в на-
стоящей работе была поставлена задача сравнить
основные используемые в литературе политерми-
ческие уравнения состояния с точки зрения воз-
можности описания свойств Mo и MgO. Выбор
этих веществ в качестве модельных связан с тем,
что для них опубликованы параметры политер-

мических УС, а также представлено несколько
работ, в которых проводится сравнение рассчи-
танных с их помощью наборов эксперименталь-
ных свойств. В случае Mo сравнение проводилось
только по PVT-свойствам, а для MgO учитыва-
лись сведения о PVT, Ks и Cp. Для молибдена в ли-
тературе есть параметры уравнений состояния
MGD, HTBM, KE и Капура. Для оксида магния
были использованы уравнения MGD, HP, Доро-
гокупеца–Оганова, а также два уравнения, пред-
ложенные авторами настоящей работы и осно-
ванные на расширенной комбинации функций
Планка–Эйнштейна.

Результаты сравнения моделей для MgO пока-
заны в табл. 3. В ней представлены значения сред-
них относительных отклонений для испытуемых
моделей по различным источникам эксперимен-
тальных данных. Как можно заметить, модель

Таблица 3. Сравнение качества описания свойств MgO с помощью различных уравнений состояния

Примечание. Среднее относительное отклонение MRD(X), % = , где  и  – экспери-

ментальные и расчетные значения.

Источник 
эксперименталь-

ных данных

Среднее относительное отклонение (MRD), рассчитанное с использованием уравнений

Холланда–
Пауэлла MGD Дорогокупеца–

Оганова

EPEM

Cp-подход CV-подход

PVT-данные
[40] 5.71 5.46 5.16 6.51 6.25
[41] 4.60 2.81 2.48 2.93 2.90
[42] 8.82 2.93 3.47 6.34 6.09
[43] 1.56 1.96 0.78 3.29 3.10
[44] 4.47 4.50 3.25 2.60 2.44
[45] 2.12 1.29 1.56 3.00 1.80

Среднее 4.55 3.16 2.78 4.11 3.76
Ks-данные (P = 1 бар)

[32] – 0.90 1.23 0.89 0.81
[46] – 1.72 2.49 0.95 1.13

Среднее –- 1.31 1.86 0.92 0.97
Ks-данные (Р = 1 бар)

[47] – 0.24 0.22 0.45 0.46
[48] 2.59 1.55 0.56 0.31 0.36
[49] 2.28 0.46 0.25 0.23 0.25
[50] 2.25 0.57 0.10 0.57 0.70

Среднее 2.37 0.86 0.30 0.37 0.44
Cp-данные

[51] – 27.2 0.34 0.76 0.97
[52] 0.93 0.54 0.38 0.38 0.46
[53] 0.90 1.00 0.45 0.44 0.53

Среднее 0.92 9.58 0.39 0.53 0.65

( ) ( )− × exp calc calc
1          / 100X X X
N expX calcX
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Холланда–Пауэлла практически во всех случаях
уступает в точности описания. Это может быть
связано как с относительной простотой модели,
так и со способом оптимизации (ставилась цель
воспроизвести различные равновесия с участием
более 200 минералов, а не свойства отдельных ве-
ществ). При описании теплоемкости использо-
ван полином, который можно применять для
температур выше комнатной, поэтому низкотем-
пературный участок Cp(T) вообще не описывается.

Параметры модели MGD получены в [32] на
основании ультразвуковых экспериментов, они
показывают неплохие результаты и при воспро-
изведении других экспериментальных PVT-дан-
ных, адекватные оценки Ks при высоких давлени-
ях (именно по ним проводилась параметризация
УС), однако уступают в качестве описания Ks при
атмосферном давлении. Экспериментальные
данные по изобарной теплоемкости существенно
хуже воспроизводятся при помощи этой модели,
особенно при температурах ниже комнатной. Ос-
новная причина такого поведения заключается в
том, что данная модель изначально предназнача-
лась только для описания PVT-данных.

Модель Дорогокупеца–Оганова большинство
экспериментальных данных описывает лучше
других уравнений состояния, однако данные по
Ks при высоких давлениях, которые не использо-
вались при получении параметров, воспроизво-
дятся значительно хуже.

Оба подхода, предложенные авторами настоя-
щей работы, показывают примерно одинаковую
возможность воспроизведения эксперименталь-
ных данных. Как видно из табл. 3, модель EPEM
по качеству описания немного уступает варианту,
предложенному в работе Дорогокупеца и Огано-
ва, но, в среднем, превосходит другие уравнения

состояния. При этом следует иметь ввиду, что
уравнение Дорогокупеца–Оганова имеет суще-
ственно более сложную аналитическую форму.

В табл. 4 представлены результаты описания
свойств молибдена с помощью некоторых поли-
термических УС. Параметры уравнений MGD,
HTBM и KE взяты из работы [24], а параметры
уравнения Капура – из оригинальной работы ав-
торов [20]. Судя по средним значениям MRD,
можно сделать вывод, что уравнения MGD и
HTBM лучше всего воспроизводят PVT-данные,
уступая уравнению Капура в описании изотерми-
ческих данных работы [54]. Уравнение Капура, в
свою очередь, менее гибкое в описании высоко-
температурных данных. Уравнение Кунца–Эйн-
штейна уступает уравнениям MGB и HTBM в
описании PVT-данных, однако, с его помощью
можно рассчитывать любые термодинамические
свойства вещества благодаря гибкости в описа-
нии отдельных вкладов в энергию Гельмгольца.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

По результатам анализа представленных в ли-
тературе уравнений состояния кристаллических
фаз, можно сделать следующие выводы:

1) в литературе наиболее полно представлены
модели для описания PV-свойств изучаемых си-
стем; среди изотермических уравнений состоя-
ния наиболее востребованы уравнения Берча–
Мурнагана и Виньета;

2) наиболее простой и распространенный спо-
соб получения PVT-уравнения состояния – вве-
дение температурной зависимости в параметры

 и  изотермических уравнений состояния;

3) для аппроксимации только PVT-данных це-
лесообразно использовать уравнение MGD, ко-
торое имеет малое число параметров (шесть), но
при этом используемая зависимость достаточно
гибкая для адекватного описания объемных
свойств и результатов ультразвуковых экспери-
ментов;

4) при необходимости получить калорическое
уравнение состояния, описывающее максималь-
но большое количество термодинамических
свойств, следует использовать более сложные
уравнения, например, Kунца–Эйнштейна, Доро-
гокупеца–Оганова или EPEM.
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Таблица 4. Сравнение качества описания свойств Mo
с помощью различных уравнений состояния

Источник 
эксперимен-

тальных 
данных

Среднее относительное отклонение 
(MRD), рассчитанное 

с использованием уравнений

MGD HTBM Кунца–
Эйнштейна Капура

PVT-данные

[55] 2.92 2.31 2.97 9.69

[56] 13.23 13.12 14.87 20.87

[57] 2.02 2.14 2.20 2.26

[54] 3.36 4.60 7.28 2.46

Среднее 5.38 5.54 6.83 8.82
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Обобщены результаты исследований кинетических особенностей реакций в горении, взрыве и де-
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ных процессов. Показано, что в распространяющемся пламени и в детонации характеристические
времена реакции меньше соответственно десятитысячной и миллионной доли секунды. Выяснены
кинетический механизм и закон, управляющий такими скоростями и ускорениями, а также их чрез-
вычайно сильной температурной зависимостью. Показана решающая роль высоких концентраций
атомов и радикалов. Разработаны эффективные химические методы управления всеми режимами
горения.
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Повышенный интерес к горению, взрыву, де-
тонации газов определяется стратегической ро-
лью этих процессов в технике, в энергетике и в
быту, а также специфическими закономерностя-
ми реакций, относящимися к актуальным про-
блемам теорий химической кинетики и горения.
На основе многолетних исследований разработа-
на теория газодинамики этих процессов. Фунда-
ментальные же проблемы химических и физико-
химических аспектов явлений начали получать
свое решение лишь в последние два–три десяти-
летия. Настоящий обзор посвящен кардинальной
проблеме физико-химических механизмов и ки-
нетических законов, определяющих особенности
крайне быстрых реакций в процессах горения,
взрыва и детонации газов.

Горение – химический процесс, протекающий
на стадиях развития c прогрессирующим само-
ускорением и сопровождающийся выделением
тепла и света. Возгорание, распространение пла-
мени, взрыв и детонация это – различные режи-
мы горения. В газовой фазе протекает горение не

только соединений, газообразных в обычных
условиях, но и многих конденсированных ве-
ществ, которые перед возгоранием испаряются.
Газофазное горение в зависимости от химическо-
го механизма и условий может быть вызвано или
прогрессивно усиливающимся саморазогревом
реакционной смеси или лавинным размножени-
ем активных промежуточных продуктов, которое
при интенсивном протекании также сопровожда-
ется саморазогревом. Горение, вызванное только
саморазогревом, называют тепловым.

В работах [1, 2] было показано, что тепловое
воспламенение происходит, если скорость тепло-
выделения (q+) больше, чем скорость теплоотвода
(q_), и если при этом от повышения температуры
(Т) тепловыделение ускоряется больше, чем теп-
лоотвод:

(1)

(2)

+ ≥ –,q q

+ ≥ –/ / .dq dT dq dT

УДК 541.124.7+541.126
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Скорость тепловыделения, равна произведению
скорости реакции (W) и теплового эффекта ( ):

(3)

Скорость теплоотвода выражают уравнением:

(4)

где S и V – величины поверхности и объема реак-
ционной камеры,  – коэффициент теплоотдачи,
T0 – температура стенок реактора.

Соотношение (1) является условием саморазо-
грева. Соотношение же (2) соответствует режиму,
в котором от повышения температуры тепловы-
деление ускоряется больше, чем теплоотвод. Од-
новременное выполнение условий (1) и (2) при-
водит к прогрессирующему накоплению тепла в
системе и к возрастающему ускорению процесса.
Теорию, рассматривающую саморазогрев как
единственный фактор самоускорения реакции,
называют тепловой теорией горения.

1. ЦЕПНОЕ ВОСПЛАМЕНЕНИЕ

В отличие от модели теплового горения, со-
держащей только реакцию валентно-насыщен-
ных молекул, цепное горение протекает при
определяющем участии свободных атомов и ра-
дикалов, которые в реакциях с исходными реа-
гентами регенерируются. Многократно чередую-
щиеся такие реакции образуют реакционную
цепь. В определенном типе реакций происходит
размножение этих активных частиц и, соответ-
ственно, ускорение их реакций с исходными реа-
гентами [2–4]. Такого типа процессам соответ-
ствует следующая схема:

(а)

(б)

где x и y – свободные атомы и радикалы – носи-
тели цепей (НЦ), A и B – исходные молекулы, Р
– конечный продукт.

При наличии свободных валентностей у сво-
бодных атомов и радикалов энергии активации их
реакций с валентно-насыщенными молекулами
на десятки ккал/моль меньше, чем энергии акти-
вации межмолекулярных реакций. Соответствен-
но, константы скорости реакций НЦ в тысячи раз
больше, и цепное горение протекает даже при
давлениях в сотни раз ниже атмосферного. Осо-
бенности цепного горения ниже рассматривают-
ся на примере модельной реакции горения водо-
рода. Реакционная цепь состоит из многократно
повторяющейся совокупности элементарных ре-

Q

+ = .q WQ

− = 0  –( / ,)q S Т Т V

α

+ →B 3 ,y x

+ → +3 A 3) P,(x y

акций (I), (II) и (III) [2–4], образующих звено ре-
акционной цепи:

Справа приведены изменения энтальпии и
энергии активации в кДж/моль [5, 6]. Лимитиру-
ющей стадией в звене является реакция (I), без
которой периодическая регенерация НЦ невоз-
можна. Эта стадия медленнее остальных двух ста-
дий звена. В стадии (I) происходит также размно-
жение свободных валентностей, обеспечивающее
разветвление цепей. В силу большой величины
константы скорости стадии (II) в эту реакцию
быстро вступают радикалы ОН, образованные
как в стадии (I), так и в стадии (III). Таким обра-
зом, звено цепи завершается регенерацией и раз-
множением атомарного водорода и выделением
всего 46 кДж/моль:

(A)

Остальные же 90% энтальпии реакции использу-
ется для образования атомарного водорода из Н2.
Наряду с актом (I) атомы Н вступают также в ре-
акции образования малоактивных продуктов, не
участвующих в горении. В таких реакциях цепь
обрывается. Это, например, реакция:

(V)

При умеренно высоких температурах скорость
реакции регенерации атомарного водорода:

(VI)

крайне мала в силу весьма значительной энергии
активации, равной 107 кДж/моль [5].

Атомы Н погибают также при хемосорбции на
стенках и в реакции с ингибитором (In):

(VII)

Для рассмотрения закономерностей цепного
горения система кинетических уравнений актив-
ных частиц методом частичных квазистационар-
ных концентраций [3] приводится к одному урав-
нению, относящемуся к тому НЦ, реакция кото-
рого осуществляет разветвление и лимитирует
процесс. В данном процессе, как было указано,
этот НЦ – атом Н. Обозначая для общности О2,
через В, и концентрацию атомов Н через n, на ос-
новании реакций (0)–(IV) изменение концентра-

Н2 + О2 = 2OH или/и ∆H E

Н2 + О2 = Н + НО2 238.0 225.0 (0)
Н + О2 = ОН + О 68.6 70.0 (I)
ОН + Н2 = Н2О + Н, –58.6 21.9 (II)
О + Н2 = ОН + Н 8.4 44.4 (III)
Н + стенка → обрыв. (IV)

+ + + = +2 2 2 2Н 2Н О Н 2Н О 3Н.

+ + = +2 2Н О М НО М.

+ = +2 2 2 2НО Н Н О Н

+ →Н In обрыв.
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ции носителей цепей n выражают следующим
уравнением [2, 3]:

(5)

где f и  – скорости реакций (I) и (IV) НЦ при их
единичных концентрациях, в которых эти части-
цы размножаются или погибают соответственно.
Эти скорости равны:

(6)

где  – скорость реакции (0), в квадратных скоб-
ках концентрации О2, номера констант скорости
соответствуют номерам реакций.

Скорости же расходования О2, т.е. скорости
процесса, соответствует уравнение:

(7)

 – величина фигурной скобки.
Роль реакций обрыва цепей с участием актив-

ных частиц ОН и О незначительна, в силу очень
больших величин констант скорости стадий (II) и
(III), в которых эти НЦ регенерируют. Из уравне-
ния (5) следует, что в условиях, при которых  f < ,
устанавливается очень низкая стационарная кон-
центрация активных частиц, определяемая соот-
ношением скоростей их образования в очень мед-
ленной реакции (0) и гибели. Если же f > , т.е.
если размножение НЦ быстрее их гибели, то про-
исходит лавинное размножение активных частиц.
Соответственно, лавинообразно ускоряется и
расходование исходных реагентов, реагирующих
с этими НЦ в реакциях (I)–(III). Таким образом,
условием цепного воспламенения является нера-
венство:

(8)
Cаморазогрев сильно ускоряет реакцию горе-

ния. Это оказалось основной причиной того, что
было общепринятым считать горение при нали-
чии саморазогрева не цепным, а тепловым. При
этом химический процесс горения отождествля-
ли с одностадийной реакцией между исходными
молекулами (например, [7–21]). Для аналитиче-
ского описания процесс произвольно считали од-
ностадийной реакцией. По измеренной скорости
и с использованием также произвольно принято-
го уравнения реакции первого (реже второго) ки-
нетического порядка определяли “константу ско-
рости”. Таким способом удавалось описать (не
объяснить) лишь отдельные характеристики ки-
нетики в узких условиях, относящихся к расче-
там. Без учета реакций свободных атомов и ради-
калов рассматривались распространение пламени и
детонация (например, [7–22]). С использованием
нереальных констант скорости нередко проводи-

= ω + − = ω + ϕ0 0( ) ,dn f g n n
dt

g

= =
=

1– o
1 1

эфф

[ ] [ ]
,

2 B 2 B ,
E

RTf k k e
g k

ω0

{ }= ω + + = ω +0 1 5 0B /   M [В]     [В] ,[ ] [ ] cd dt k k n k n

ck

g

g

> ϕ >, т.е. 0.f g

лось также численное моделирование (например,
[15, 16]). В работе [16] процессы горения 2Н2 с О2
и 2СО с О2 представлены как одностадийные три-
молекулярные реакции, которым приписаны
константы скорости реакций второго кинетиче-
ского порядка с явным нарушением физического
смысла и размерности. Приписываемые этим ре-
акциям скорости завышены во много тысяч раз.
Ясно, что такие работы противоречат самому
факту горения и законам химической кинетики.

В серии теоретических и экспериментальных
исследований (например, [23–26]), было установ-
лено, что модель одностадийной реакции проти-
воречит факту реального горения. В силу энергий
активации, превышающих 200 кДж/моль, реак-
ции между валентно-насыщенными молекулами
в тысячи раз медленнее реальных реакций горе-
ния и практически даже не сопровождаются са-
моразогревом (см. ниже). В работах [23–28] было
установлено также, что, вопреки общепринятым
представлениям, горение газов протекает по цеп-
ным механизмам не только при давлениях в де-
сятки и сотни раз ниже атмосферного, но и при
любых давлениях и температурных режимах. Во
всех режимах горения реакции протекают по не
известным ранее законам неизотермических цеп-
ных реакций, проявляя особые закономерности.

Настоящий обзор посвящен проблеме физи-
ко-химического механизма чрезвычайно быст-
рых реакций горения, взрыва и детонации соеди-
нений вопреки их очень прочным химическим
связам. Рассмотрена специфика выявленных за-
конов неизотермических цепных реакций.

2. ЦЕПНАЯ ПРИРОДА ГОРЕНИЯ, 
ВЗРЫВА И ДЕТОНАЦИИ ГАЗОВ

Доказательство цепного характера реакций го-
рения и их закономерности ниже описываются на
примере модельной реакции горения водорода.
Был разработан метод доказательства, заключаю-
щейся в том, что малые присадки выбранных на-
ми ингибиторов-олефинов, обрывают реакцион-
ные цепи, блокируют цепную лавину, и горение
становится невозможным, несмотря на иниции-
рование искрой, раскаленной проволокой или
ударной волной даже при высоких температурах.
Олефины – молекулы с двойными связями, на-
много эффективнее широко используемых в по-
жаротушении хладонов. Воспламенение реги-
стрировалось по появлению пиков на осцилло-
граммах хемилюминесценции и давления, а
также визуально и по звуковому эффекту.

Из рис. 1 видно что, например, 1.5% изобутена
предотвращают воспламенение всех водородо-
воздушных смесей, содержащих более 35% Н2.
Видно также, что в отличие от наших ингибито-
ров, для предотвращения горения требуются ко-
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личества N2 и СО2, превышающие 60 и 50%, т.е.
требуется сильное разбавление смеси. Показано,
что возгорание предотвращается в результате
очень быстрой реакции замены атомов Н на ради-
кал i-С4Н9:

(VIII)
не способный быть активным носителем цепей.
Эффективность выбранных нами ингибиторов
определяется очень большой константой скоро-
сти реакций типа (VIII), энергии активации кото-
рых меньше 9 кДж/моль [5, 6]. Поэтому даже при
малых примесях ингибитора обрыв цепей прева-
лирует над разветвлением, и смесь оказывается
вне области воспламенения. Концентрации НЦ и
скорости их реакций с исходными реагентами
становятся незначительными.

То, что после запуска искры смесь остается не-
изменной, означает, что исходные реагенты меж-
ду собой практически не реагируют. Аналогич-
ным способом показано предотвращение горе-
ния метана, пропана и синтез-газа, паров
керосина [27]. Таким образом, эксперименты
подтверждают вывод о протекании воспламене-
ния только по цепному механизму, показывают,
что скорости межмолекулярных реакций в тыся-
чи раз меньше скорости реакций горения.

Доказательства цепной природы воспламене-
ния при высоких температурах, а также перехода
горения во взрыв и в детонацию, были получены
с помощью разработанных нами методов, ис-
пользующих ударные волны (УВ) [25–27], а также
явление ингибирования. Методы позволяют по-
высить температуру газа за доли микросекунды
на тысячи градусов, инициировать горение при
заданных температурах (до 1700 К) и следить за

+ =4 8 4 9Н -С Н -С Н ,i i

влиянием ингибиторов на горение при заданных
начальных температурах, однородных по объему
реактора. Было показано, что даже при высоких
начальных температурах и при очень сильном
инициировании благодаря ингибиторам, обрыва-
ющим реакционные цепи, воспламенение и горе-
ние предотвращаются. Например, из рис. 2 вид-
но, что смесь, воспламеняющаяся в отсутствие
ингибиторов при 930 К и 60 кПа, не удается вос-
пламенить даже при 1130 К и давлении 84 кПа
(0.83 атм) в результате подавления цепной лави-
ны присадкой 0.7% пропилена: не регистрируют-
ся ни свечение, ни кратковременный рост давле-
ния, присущие воспламенению. Для воспламене-
ния смеси с такой примесью приходится
увеличить скорость инициирующей УВ до
2.74 км/с и, тем самым, повысить температуру и
давление до 1140 К и 0.85 атм соответственно. При
дальнейшем увеличении содержания ингибитора
минимальная температура воспламенения и кри-
тическое давление становятся еще выше (рис. 2).
Таким образом, действительно, даже при указан-
ных высоких температурах молекулярные реаген-
ты непосредственно между собой не реагируют.
Уже из этих данных следует, что, поскольку по-
слойное воспламенение служит начальной стади-
ей распространения пламени и детонации, то ре-
акции в указанных режимах горения также явля-
ются цепными.

Резкое ускорение реакций во взрыве тепловая
теория горения объясняет сильным повышени-
ем температуры при адиабатическом сжатии.
Приведенные ниже результаты, однако показы-
вают, что основную роль играет неизвестный ра-
нее особый закон температурной зависимости

Рис. 1. Влияние ингибиторов: изобутена (1), пропи-
лена и гексена-2 (2), СО2 (3) и азота (4) на концентра-
ционные пределы.
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Рис. 2. Влияние пропилена (1) и паров изопропанола
(2) на минимальную температуру воспламенения
смесей водорода с воздухом; 3 и 4 – температуры вос-
пламенения пропилена и изопропанола в воздухе.
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скорости цепной реакции рассматриваемый в
разделе 4.

3. ОСОБЕННОСТИ ТЕМПЕРАТУРНОЙ 
ЗАВИСИМОСТИ СКОРОСТИ

РЕАКЦИЙ ГОРЕНИЯ

Зависимость скорости реакции от температу-
ры определяет важнейшие характеристики горе-
ния, в том числе условия перехода во взрыв и в де-
тонацию. Между тем, основные положения тео-
рии горения и ее методов до последнего времени
основывались на ряде неправильных представле-
ний о температурной зависимости скорости реак-
ций горения. Это влияло на достоверность мно-
гих выводов учения о горении (см. ниже). Было
общепринятым считать, что температурная зави-
симость скорости соответствует закону Аррениу-
са [3, 7–22, 29–31], и что зависимости скорости и
ее константы от температуры тем сильнее, чем
больше энергия активации [1, 7, 10, 12, 22]. Ока-
залось, однако, [27, 32–34], что эти представле-
ния неправильны и противоречат эксперимен-
там.

Поскольку температурные зависимости кон-
центраций и констант скорости разные, то в ходе
горения эти величины изменяются по качествен-
но разным законам. Даже в простейшем случае
первого кинетического порядка скорость реак-
ции  равна произведению двух разных
функций от температуры: константы скорости

 и концентрации :

(9)

Из уравнения (9) видно, что изменение скоро-
сти при изменении температуры, равно:

(10)

Встречающееся часто отождествление темпе-
ратурных зависимостей  и  – не-
оправданное игнорирование второго слагаемого
в уравнении (10). Это – одна из основных причин
того, что большие скорости реакций горения га-
зов и их температурные зависимости, в том числе,
в режимах взрыва детонации, до недавнего време-
ни не находили объяснения.

Коренное различие температурных зависимо-
стей  и  видно на примере уравнения
(9), интегрирование которого при начальной
концентрации  дает

(11)
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Видно, что константа скорости, зависящая от
температуры и от времени, входит в выражение

 не только как множитель начальной кон-
центрации С0, но и в показатель степени.

Неправильны также представления, согласно
которым, более сильным температурным зависи-
мостям W(T) и k(T) якобы соответствуют боль-
шие энергии активации. Действительно, мерой
температурной зависимости константы скорости
служит абсолютная величина ее изменения при
единичном изменении температуры [27, 32]:

. Этой производной определяется абсо-

лютная величина изменения скорости реакции,
вызванного изменением температуры при дан-
ных концентрациях реагентов. Именно абсолют-
ная величина изменения скорости, вызванного
изменением температуры, определяет величину
саморазогрева, переход во взрыв и в детонацию.
Из выражения для константы скорости бимоле-
кулярной реакции:

(13)
следует, что ее зависимость от температуры опре-
деляется выражением:

(14)

В силу больших энергий активации межмоле-
кулярных реакций (Е = 200–225 кДж/моль) экс-
поненциальный множитель крайне мал. По-
скольку, кроме того, величина k0 не может превы-
шать частоту двойных столкновений, то при
большой энергии активации величина  крайне
мала, т.е. зависимость константы скорости от
температуры очень слабая. Энергии активации
реакций атомов и радикалов намного меньше, и
значит, константы скорости намного больше.
Поэтому температурная зависимость скоростей
элементарных реакций активных частиц намного
сильнее. Это различие наглядно иллюстрируют
приведенные ниже формулы и данные рис. 3.
Видно, что даже при 3500 К крайне мала не толь-
ко константа скорости межмолекулярной реак-
ции, но и незначителен абсолютный рост ее вели-
чины. Константа скорости свободных радикалов
так, же как и их рост несравненно больше (кри-
вая 1). Температурная зависимость скорости цеп-
ных процессов определяется прежде всего, спе-
цификой их кинетических законов (см. следую-
щий раздел).

Было показано [27, 32, 35] что утверждения о
сильной температурной зависимости при боль-
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ших энергиях активации – следствие того, что
вместо абсолютных величин изменений W(T) и
k(T) рассматривались относительные величины,

т.е.  и . Между тем, эти дроби кинетику ре-

акции нисколько не определяют. Влияние изме-
нения температуры на скорости определяется не
и относительными изменений k(T) и W(T), а абсо-
лютными величинами изменений.

4. ЗАКОН ТЕМПЕРАТУРНОЙ 
ЗАВИСИМОСТИ СКОРОСТИ 

ЦЕПНОГО ГОРЕНИЯ

Большие скорости и ускорения реакций во
взрыве тепловая теория горения связывает только
с сильным повышением температуры при адиаба-
тическом сжатии. Приведенные ниже результа-
ты, однако показывают, что основную роль играет
выявленный нами особый характер температур-
ной зависимости скорости реакции. Принципи-
альное отличие этой зависимости от аррениусов-
ской функции проявляется, например, в следую-
щем. При нагревании стехиометрической смеси
Н2 с воздухом при 1 атм от 823 до 853 K константа
скорости межмолекулярной реакции, характери-
зующейся энергией активации 225 кДж/моль,
увеличивается лишь на ≈5%. Так же мало возрас-
тет скорость этой реакции (0). Рост скорости рас-
ходования О2 в реакции (0) составляет лишь 0.5%.
Между тем, в эксперименте при таком же повы-
шении температуры смесь воспламеняется и вы-
горает за десятитысячные доли секунды, т.е.
ускоряется на несколько порядков больше, чем
следовало ожидать по закону Аррениуса. Такая
сильная зависимость определяется следующим

Δk
k

ΔW
W

законом изменения концентрации НЦ. В каждый
момент времени и при каждых данных величинах

f и g скорость  находится в обратной связи с их

концентрацией n, как это видно также из уравне-
ния (5). При этом, если  f > g, то обратная связь
положительная, и из (5) следует, что величина n
возрастает во времени экспоненциально, даже
при постоянной температуре:

(15)

В величину же f входит константа скорости k1 со
своим фактором Больцмана в соответствии с вы-
ражением (6). Таким образом, при f > g концен-
трация n и скорость W зависят от температуры по
закону экспоненты, находящейся в положитель-
ном показателе степени (факторе Больцмана).
Очевидно, что такая зависимость несравненно
сильнее, чем экспонента в законе Аррениуса. По-
скольку эта зависимость осуществляется при
каждой данной температуре, то она выполняется
в ходе горения.

При t > 2.5/ϕ, когда в уравнениях (5) и (7) уже
можно пренебречь величиной ω0, интегрирова-
ние уравнения (5) с учетом выражения f по фор-
муле (7) и температурной зависимости k1 приво-
дит к следующей зависимости n от температуры и
времени:

(16)

Здесь Eр – энергия активации разветвления, n0 –
концентрация НЦ при t0, величина f0 равна

2 [В], где  – предэкспоненциальный множи-
тель константы скорости k1.

При подстановке  из выражения (16) в урав-
нение скорости (5) получается [27, 32, 33]:

(17)

Мы видим, что подобно концентрации НЦ,
скорость реакции зависит от температуры по за-
кону экспоненты, содержащей в положительной
экспоненте фактор Больцмана. Из выражения
(17), количественно подтвержденного экспери-
ментом [27, 34], следует также, что в развиваю-
щемся горении по такому же закону возрастает и

величина  т.е. по такому же закону усилива-

ется температурная зависимость скорости. Обра-
тим внимание на то, согласно выражению (17),
скорость возрастает также вследствие увеличения
времени реакции, находящегося в показателе сте-
пени. Именно такая сильная температурная зави-
симость скорости реакции обусловливает быст-
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Рис. 3. Графики функции k/kо = ехр(– Е/RT) при раз-
личных значениях энергии активации: 1 – 25, 2 – 150,
3 – 225 кДж/моль. На вставке показан участок высо-
ких температур.
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рое распространение пламени, легкий переход
горения во взрыв (см. раздел 7) и в детонацию,
определяет описанные ниже чрезвычайные ско-
рости и самоускорения реакции во всех режимах
горения даже в отсутствие адиабатического сжа-
тия. Формула (17) описывает завершение реакции
горения водорода за десятитысячные доли секун-
ды, наблюдаемое в эксперименте с распростране-
нием пламени. Авторы [7, 22], не учитывавшие
цепной характер горения, наблюдаемый резкий
рост скорости реакции сравнивают с известной
из квантовой механики δ-функцией. Аналогия,
однако, чисто формальная и, конечно, δ-функ-
ция не объясняет явления.

5. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ПРОВЕРКА 
ЗАКОНА ЭКСПОНЕНТЫ ПРИ 

ПОЛОЖИТЕЛЬНОМ ПОКАЗАТЕЛЕ 
СТЕПЕНИ (ФАКТОРЕ БОЛЬЦМАНА)

Температурную зависимость скорости реак-
ции горения и концентраций НЦ изучали в ши-
рокой области давлений и в интервале температур
от 763 до 2500 К. В одной из серий экспериментов
горение стехиометрической смеси Н2 с О2 в тер-
мостатированном кварцевом реакторе проводи-
лось при постоянных температурах 773 и 768 K и
начальном давлении 2.25 Торр. Схема установки
приведена на рис. 4. Микротермопара помеща-
лась в кварцевом капилляре, промытом плавико-
вой кислотой для уменьшения гетерогенной ре-
комбинации атомов и рекомбинационного разо-
грева. Из рис. 5 видно, что различие разогревов
при заданных начальных температурах не превы-
шает 0.15 К, т.е. меньше 3% от разности началь-
ных температур. Регистрированный же макси-
мальный рост температуры 4 К вызван в основ-

ном рекомбинационным разогревом термопары,
о чем свидетельствует также то, что максимум
разогрева достигается лишь позже максимальной
интенсивности хемилюминесценции и макси-
мальной скорости падения давления, т.е. после
реакции, вследствие инерционности термопары.
Благодаря гетерогенному обрыву цепей, отводя-
щему энергию рекомбинации, низким давлениям
и большой скорости кондуктивного теплоотвода
обеспечивалась практическая изотермичность
процесса. Время достижения максимальной ско-
рости, отсчитанное даже после периода индук-
ции, составляло 0.36–0.5 с, что в тысячи раз пре-
вышало время теплоотвода. Поскольку, таким
образом, саморазогрев незначителен и практиче-
ски одинаков при заданных начальных темпера-
турах, то при рассмотрении отношения скоростей
с большой точностью можно пренебречь его
вкладом.

Данные рис. 5 позволяют сравнивать рост ско-
рости реакции с ростом константы скорости ли-
митирующей стадии, соответствующим обще-
принятому допущению о подчинении темпера-
турной зависимости скорости закону Аррениуса.
Согласно стехиометрии процесса:

уменьшение числа молей смеси равно умень-
шению числа молей О2. Поэтому отношение
максимальных величин угловых коэффициен-
тов кинетических кривых 1 и 1' равно отноше-
нию измеренных максимальных скоростей рас-
ходования О2 при 773 и 768 K. Это отношение
равно 1.29, т.е. при нагревании на 5 К скорость
возрастает на 29%. Между тем, увеличение кон-
станты скорости лимитирующей стадии (I)

+ =2 2 22Н О 2Н О,

Рис. 4. Блок-схема установки для кинетических ис-
следований при низких давлениях: 1 – терморегуля-
тор термостата, потенциометрический регистратор
температуры, 2 – термопара, 3 – вакуумная установ-
ка, 4 – мембранный манометр, 5 – преобразователь
давления, 6 – вакуумный пост, 6'–8 – усилители по-
стоянного тока, 9 – фотоумножитель, 10 – многока-
нальный осциллограф.
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Рис. 5 Осциллограммы давления (1, 1'), хемилюми-
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k1 = 1.87 × × 1014exp(–8350/T) см3 моль–1 с–1 [6,
27] при таком повышении температуры состав-
ляет лишь 7%. Таким образом, намного более
сильная температурная зависимость скорости
реакции по сравнению с традиционно использу-
емым законом Аррениуса проявляется даже при
разности температур лишь 5 К.

Как видно из табл. 1, реальное увеличение ско-
рости, вызванное повышением температуры, на-
ходится в хорошем согласии с рассчитанным по
уравнению (17). Небольшой рост расчетного от-
ношения скоростей во времени (второй столбец)
обусловлен тем, что расходование О2 в расчетах
не учитывалось, и, соответственно, расчетная
скорость во времени несколько возрастала.

6. РОЛЬ РАЗМНОЖЕНИЯ АКТИВНЫХ 
ЧАСТИЦ В ТЕМПЕРАТУРНОЙ 

ЗАВИСИМОСТИ СКОРОСТИ РЕАКЦИИ 
В РАСПРОСТРАНЯЮЩЕМСЯ ПЛАМЕНИ
Различие температурных зависимостей скоро-

сти реакции и величины k1 позволяет определить
вклад роста концентрации НЦ в наблюдаемую
“аномальную” зависимость скорости от темпера-
туры. Выразив условно температурную зависи-
мость скорости законом Аррениуса, можно запи-
сать известное уравнение:

(18)

где W2 и W1 – скорости при Т2 и Т1, Е – эффектив-
ная энергия активации, R – газовая постоянная.

Подставив отношение тангенсов максималь-
ных углов наклонов осциллограмм на рис. 5, рав-
ное 1.29, и значения Т1 и Т2 в это выражение, по-
лучаем эффективную величину энергии актива-
ции процесса, равную 60.0 ккал/моль. Между
тем, энергия активации константы скорости ли-
митирующего акта (I) равна лишь 16.7 ккал/моль
[6, 27]. Из этих данных и из выражения скорости
расходования О2:

(19)

следует, что разность полученных выше величин
“энергии активации” процесса и энергии актива-

−= 2 1
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1 2
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ции константы скорости k1, равная 43.3 ккал/моль,
соответствует температурной зависимости скоро-
сти роста концентрации атомов Н. Таким обра-
зом, даже при разности температур, равной лишь
5 К, вклад роста концентрации НЦ в ускорение
цепного процесса намного больше, чем вклад
увеличения константы скорости лимитирующей
стадии, соответствующей традиционной гипотезе
о соответствии температурной зависимости ско-
рости закону Аррениуса.

Полученные результаты позволяют оценить
концентрацию атомов Н, обеспечивающую на-
блюдаемую скорость реакции и превышение ее
роста над увеличением константы скорости k1.
Разделив максимальное значение скорости W на
соответствующую ей концентрацию О2, рассчи-
танную по величине давления (рис. 5), получим
концентрацию атомов Н в момент максимальной
скорости, равную 1.3 × 1014 атом/см3. Эта величи-
на вместе с приведенной выше энергией актива-
ции 43 ккал/моль находится в хорошем согласии
с измеренной ранее [36] методом ЭПР концен-
трацией атомов Н в пламени такой же смеси при
930 К и 3 Торр (~3 × 1015 атомов/см3). Действи-
тельно, из приведенных величин концентрации
атомов Н и энергии активации получается кон-
центрация при 930 К, равная 2.3 × 1015 атом/см3.
Таким образом, вывод о ведущей роли роста кон-
центрации НЦ в температурной зависимости
скорости количественно подтверждается резуль-
татами измерений W, ΔT и концентрации атомов.

Роль размножения НЦ в росте скорости реак-
ции и ее температурной зависимости еще значи-
тельнее при большей разности температур. Ниже
сопоставляются скорость при 843 К (температура
самовоспламенения около третьего предела при
1 атм в кварцевом реакторе [5]) и скорость при
температуре распространения пламени в услови-
ях отсутствия взрыва, т.е. в отсутствие адиабати-
ческого сжатия. Скорость реакции, приведенная
в монографии [5], равна 7.2 × 1015 молек./(см3с).
При такой скорости характеристическое время
реакции на три порядка больше времени теплоот-
вода. Поэтому саморазогрева практически нет.

Распространение пламени проводилось в сме-
си 15% Н2 с воздухом в молибденовой трубке диа-
метром 1.2 см и длиной 210 см с открытым концом
(рис. 6). Вдоль трубки размещались фотоумножи-
тели, сигналы которых передавались в многока-
нальный осциллограф, соединенный с компью-
тером. Для устранения помех постороннего света
трубка обертывалась черной бумагой. С целью
уменьшения гетерогенной рекомбинации трубка
споласкивалась борной кислотой. По данным
хроматографического анализа, в пламени водо-
род выгорает практически полностью. В соответ-
ствии со стехиометрией, О2 расходуется вдвое
меньше.

Таблица 1. Экспериментальное (I) и рассчитанные по
формуле (17) и формуле Аррениуса (II и III) отноше-
ние при 773 и 76

t – t0, c I II II

0.06 1.60 1.45
0.08 1.70 1.62 1.05
0.10 1.62 1.75

2 1  /W W
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Адиабатический разогрев составляет 1070 К.
При допущении потерь 15% разогрев равен 910 К.
Соответственно температура пламени равна 1203 К.
Скорость реакции определяли как отношение
концентрации израсходованного О2 ко времени
нахождения смеси в зоне пламени. Это время
определялось как отношение толщины пламени
и ее скорости. Скорость пламени определялась по
наклону х–t-диаграмм пробега пламени и состав-
ляла ~23 м/с. Ширина зоны пламени (~0.15 см)
определялась по известному для данного состава
смеси профилю температуры вдоль пламени [37].
Такой ширине при данной скорости пламени со-
ответствует продолжительность реакции <10–4 с.

Среднюю скорость реакции определяли как
отношение количества кислорода ко времени на-
хождения смеси в зоне реакции. Учитывая на-
чальную концентрацию Н2 при этой температуре,
равную 2.2 × 1017 молек/см3 с, продолжительность
реакции (<10–4 с), скорость реакции горения по
водороду получаем большей 2.2 × 1021молек/(см3

с) и, соответственно скорость по кислороду боль-
шей 1.1 × 1021молек./(см3 с). Таким образом, экс-
тремальный характер скорости реакции проявля-
ется в том, что менее, чем за десятитысячную долю
секунды в каждом см3 расходуются практически
все 2.2 × 1017 прочные молекулы Н2 и эквивалент-
ное количество О2 с еще более прочными молеку-
лами.

Другое проявление экстремального характера
кинетики реакции заключается в ускорении. При
843 К скорость в стехиометрической смеси Н2 с
О2 составляет 7.2 × 1015 молек/(см3 с) [3]. С учетом
поправок (различие плотностей газа и различие
начальных составов) скорость при 1203 К равна
4.87 × 1022 молек/(см3 с). Это значит, что при по-
вышении температуры с 843 до 1203 К процесс
ускоряется в 6.7 × 106 раз. Константа же скорости
реакции (I) при таком повышении температуры
возрастает лишь в 20 раз, т.е. ускорение по закону
Аррениуса в 3.3 × 105 раз меньше реального.

Поскольку О2 расходуется только в реакции с
атомарным водородом, то очевидно, что различие
между возрастаниями W и k1 вызвано ростом кон-
центрации атомов Н, т.е. скорость и самоускоре-
ние реакции при распространении пламени опре-
деляются практически только ростом концентра-
ции активных частиц. Поделив скорость на
концентрацию О2 и на k1, получаем концентра-
цию атомов Н в пламени, равную 4.8 × 1015 ато-
мов/см3, что составляет 0.5% от [Н2]. Эта величи-
на близка к измеренной в пламени смесей анало-
гичного состава методом масс-спектрометрии
[37]. Приведенные результаты подтверждают дан-
ные об использовании системой основной части
энергии реакции для образования атомарного во-
дорода (раздел 1).

Таким образом, скорость пламени, равная
23 м/с, даже в бедной водородом смеси в трубке
небольшого диаметра реализуется благодаря экс-
тремальным ускорениям и скоростям реакции,
высоким концентрациям атомов Н, размножаю-
щихся по закону экспоненты с положительным
показателем степени (фактор Больцмана) в соот-
ветствии с уравнением (17).

7. ЦЕПНОЙ ХАРАКТЕР 
РЕАКЦИЙ ВО ВЗРЫВЕ

При одновременном выполнении условий
цепной и тепловой лавины, т.е. соотношений (8),
(1) и (2), реакция в силу закона (17) экспоненты с
положительным показателем степени (фактор
Больцмана) ускоряется настолько резко, что ее
характеристическое время становится короче
времени расширения давления в ответ на рост
температуры на расстояниях, превышающих
размеры очага реакции. При таких скоростях ре-
акции даже в области давлений в сотни раз ниже
атмосферного давления возникает скачок ско-
рости реакции и температуры [27, 38, 39]. Такой
процесс соответствует определению взрыва, со-
гласно которому, произведение продолжитель-
ности реакции (tр) на скорость звука ( ) в реакто-v

Рис. 6. Схема установки изучения распространения пламени: 1 – высоковольтный блок питания, 2 – осциллограф, 3 –
фотодатчики, 4 – реактор, 5 – кран, 6 – вакууметр, 7 – вакуумный насос, 8 – кран пробоотборника.
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ре меньше, чем линейный размер (L) очага горе-
ния: tp < L. Взрыв легко ингибируется на любой
стадии в силу цепного механизма реакции. По-
этому он был назван нами цепно-тепловым
взрывом (ЦТВ).

На рис. 7 иллюстрируется управление взрывом
смеси 30% Н2 с воздухом при 1 атм в коническом
реакторе объемом 180 л, обтянутом снизу резино-
вой оболочкой [27, 40]. Представлена зависи-
мость максимального давления при взрыве и вре-
мени достижения взрывной волной вершины ко-
нуса от начального содержания ингибитора
(пропилена). Инициатором служил взрыв 3 г гек-
согена на кронштейне в нижней части оболочки.
Показания датчиков, расположенных вдоль обра-
зующей конуса, регистрировались на осцилло-
графе, соединенном с ЭВМ. При инициировании
взрыва в отсутствие ингибитора давление на вер-
шине конуса ровно 1000 бар. Видно, что при уве-
личении содержания ингибитора в исходной сме-
си величина скачка давления падает. В области
0.95–1% ингибитора падение максимального
давления резко усиливается, и при наличии более
2% пропилена взрыв газа не регистрируется. Вид-
но также, что падение максимального давления
взрыва сопровождается увеличением времени до-
стижении взрывной волной вершины конуса.
Ингибированием предотвращаются также взрыв
метана (например, в испытательном штреке) [27].

Обратим внимание на то, что высокая эффек-
тивность ингибирования определяется не только
большой скоростью реакционной способностью
олефинов, но также тем, что скорость акта инги-
бирования находится в показателе степени экс-

v

поненты выражения (17) скорости цепной реак-
ции. В реакциях с легко разветвляющимися цепя-
ми (горение силана, треххлористого азота) взрыв
регистрируется даже при давлениях в области со-
тых долей атмосферного давления.

8. ОПРЕДЕЛЯЮЩАЯ РОЛЬ РЕАКЦИОННЫХ 
ЦЕПЕЙ В ДЕТОНАЦИИ

Детонация проявляется в совместном продви-
жении по горючей смеси поддерживающих друг
друга взрывной реакции и ударной волны со
сверхзвуковой постоянной скоростью. По чрез-
вычайно большим скоростям реакций, по газоди-
намике, по роли в технике и проявлениям детона-
ция качественно отличается от других режимов
горения. Участие реакционных цепей в детона-
ции допускалось в ранних работах [41, 42], авторы
которых, однако, позднее отрицали роль цепей в
условиях значительного саморазогрева [2–4] и,
значит, в условиях детонации. Наличие активных
частиц в детонации отмечено авторами [43–46],
считавшими источником тепловыделения тримо-
лекулярную рекомбинацию НЦ в конце реакции.
Однако, при этом развитие процесса гипотетиче-
ски представлялось моделью одностадийной ре-
акции валентно-насыщенных молекул. В работах
этих авторов, как и в других работах, выполнен-
ных в соответствии прежней теорией детонации,
учитывались реакции только исходных молекул
(например, [22, 43–52]), которые, как было пока-
зано выше, не способны без участия свободных
атомов и радикалов обеспечить режим горения.
Температурную зависимость скорости реакции
выражали аррениусовской функцией, которая
как было показано выше, относится только к
константе скорости, а экспоненциальная функ-
ция в формуле Аррениуса не описывает наблюда-
емый сильный рост скорости при росте темпера-
туры. Кроме того, в горении и в детонации боль-
шая роль саморазогрева определяется тем, что он
происходит не в конце горения, как это указано в
[44–46], а на стадиях развития горения, благодаря
чему и реализуется резкое самоускорение по за-
кону (17). Величины скоростей ускорений реак-
ций и причины больших величин в детонации ра-
нее не рассматривались.

До наших работ [53–57] по выявлению и изу-
чению цепного характера реакций в детонации,
возможность ингибирования детонации отрица-
лась [47–52], что равносильно отрицанию ее цеп-
ной природы. Отрицание оказалось частично ре-
зультатом неудачных попыток этих и других авто-
ров ингибировать детонацию. Основной же
причиной была приверженность теории нецеп-
ного горения. Даже после наших работ [53–58], в
которых было показано предотвращение перехо-
да горения в детонацию, разрушение стационар-
ной детонационной волны и регулирование ее

Рис. 7. Подавление инициированного взрыва водоро-
до-воздушной смеси ингибитором; 1 – давление на
вершине конуса, 2 – время достижения ударной вол-
ной вершины конуса, 3 – результаты повторных из-
мерений спустя 60 дней.
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скорости путем ингибирования, встречаются
публикации так называемого моделирования, в
которых химический процесс представляют од-
ностадийной реакцией с бессмысленными вход-
ными параметрами [16, 59].

На нецепной характер реакции в детонации,
казалось бы, указывало согласие измеренных
скоростей детонации водородо-воздушных сме-
сей с рассчитанными в допущении о реакции в
одну стадию, в том числе, по известной формуле:

(20)
где γ – отношение теплоемкостей смеси при по-
стоянном объеме и постоянном давлении, Q –
теплота реакции на единицу массы смеси [52].
Эта формула, однако, противоречит результатам
наших исследований, в том числе данным по ин-
гибированию детонации: разрушению стацио-
нарной детонационной волны и регулирования
ее скорости с помощью малых примесей угле-
водородов [53–58], вступающих в реакции ана-
логичные(V) и (Vа). Согласие же формулы (20)
с экспериментом определяется большой скоро-
стью цепной реакции в отсутствие ингибитора,
достигаемой благодаря высоким концентраци-
ям активных частиц и большим скоростям их
реакций.

Предотвращение путем ингибирования пере-
хода горения в детонацию и варьирование пред-
детонационного расстояния проводились в трубе
диаметром 2.6 см [27, 57]. Наряду с искровым
инициированием для турбулизации использова-
ли спираль Щелкина. В модели прямоточного
воздушно-реактивного двигателя турбулизация
смеси водорода с нагретым воздухом и с ингиби-
тором происходила при прохождении струи через
смесители [27, 54, 55, 57]. Измеренные скорости и
концентрационные пределы детонации в отсут-
ствие ингибитора находятся в согласии с литера-
турными данными. Из рис. 8 видно, что по мере
увеличения содержания ингибитора концентра-
ционные пределы перехода горения в детонацию
сужаются, и при присадках более 2.6% (об.) пере-
ход предотвращается при любых соотношениях
концентраций водорода и воздуха. При содержа-
ниях ингибитора выше 8.5% подавляется также
дефлаграционное горение. Обрыв цепей протека-
ет в результате замены атомов Н на малоактивные
радикалы по реакциям типа (VIII). В трубке мень-
шего диаметра с помощью ингибитора варьиро-
вали время задержки детонации.

Была выявлена также определяющая роль цеп-
ной лавины в стационарной детонации [27, 56–
58]. Реактор – секционная стальная труба длиной
15 м и диаметром 10.1 см – соединялся с узкой
секцией, в которой с помощью искры создавалась
инициирующая детонация стехиометрической
смеси Н2 с О2. Отсюда детонационная волна вхо-

= γ −22( 1) ,V Q

дила в реактор с исследуемой смесью. Фронт пла-
мени, ударная волна и детонация регистрирова-
лись с использованием расположенных вдоль
трубы 8 пьезоэлектрических датчиков, и напро-
тив них фотодиодов. Система датчиков, соеди-
ненных с пятью четырехканальными осциллогра-
фами, позволяла регистрировать раздельно дето-
нацию, фронт пламени и ударную волну,
скорости которых определяли по осциллограм-
мам. Из рис. 9 видно, что детонационная волна
смеси 2Н2 с О2 после вхождения в реактор с водо-
родо-воздушной смесью в отсутствие ингибитора
и прохождения расстояния 0.9–1.0 м продвигает-
ся с постоянной скоростью (прямая 1). Из нало-
жения точек, обозначенных крестиками и круж-
ками, друг на друга на прямой 1 (рис. 9) видно,
что сигналы давления и свечения в каждом сече-
нии вдоль всей трубы регистрируются одновре-
менно, что присуще детонации. Скорость волны
(1985 ± 5 м/с) находится в хорошем согласии с из-
вестными экспериментальными данными [4, 50,
52]. При прерывании цепной лавины с помощью
3% пропилена волна детонации замедляется, и на
расстоянии 6 м фронт горения начинает отставать
от ударной волны. Детонация распадается на за-
тухающую ударную волну (кривая 4) и все больше
отстающую от нее волну горения (кривая 5).

Вызванное ингибированием уменьшение ин-
тенсивности хемилюминесценции и скачка дав-
ления взрыва по мере продвижения волны вдоль
реактора показывают также осциллограммы. На
них виден также распад детонации на волну горе-
ния и ударную волну.

Рис. 8. Зависимости концентрационных пределов пе-
рехода горения водородо-воздушной смеси от содер-
жания ингибитора в детонацию рабочей модели пря-
моточного воздушно-реактивного двигателя; 1 – го-
рение без перехода в детонацию, 2 – детонация.
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9. СКОРОСТИ, САМОУСКОРЕНИЯ 
РЕАКЦИИ И КОНЦЕНТРАЦИИ АКТИВНЫХ 

ЧАСТИЦ В ДЕТОНАЦИИ

Скорость детонации смеси 30% Н2 с воздухом
составляла ~2 × 105 см [54, 56–58]. Ширина зоны
пламени, согласно [22, 52] и нашим оценкам, не
больше 0.1 см. Соответственно, продолжитель-
ность нахождения смеси в зоне пламени <10–6 с.
Адиабатическая температура равна 2390 К. При
допущении 10% тепловых потерь температура
пламени равна 2180 К. В этих условиях концен-
трация О2 равна 5 × 1018 молек/см3. Скорость, по-
лученная делением этой концентрации на время
10–6 с, равна 5 × 1024 молек/(см3 с), что в 7 × 108 раз
больше скорости при 843 К. Таким образом,
меньше, чем за миллионную долю секунды реак-
ция ускоряется в сотни миллионов раз. Констан-
та же скорости лимитирующей стадии k1 увеличи-
вается при таком повышении температуры лишь
в 450 раз. Из этих результатов также следует, что
ускорение реакции горения вызвано фактически
только ростом концентрации атомов Н, в соот-
ветствии с законом экспоненты с положитель-
ным показателем степени (фактор Больцмана),
т.е. с уравнением (16). Поделив величину скоро-
сти реакции на произведение концентрации О2

(4.9 × 1018 молек/см3) и k1= 6.5 × 10–12 молек/(см3 с),
получаем концентрацию атомарного водорода,
равную 1.35 × 1017 атом /см3. Это значит, что в де-
тонации ~7% исходного водорода превращены в
атомы Н благодаря цепному механизму.

В свете описанных выше результатов можно
определить детонацию, как режим горения, в ко-
тором химический процесс представляет собой
цепную реакцию, скорость которой зависит от
времени и от температуры по закону экспоненты
с положительным показателем степени (фактор
Больцмана с энергией активации лимитирующей
стадии). В детонации водорода с воздухом харак-
теристическое время реакции меньше микросе-
кунды, благодаря концентрациям атомов водоро-
да, составляющим десятки процентов от текущих
концентраций исходных реагентов. Такой меха-
низм горения определяет продвижение в горючей
смеси с постоянной сверхзвуковой скоростью
поддерживающиеся друг друга волны взрывного
горения и ударной волны.

Таким образом, получен ответ на кардиналь-
ный вопрос о причинах экстремальных скоростей
и ускорений процессов взрыва и детонации. Хи-
мический процесс в детонации – это цепная ре-
акция с характеристическим временем, меньшем
микросекунды и с концентрацией НЦ, ненамно-
го ниже текущих концентраций исходных реаген-
тов. Такие концентрации НЦ создаются по цеп-
ному механизму за счет основной части энталь-
пии процесса. Экстремальные скорости и
ускорения реакций определяются высокими кон-
центрациями этих частиц и зависимостью от тем-
пературы в соответствии с законом экспоненты с
положительным показателем степени (фактор
Больцмана). Так определяются и скорости тепло-
выделения.

Выявление цепного характера процессов горе-
ния, взрыва и детонации, законов их протекания,
позволяет управлять ими с помощью методов ин-
гибирования и промотирования [25, 27, 57, 58].

После выявления цепной природы горения,
взрыва и детонации публикуется много работ по
численному моделированию цепного горения,
относящихся обычно к горению водорода. В них
за редчайшими исключениями ставится цель
лишь описать ту или иную частную закономер-
ность. Роли цепной лавины и раздельно само-
разогрева не рассматриваются. В некоторых ра-
ботах вопреки экспериментам, утверждается,
будто воспламенение при атмосферном давлении
вызвано только саморазогревом (например, [20]).
Моделирование информативно, если направлено
не на описание закономерности, а на выяснение
ее причин или деталей (см., например, [60, 61]).

10. ВЛИЯНИЕ ГЕТЕРОГЕННЫХ РЕАКЦИЙ
В ГОРЕНИИ И ПРОБЛЕМЫ 

МОДЕЛИРОВАНИЯ

Важной особенностью горения газов, опреде-
ляемой цепным характером реакции, является
также сильная зависимость распространения

Рис. 9. x–t – Диаграммы в смеси 30% Н2 с воздухом;
1, 2 и 3 – волны детонации без примесей, в присут-
ствии 3% СО2 и СF4 соответственно, 4 – ударная вол-
на, 5 – волна взрывной реакции.
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пламени от химических свойств контактирующей
поверхности. Тепловая теория горения, не учи-
тывающая цепной характер горения газов, роль
поверхности реактора, сводила только к теплоот-
воду. В действительности же гетерогенная реком-
бинация атомов и радикалов, сопровождающаяся
обрывом реакционных цепей, тормозит процесс
горения и соответственно тормозит распростра-
нение пламени. В работах [27, 62] зависимость
скорости распространения пламени от химиче-
ских свойств поверхности была обнаружена пу-
тем предварительного споласкивания реакцион-
ных трубок растворами разных кислот. В свою
очередь пламя влияет на химические свойства по-
верхности и на скорости гетерогенных реакций,
что проявляется также в изменении интенсивно-
сти горения одной и той же смеси в повторных
опытах [2–4, 6, 27]. Гетерогенный обрыв цепей
определяют также градиенты концентраций ак-
тивных частиц и температуры. Поскольку кон-
центрации НЦ и температура максимальны в
окрестности оси пламени, то моделирование без
учета градиентов сильно занижает рассчитанную
скорость процесса. На примере окисления водо-
рода показано, что моделирование без учета гра-
диентов не описывает также переход горения во
взрыв [63]. Достоверность результатов численно-
го моделирования горения возможна только при
учете гетерогенных процессов. Поскольку гетеро-
генные реакции пока не учитываются, то встреча-
ющаяся часто запись гамильтониана при “моде-
лировании” горения не соответствует реальному
учету градиентов. Между тем, чрезвычайно боль-
шие скорости реакций в горении осуществляются
при больших градиентах температуры и концен-
траций НЦ. Поэтому учет градиентов необходим
при описании взрыва и детонации, а также при
описании перехода горения в эти режимы.

Стабильное горение достигается, например,
при очень больших коэффициентах гетерогенной
рекомбинации, при которых обрыв цепей лими-
тируется диффузией активных частиц к поверх-
ности. В этом случае для моделирования следует
сначала доказать, что обрыв, действительно, ли-
митируется скоростью диффузии, и затем рассчи-
тать эту скорость диффузии. Из полученных дан-
ных следует, что регулируемое изменение хими-
ческих свойств поверхности можно использовать
как метод управления горением.

Обобщены результаты комплексных исследо-
ваний, в которых установлено, что в явлениях
распространения пламени, взрыва и детонации
газов химические процессы, вопреки прежним
представлениям, являются цепными реакциями.
Обсуждены кинетические законы неизотермиче-
ских цепных процессов, решающая роль измене-
ния концентраций свободных атомов и радика-
лов в чрезвычайно сильной температурной зави-
симости скорости и ускорении реакции.

Показано, что благодаря специфике температур-
ной зависимости скорости реакции и высоким
концентрациям атомов и радикалов, характери-
стическое время процесса в ламинарном пламени
меньше десятитысячной доли секунды, в детона-
ции оно меньше микросекунды. Выяснены осо-
бенности перехода горения из одного режима в
другой. Разработаны эффективные химические
методы управления всеми режимами горения.
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Измерены динамическая вязкость и плотность систем вода–полиэтиленгликоль (ПЭГ), вода–ПЭ–
KCl, вода–ПЭГ–KBr и вода–ПЭГ–KI в интервале температур 293.15–323.15 К и 0-0.001 мольных
долей ПЭГ. Рассмотрены фракции ПЭГ со средней молекулярной массой MПЭГ = 3000 и
6000 г/моль. Концентрация солей (KCl, KBr, KI) в системах вода–ПЭГ–KCl, вода–ПЭГ–KBr, во-
да–ПЭГ–KI составляла 0.01 мол. доли. С использованием экспериментальных данных в указанном
интервале температур и концентраций исследуемой системы рассчитаны активационные парамет-
ры вязкого течения (энергия Гиббса, энтальпия и энтропия), а также парциальный молярный объем
ПЭГ в растворе. Выявлено, что с ростом концентрации активационные параметры вязкого течения
увеличиваются, а парциальный молярный объем ПЭГ в растворе уменьшается. Описан простой
способ определения числа гидратации макромолекулы полимера, и на основе этого способа рассчи-
тано число гидратации макромолекулы ПЭГ в растворе. Обнаружено, что число гидратации макро-
молекулы ПЭГ уменьшается с ростом температуры и увеличивается с увеличением молекулярной
массы.

Ключевые слова: полиэтиленгликоль (ПЭГ), KCl, KBr, KI, активационные параметры, парциальный
молярный объем, число гидратации
DOI: 10.31857/S0044453722090254

Полиэтиленгликоль (ПЭГ) представляет со-
бой синтетический неионизирующий линейный
полимер с различными фракциями молекуляр-
ной массы [1]. При комнатной температуре ПЭГ
со средней молекулярной массой менее 600 пред-
ставляют собой бесцветную вязкую жидкость, а
ПЭГ со средней молекулярной массой более 800 –
белый воск. Все фракции ПЭГ с различной моле-
кулярной массой хорошо растворимы в воде.
Жидкий ПЭГ не является летучим, и сам ПЭГ и
его водные растворы могут использоваться в ка-
честве хороших растворителей [2]. Поскольку
ПЭГ обладает рядом важных свойств (нетокси-
чен, не оказывает негативного влияния на им-
мунную систему и т.д.), он широко используется
в пищевой промышленности, биотехнологии,
косметологии, медицине и т.д. [2–5]. Важные
особенности и функциональная активность ПЭГ
проявляются в основном в водной среде [6–9].
Поскольку водные растворы ПЭГ биокомпонент-
ны, они используются для регенерации тканей и
защиты органов [2]. Следовательно, существует
большой интерес к изучению водных растворов
ПЭГ, и такие работы занимают существенное ме-

сто в научной литературе [2–22]. Когда ПЭГ рас-
творяется в воде, структура воды и конформация
макромолекулы ПЭГ изменяются [10, 11]. Оче-
видно, что это изменение связано с взаимодей-
ствиями молекул воды, макромолекул ПЭГ и мо-
лекул системы вода–ПЭГ. При добавлении соли
в систему вода–ПЭГ ион металла, образующийся
в результате диссоциации вещества, взаимодей-
ствует с молекулой ПЭГ [8, 9]. Знание физиче-
ских и физико-химических свойств систем вода–
ПЭГ–соль необходимо при исследовании таких
взаимодействий.

В работе исследованы структурные особенно-
сти систем вода–ПЭГ, вода–ПЭГ–KCl, вода–
ПЭГ–KBr и вода–ПЭГ–KI методами вискози-
метрии и денситометрии в интервале температур
293.15–32315 К и концентраций 0–0.001 мол. доли
ПЭГ. Рассмотрены фракции ПЭГ с молярной
массой MПЭГ = 3000 и 6000 г/моль. Концентрация
солей (KCl, KBr, KI) в исследуемых системах со-
ставляла 0.01 мол. доли. Динамическая вязкость и
плотность исследуемых растворов измерены в
указанных интервалах температур и концентра-

УДК 541.8,539.199

ХИМИЧЕСКАЯ ТЕРМОДИНАМИКА
И ТЕРМОХИМИЯ

EDN: AIYOGY



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 96  № 10  2022

ВИСКОЗИМЕТРИЧЕСКИЕ И ДЕНСИТОМЕТРИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ 1405

ций; на основе экспериментальных оценок вы-
числены энергия активации Гиббса вязкого тече-
ния ( ), энтальпия активации вязкого течения

( ), энтропия активации вязкого течния

( ), парциальный молярный объем ПЭГ в рас-
творе ( ) и проанализированы их зависимости от
концентрации ПЭГ.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
По теории Френкеля и Эйринга [1, 23, 24],

энергия активации Гиббса ( ) вязкого течения
определяется выражением:

(1)

Согласно теории Эйринга [22], η0 = NAhρ/M.
Здесь, NA – число Авогадро, R – универсальная
газовая постоянная, h – постоянная Планка, M –
молярная масса раствора, которая определяется

выражением , где xi и Mi – мольная
доля и молярная масса i-го компонента соответ-
ственно [1]. При абсолютной температуре
Т динамическая вязкость (η) и плотность (ρ)
жидкости определялись экспериментально.

Энтальпия активации вязкого течения ( )
определяется выражением [1, 15]:

(2)

Определяя  из выражения (1) и  из выра-
жения (2), с помощью формулы

(3)

(известной в термодинамике) [1, 25], мы можем
определить энтропию активации вязкого течения
( ). Парциальный молярный объем ( ) в рас-
творе ПЭГ определяется по формуле [1, 20]:

(4)

где Vм – молярный объем раствора, равный:

(5)

Структурные характеристики растворов поли-
меров в основном определяются конформацией,
размером, гидратацией и т.д. макромолекулы по-
лимера [10–12]. Поскольку все биологические
процессы происходят в воде, изучение гидрата-
ции макромолекул биологически важных поли-
меров является актуальной проблемой. Согласно
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современным представлениям, в разбавленных
полимерных растворах линейные гибкие макро-
молекулы преобразуются в форму клубка [26, 27].
Предположим, что объем раствора, полученного
при растворении полимера массой m2 в воде объ-
емом Vв, составил Vр. Обозначим объем каждого
клубка в воде Vк, а объем оставшейся внутри нее
воды (гидратированной воды) – Vг. Обозначая
число клубков в воде N, мы можем написать:

(6)

где

(7)

Здесь m1 – масса воды, m2 – масса полимера, m –
масса раствора, M1 – молекулярная масса воды,
M2 – молекулярная масса полимера, M – молеку-
лярная масса раствора; ν1 – количество вещества
воды, ν2 – количество вещества полимера, ν – ко-
личество вещества раствора; ρ1 – плотность воды,
ρ – плотность раствора; mг – масса гидратирован-
ной воды, m0 – масса молекулы воды, Nг – коли-
чество молекул воды внутри клубка (число гидра-
тации); NA – число Авагадро. Поскольку клубки
плавают в растворителе, мы можем принять их
среднюю плотность равной плотности раствори-
теля. Теперь определим выражение для оценки
количества гидратации. Учитывая выражение (7)
в (6), упрощая полученное уравнение и вводя но-
вые обозначения x1 = ν1/ν, x2 = ν2/ν, M = x1M1 +
+ x2M2, получим

(8)

где x1 – мольная доля воды, x2 – мольная доля по-
лимера. Учитывая x1 = 1 – x, x2 = x в выражении
(8), получим

(9)

В трехкомпонентных системах, т.е. в системе во-
да–полимер–соль, будет x – мольная доля поли-
мера, M1 – молярная масса растворителя (вода–
соль), M2 – молярная масса полимера, ρ1 – плот-
ность растворителя (вода – соль), ρ – плотность
раствора.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве объектов исследования взяты си-

стемы вода–ПЭГ, вода–ПЭГ–KCl, вода–ПЭГ–
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KBr и вода–ПЭГ–KI. Были рассмотрены фрак-
ции ПЭГ со средней молекулярной массой 3000 и
6000 г/моль. Во всех случаях концентрация KCl,
KBr и KI составляла 0.01 мол. доли. Использова-
ны ПЭГ и KCl, KBr, KI марки “х.ч.”. Растворы в
бидистиллированной воде готовили гравиметри-
ческим методом. Для приготовления образцов
использовали аналитические весы KERN 770, из-
мерения проводили с точностью до 0.0001 г. Вяз-
кость измеряли капиллярным вискозиметром
ВПЖ-2 диаметром 0.56 мм, а плотность – тонким
стеклянным пикнометром объемом 15 см3. Экс-
перимент проводили при нормальном атмосфер-
ном давлении. Время протекания жидкости в
вискозиметре определяли с точностью ±0.01 с.
Все измерения выполняли 3 раза, использовали
их средние значения. Плотность жидкости опре-
деляли по изменению объема с помощью калиб-
рованного пикнометра. Значения вязкости и
плотности определяли относительно эталонной
жидкости. В качестве эталонной жидкости ис-
пользовали бидистиллированную воду, значения
вязкости и плотности воды брали из [1]. Для
определения вязкости и плотности растворов при
различных температурах (293.15, 298.15, 303.15,
308.15, 313.15, 318.15 и 323.15 К), вискозиметр и
пикнометр помещали в термостат. Температуру
измеряли с точностью ±0.05 K. Максимальная от-
носительная погрешность эксперимента состав-
ляла при определении плотности 0.3%, а при
определении вязкости 1.0%.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

В табл. 1 и 2 представлены зависимости энер-
гии активации Гиббса и энтальпии вязкого тече-
ния ( , ) систем вода–ПЭГ, вода–ПЭГ–
KCl, вода–ПЭГ–KBr и вода–ПЭГ–KI при темпе-
ратуре 293.15 K от концентрации ПЭГ (х), а на
рис. 1 представлена зависимость энтропии акти-
вации вязкого течения ( ) исследуемых систем
при температуре 293.15 K от концентрации ПЭГ
(х). Как видно из табл. 1, 2 и рис. 1, для исследуе-
мых систем активационные параметры вязкого
течения ( , , ) увеличиваются с ростом
концентрации при данной температуре. Когда
жидкость находится в покое, вероятность пере-
мещения частиц жидкости по всем направлениям
одинакова. Однако в процессе течения переход
частиц из одного места в другое в направлении те-
чения больше, чем в других направлениях, а пара-
метры ,  и  равны разности значений
соответствующих параметров при переходе 1 моля
частиц из связанного состояния (Gc, Hc, Sc) в ак-

тивное (Ga, Ha, Sa): , ,

 [1].

По зависимости активационных параметров
вязкого течения ( , , ) от концентра-
ции видно, что исследуемые системы при задан-
ной температуре становятся более структуриро-
ванными при увеличении концентрации ПЭГ.
Как видно из рис. 1, при добавлении одинаковой
концентрации (xKCl = xKBr = xKI = 0.01) KCl, KBr и

≠
ηΔG ≠

ηΔH

≠
ηΔS

≠
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ηΔH ≠
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≠
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Таблица 1. Концентрационная зависимость энергии активации Гиббса вязкого течения исследуемых систем
при T = 293.15 К, xKCl = xKBr = xKI = 0.01, Дж/моль

x Вода–ПЭГ Вода–ПЭГ–KCl Вода–ПЭГ–KBr Вода—ПЭГ–KI

MПЭГ = 3000 г/моль
0 9292 9274 9222 9180
0.0001 9561 9543 9495 9455
0.0002 9862 9847 9804 9768
0.0004 10435 10580 10389 10563
0.0006 10937 10999 10818 10946
0.0008 11552 11409 11522 11291
0.001 12062 12061 11876 12015

MПЭГ = 6000 г/моль
0.0001 10525 10504 10485 10459
0.0002 11656 11346 11326 11618
0.0004 13417 13427 13411 12994
0.0006 14938 15248 14635 14527
0.0008 16154 16164 15949 16150
0.001 17261 17572 17256 16899
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KI в систему вода–ПЭГ, значение параметра 
при данных температуре и концентрации умень-
шается в соответствующей последовательности.
Это указывает на то, что при добавлении KCl, KBr
и KI в систему вода–ПЭГ структурирование рас-
твора за счет ПЭГ ослабляется в соответствующей
последовательности. Следовательно, KCl, KBr и
KI оказывают более разрушительное действие в
соответствующей последовательности на систему
вода–ПЭГ. Чтобы объяснить это, рассмотрим
процесс гидратации, который формируется элек-
тростатическим взаимодействием между ионами
и молекулами воды. Отметим, что по сравнению с
ионом Cl– ион Br– (по сравнению с ионом Br– ион
I–) имеет относительно более отрицательную гид-
ратацию [28]. Очевидно, что KBr по сравнению с
KCl (KI по сравнению c KBr) при данных темпе-
ратурах и концентрациях оказывают более разру-
шительное действие на систему вода–ПЭГ.

На рис. 2 представлены зависимости парци-
ального молярного объема ПЭГ ( ) в исследуе-
мых системах при 293.15 К от концентрации ПЭГ
(x). Как видно из рис. 2, парциальный молярный
объем ПЭГ ( ) уменьшается с увеличением кон-
центрации ПЭГ. Известно, что парциальный мо-
лярный объем i-го компонента равен изменению
объема при добавлении 1 моля данного компо-
нента к данной системе [1, 29, 30]. Кроме того,
объемная доля ассоциатов больших размеров в
пространстве меньше, чем сумма объемных долей
разделенных на отдельные части ассоциатов в
пространстве. Согласно модели двухструктури-
рованной воды [1, 31], вода состоит из кластеров

≠
ηΔS

�V

�V

разного размера, связанных водородной связью и
из свободных молекул воды между кластерами.
По зависимости парциального молярного объема
от концентрации можно предположить, что мо-
лекулы ПЭГ прежде всего с помощью водородной
связи соединяются со свободными молекулами
воды. Это приводит к уменьшению парциального
молярного объема ПЭГ за счет увеличения кон-
центрации, т.е. за счет увеличения концентрации
ПЭГ получается более структурированный рас-
твор.

Понятие гидратации используется для описа-
ния взаимодействия между растворителем и рас-
творителем. По мнению ряда авторов [1, 28], про-
цесс гидратации позволяет уточнить общую фи-
зическую картину влияния различных веществ на
структуру воды. Число гидратации ПЭГ при за-
данной молекулярной массе в данном интервале
температур и концентраций определяется из вы-
ражения (9). Расчеты показывают, что оно почти
не зависит от концентрации ПЭГ. Мы предпола-
гаем, что этот результат приемлем для разбавлен-
ных растворов. В работе были взяты средние зна-
чения числа гидратации для разных концентра-
ций при данных температурах. Средние значения
Nг для исследуемых систем вода–ПЭГ–KBr и
приведены в табл. 3. Видно, что значение числа
гидратации увеличивается с ростом молекуляр-
ной массы ПЭГ и уменьшается с увеличением
температуры.

Таким образом, по зависимостям энтропии
активации вязкого течения и парциального мо-
лярного объема ПЭГ в растворе от концентрации
можно предположить, что при данной температу-

Таблица 2. Концентрационная зависимость энтальпии активации вязкого течения исследуемых систем при T =
293.15 К, xKCl = xKBr = xKI = 0.01, Дж/моль

x Вода–ПЭГ Вода–ПЭГ–KCl Вода—ПЭГ–KBr Вода–ПЭГ–KI

MПЭГ = 3000 г/моль
0 17397 16665 16489 16400
0.0001 17747 17230 17033 16849
0.0002 18158 17660 17516 17314
0.0004 18858 18568 18284 18286
0.0006 19654 19113 18867 18974
0.0008 20271 19767 19803 19414
0.001 21006 20657 20406 20272

MПЭГ = 6000 г/моль
0.0001 18818 18214 18068 18050
0.0002 20093 19266 19165 19326
0.0004 22091 21784 21584 21089
0.0006 23880 23736 23180 22926
0.0008 25262 24981 24688 24896
0.001 26685 26712 26328 25721
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ре и для данной фракции ПЭГ с ростом концен-
трации, и при данной концентрации, но разных
фракций ПЭГ, с увеличением молекулярной мас-
сы раствор становится более структурированным.
По-видимому, в исследуемой системе за счет во-
дородной связи вокруг молекул ПЭГ образуются
определенные агрегаты в результате скопления
молекул воды (прежде всего, свободных молекул
воды). Это видно из табл. 3. С ростом концентра-
ции ПЭГ количество таких агрегатов увеличивает-

ся, а с ростом молекулярной массы увеличиваются
и их размеры, в результате чего раствор становится
более структурированным. С увеличением кон-
центрации и средней молекулярной массы ПЭГ
число и размеры таких агрегатов в растворе увели-
чиваются, что приводит к более структурирован-
ному раствору.

Несомненно, структура систем вода–KCl, во-
да–KBr и вода–KI будет отличаться от структуры
системы вода–ПЭГ, так как ионы K+, Cl–, Br– и I–

Рис. 1. Зависимости энтропии активации вязкого те-
чения от концентрации ПЭГ в системах вода–ПЭГ
(1), вода–ПЭГ–KCl (2), вода–ПЭГ–KBr (3) и вода–
ПЭГ–KI (4). MПЭГ = 3000 (а) и 6000 г/моль (б); T =
293.15 К, xKCl = xKBr = xKI = 0.01.
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Рис. 2. Зависимости парциального молярного объема
ПЭГ от концентрации ПЭГ в системах вода–ПЭГ (1),
вода–ПЭГ–KCl (2), вода–ПЭГ–KBr (3) и вода–
ПЭГ–KI (4). MПЭГ = 3000 (а) и 6000 г/моль (б); T =
293.15 К, xKCl = xKBr = xKI = 0.01.
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подвергаются гидратации. Таким образом, по за-
висимости , , ,  в растворе от кон-
центрации и значению Nг можно считать, что
ПЭГ оказывает структурное влияние и на воду, и
на системы вода–KCl, вода–KBr и вода–KI. Но
присутствие KCl, KBr, KI последовательно ослаб-
ляет структурное влияние ПЭГ. Это связано с
разрушительным воздействием KCl, KBr, KI в со-
ответствующей последовательности на структуру
воды. Следует отметить, что согласно многим ис-
следованиям [32–34], ионы влияют на структуру
воды в последовательности, соответствующей
лиотропному ряду Гофмейстера. Как видно, по-
лученные нами результаты также соответствуют
лиотропному ряду Гофмейстера.
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Проведен численный анализ термодинамического определения поверхностного натяжения (ПН)
парожидкостной системы по Гиббсу как избыточной величины свободной энергии ΔF двухфазной
системы с учетом и без учета наличия границы раздела фаз. Расчет проведен в простейшем варианте
модели решеточного газа (МРГ) при учете взаимодействия ближайших соседей в квазихимическом
приближении. Сопоставлены разные способы расчета ПН, которое выражается через разные пар-
циальные вклады  в избыточную свободную энергию ΔF (здесь i = A – молекула А и i = V – ва-
кансии, 1 ≤ q ≤ κ, q – номер монослоя внутри границы, κ – ее ширина). Получена неоднозначность
значений ПН в зависимости от вида функций . Эти различия в величинах ПН демонстрируются
на примере температурной зависимости ПН для плоской границы и для зависимости ПН от размера
капли при фиксированной температуре. Результаты расчета ПН по термодинамическому определе-
нию сопоставлены с аналогичным расчетом по варианту определения ПН, который учитывает спе-
цифику вакансий в МРГ как механическую характеристику системы.

Ключевые слова: поверхностное натяжение, система пар–жидкость, модель решеточного газа, ква-
зихимическое приближение, малые системы
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Поверхностное натяжение (ПН) по Гиббсу
определяется как избыточная свободная энергия
ΔF двухфазной системы с учетом и без учета нали-
чия границы раздела фаз [1–6]. Стартуя с общих
термодинамических определений для свободной
энергии Гельмгольца (F) и Гиббса (G): F = G –

PVsys, и , где P – давление и Vsys –
объем системы, μi и Ni – химический потенциал и
число молекул компонента i смеси, состоящей из
sc сортов молекул [7–9], запишем

(1)

Тогда избыток свободной энергии на границе

определяется как 
, где  и  – свободные энергии однород-

ных областей жидкой (α) и паровой (β) фаз,  –
избыток компонента i на границе, σ и А – ПН и
площадь границы раздела фаз. Выражения для 

и  имеют вид аналогичный (1), с характеристи-
ками, относящимися к фазе пара и жидкости.

Условие  определяет положение эк-
вимолекулярной разделяющей поверхности, к
которой относится величина ПН

(2)
До последнего времени на основе изложенно-

го подхода Гиббса [1] существовало четыре спо-
соба расчета ПН [2–6], что фактически свиде-
тельствовало об отсутствии однозначного спосо-
ба расчета данной величины. Эти
термодинамические построения проводились
при разных предположениях о характере распре-
деления напряжений для локального тензора дав-
ления внутри переходной области границы разде-
ла фаз метастабильных капель. Хотя физические
основы термодинамики не позволяют ее исполь-
зовать внутри границы фаз [10], тем не менее, эти
подходы позже были трансформированы в соот-
ветствующие молекулярно-статистические тео-
рии [2, 6, 10].

i
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В работах [11, 12] был предложен строго равно-
весный способ расчета ПН на основе определе-
ния Гиббса, который исключает появление мета-
стабильных капель. Этот способ качественно от-
личается от классического термодинамического
определения ПН [1–10] тем, что на переходную
область переносится требование выполнения со-
отношения для времен релаксаций процессов пе-
реноса импульса и массы, которые отсутствуют в
классической термодинамике (оперирующей
уравнением Лапласа для искривленных границ) и
в статистической термодинамике (интегральные
уравнения и метод МД) [2, 6, 10]. Эта специфика
приводит при расчете ПН к использованию сред-
них величин локальных химпотенциалов и давле-
ний внутри локальных областей границы, а не их
тензорных компонентов.

Данный подход был сформулирован на осно-
ве, так называемой, модели решеточного газа
(МРГ) [13–15]. МРГ является наиболее распро-
страненной при исследовании фазовых состоя-
ний веществ и с ее помощью получены наиболее
важные результаты по теории фазовых переходов,
включая критические области парожидкостной
системы [13–21]. Данная модель давно и активно
применяется при исследовании плоских границ
раздела фаз [15, 22–27]. Позже в рамках МРГ бы-
ли разработаны подходы для описания искрив-
ленных поверхностей (сферические и цилиндри-
ческие капли) [10, 28–31], а также для описания
искривленных границ раздела пар–жидкость,
имеющих сложную геометрию, в трехагрегатных
системах [32–34].

В МРГ выражение для свободной энергии (1)
в объемной фазе записывается в виде F =

, где свободные ячейки (вакансии) яв-
ляются частицами сорта i = s, ( , т.к. Vs =
= N,  – объем ячейки) и они отражают объем
системы, не блокированный реальными молеку-

лами сорта 1 ≤ i ≤ sc = s – 1; . Уравне-
ние (1) перепишется (в нормированном виде на
один узел системы) как

(3)

здесь  – мольная доля частиц компонента i ре-
шеточной системы в однородной фазе. По анало-
гии с выражением (1) выражение (3) отвечает хи-
мическому потенциалу компонента решеточной
структуры, где введен химпотенциал вакансий μs.

Граница раздела фаз представляет собой про-
межуточную область между сосуществующими
фазами пара и жидкости с переменной плотно-
стью вещества, описываемой в рамках слоевых
распределений молекул. То есть это область с не-
однородным распределением компонентов в

=
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s
i ii
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v0 v0

=
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s
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пространстве. В работах [35, 36] получено, что в
нормированном виде свободная энергия пере-
ходной области может быть записана как

(4)

где число узлов N относится к переходной обла-
сти, состоящей из κ монослоев, 1 ≤ q ≤ κ. Величи-
ны Мi(k) в (4) характеризуют вклады компонентов
i в свободную энергию объемной фазы и этих же
компонентов в локально неоднородных областях
q границы, через которые идет расчет ПН.

В зависимости от способа построения выраже-
ния (4) возможно три вида функции : k = 1 –
перегруппировкой слагаемых выражения для F с
парным потенциалом, k = 2 – дифференцирова-
нием по мольной доли частиц сорта i при фикси-
рованном числе узлов типа q, или k = 3 – пере-
менном числе узлов типа q [36]. Все виды функ-
ции  в (4) связаны с химическими
потенциалами компонентов системы в (1) и (3), и
анализ этих связей позволяет выявить связь
функций  с ПН на основе термодинамиче-
ского определения ПН [11, 12]. Для анализа сути
этого термодинамического определения ПН до-
статочно ограничиться случаем бинарной смеси
решеточной системы, в которой компонентами
являются молекулы А и вакансии V, отвечающие
чистому флюиду.

В данной работе проводится численный ана-
лиз полученных уравнений для ПН [11, 12, 35, 36]
для плоской и сферической границ при учете пар-
ного потенциала взаимодействия между частица-
ми с целью выяснения влияния вида функций 
на рассчитываемые значения ПН по формуле (2),
где избыток свободной энергии ΔF находится по
микроскопической модели как разность выраже-
ний (4) и (3).

Модель
В расчетах используется простейший вариант

МРГ с учетом взаимодействия ближайших сосе-
дей в квазихимическом приближении (КХП) на
жесткой решеточной структуре с числом соседей
z [13–15]. Рассмотрим систему, состоящую из
капли радиусом R с границей раздела пар–жид-
кость и окружающим паром как аналог равновес-
ной двухфазной системы при данной температуре
Т (плоская граница раздела фаз представлена
предельным случаем R → ∞). Переходная область
разделяется на мономолекулярные слои шири-
ной λ однородные по своим свойствам (λ – сред-
нее расстояние между молекулами в жидкой фа-
зе). Эти слои нумеруются индексом q, где q – но-
мер узла, относящийся к рассматриваемому

κ
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монослою, 1 ≤ q ≤ κ, здесь κ – ширина переходной
области плюс по одному монослою от объемных
фаз (q = 1 отвечает жидкости и q = κ отвечает па-
ру).

Структуру флюида в объемной фазе будем ха-
рактеризовать набором величин , обозначаю-
щих числа ближайших соседних узлов слоя p во-

круг узлов слоя q;  = z. Общий баланс уз-
лов связей между соседними молекулами

запишется в виде (R) = z. Для сфериче-
ских капель в термодинамической версии модели
структурные числа для искривленной решетки
zqp(R) выражаются через аналогичные числа для
плоской решетки  в виде поправок, зависящих
от радиуса монослоя в переходной области [12, 28]

(5)

В асимптотическом пределе больших капель
все значения zqp(R) стремятся к своим пределам

 для плоской границы раздела.
Молекулярные распределения частиц сорта А

(и, соответственно, вакансий V ) зада-

ются плотностями  частиц А в слое q, 1 ≤ q ≤ κ,
которые описываются в КХП следующей систе-
мой уравнений

(6)

где  – условная вероятность нахождения ча-
стицы сорта А в ячейке слоя p рядом с другой
частицей А в ячейке слоя q: 

,  

,  – вероятность нахож-
дения пары частиц АА на соседних ячейках моно-
слоев q и p соответственно; P – давление в систе-
ме; , ,  – газовая
постоянная,  – энергия взаимодействия пары
частиц АА, описываемая потенциальной функ-
цией Леннард-Джонса. Взаимодействия с вакан-
сиями равны нулю .

Система уравнений (6) относительно локаль-
ных плотностей  строится из условия равенства
химического потенциала μА частиц А во всех сло-
ях 1 ≤ q ≤ κ.

В МРГ вводятся одночастичные вклады  в
свободную энергию F компонента i на узлах типа
q неоднородной системы с границей раздела фаз.
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Разность этих вкладов 
включает в себя статсуммы внутренних движений
компонентов i, влияние внешних полей и хими-
ческие потенциалы [15], где  – отноше-
ние статсумм молекулы в решеточной структуре
(Fq) и в объемной фазе (F0), формально для вакан-

сий следует положить . Или величина aqP
фиксирует значение химического потенциала ве-
щества в разных слоях q (в уравнениях (6)).

Зная функцию , через нормировочные со-

отношения  (s = 2) находятся осталь-

ные парные функции . Размерность система
уравнений (6) относительно локальных плотно-
стей  равна числу слоев (κ – 2) переходной об-
ласти между паром и жидкостью. Она решается
итерационным методом Ньютона при заданных
значениях плотности пара для q = 1 и жидкости
для q = κ. Точность решения этой системы не ме-
нее чем 0.1%. Плотности сосуществующих газо-
вой и жидкой фаз в объеме и равновесное давле-
ние в системе P определялись с помощью постро-
ения Максвелла [12–15].

По концентрационному профилю (6) рассчи-
тывается ПН по трем вариантам функции ,
k = 1–3. Согласно уравнениям [11, 12] термодина-
мическое определение ПН (2) выражается через
указанные функции  как

(7)

где функции  определяются формулами
[35], А – площадь поверхности ячейки решеточ-
ного газа,

(8)

(9)

(10)

Дополнительно результаты расчета ПН по тер-
модинамическому определению сопоставляются
с определением ПН, указанному в [10, 28], в кото-
ром учитывается, что вакансии отражают механи-
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ческие свойства системы, т.е. добавлен четвертый
вариант определения ПН.

(11)

здесь функции  определены в (10) с

 для любого q.
В качестве разделяющей поверхности в равно-

весной системе для плоской или искривленной
границы используем эквимолекулярную поверх-
ность, лежащую в монослое q* и определяемую
как

(12)

При q ≤ q* находятся слои с повышенной плот-
ностью, при q > q* – слои с пониженной плотно-
стью. Вклад каждого монослоя выражается через

весовые функции Fq = Nq/N, N = , 2 ≤ q ≤
≤ κ – 1.

Условия расчета
Для моделирования объемной фазы флюида

использовалась кубическая примитивная решет-
ка с числом соседей в первой к.с. z = 6. Учитыва-
лись взаимодействия только между ближайшими
соседями с потенциалом Леннарда-Джонса ис-
пользовались параметры взаимодействия, даю-
щие εАА = 238 кал/моль.

Изотермы для объемных свойств и профили
поверхностных свойств построены для темпера-
тур τ = 0.68 и 0.85 (τ = T/Tcr, где Tcr – критическая
температура флюида в объемной фазе). Для про-
стоты расчетов принято , означающее от-
сутствие внешнего потенциала.

κ
≤ >ρ

 
σ = μ − μ + μ − μ 

 
 1

* *

14) ( ) ( ) ,V V V V
q q q q

q q q q

A F F
F

μ = (3)V V
q qM

ν = 0V
q

κ
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θ − θ + θ − θ = 1
* *

( ) ( ) 0.A A A A
q q q q

q q q q

F F

−

=
1

2

k
qq

N

= 1qa

Ширина границы раздела фаз (κ) и радиус рав-
новесных капель (R) измеряется в единицах пара-
метра решеточной структуры λ (λ = 1.12σ, σ – па-
раметр потенциала Леннарда-Джонса) – среднее
расстояние между молекулами в плотной фазе,
или в числах монослоев. То есть κ и R являются
безразмерными величинами.

Значения ПН выведены как произведение на
площадь ячейки решеточного газа А в тех же еди-
ницах, что задается , кал/моль. Функции

 также выведены в единицах кал/моль.
Рассмотрены температурные зависимости ПН

на плоской границе фаз в диапазоне температур
от τ = 0.6 до 1 (до критической точки), а также
размерные зависимости ПН от величины мини-
мального размера R = R0 капли до R = 800 моно-
слоев при τ = 0.68 и 0.85.

Результаты расчета
Объемная фаза. На рис. 1а показаны изотерми-

ческие зависимости плотности компонента А, θA,
и химического потенциала ln(a0P) в системе при
τ = 0.68 (кривая 1) и 0.85 (кривая 2), здесь a0 = β .
Пунктиром показа петля Ван-дер-Ваальса.

Реальная изотерма (сплошные кривые на рис.
1а) распадается на две ветви пара (слева при ма-
лых плотностях) и жидкости (справа при больших
плотностях), отделенные друг от друга горизон-
тальным участком, изображающим процесс изо-
термического расслоения двухфазной системы
при равновесном химическом потенциале
ln(a0P). При этом плотности жидкости и газа

остаются неизменными и равными значениям 

и  соответственно. Плотности  и  отве-

чают кривой 1, а плотности  и  – кривой 2.

εAA

( )i
qM k
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liq
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liq θA(1)
vap
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liq θA(2)

vap

Рис. 1. Изотермические зависимости (а) химического потенциала от плотности А; давление a0P в фазах и температур-
ные зависимости свойств сосуществующих фаз (б).
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С ростом температуры, согласно рис. 1а, увеличи-
вается равновесный химический потенциал
ln(a0P) и плотности сосуществующих фаз  и

 сближаются. Участок петли, показанной
пунктиром на рис. 1а, с отрицательной сжимае-
мостью не отвечает термодинамической устойчи-
вости, т.е. точки, лежащие на таких участках, со-
ответствуют неустойчивым состояниям вещества
и такие состояния вещества не могут быть реали-
зованы. Эти участки отражают суть правила
Максвелла [12–15].

На рис. 1б показаны температурные зависимо-
сти плотностей сосуществующих фаз  (кривая 1)

и  (2), значения которых отложены на оси ор-
динат слева, и равновесного химического потен-
циала ln(a0P) (3), значения которого отложены на
оси ординат справа. С ростом температуры хими-
ческий потенциал в системе (3) растет, а плотно-
сти сосуществующих фаз (1 и 2) сближаются.

На рис. 2а показаны концентрационные про-
фили компонента А в монослоях переходной об-
ласти, 1 ≤ q ≤ κ, где q = 1 и κ – монослои от фаз
жидкости и пара соответственно, на плоской гра-
нице раздела фаз (кривые 1–2) и для равновесной
капли радиусом R = 200 (кривые 3, 4) при τ = 0.68
(1, 3) и 0.85 (2, 4). На рис. 2б показана температур-
ная зависимость ширины переходной области κ с
плоской границей раздела фаз.

Кривые на рис. 2а показывают, что с увеличе-
нием температуры ширина переходной области
плоской границы увеличивается: кривая 1 пере-
ходит в кривую 2, а кривая 3 в кривую 4, а плотно-
сти сосуществующих фаз сближаются.

Переход от кривой 1 к кривой 3 на рис. 2а (ана-
логично переход от кривой 2 к кривой 4) связан с
переходом от плоской границы к сферической
равновесной капле радиуса R = 200 – здесь на-
блюдается уменьшение ширины переходной об-

θA
liq

θA
vap

θA
liq

θA
vap

ласти при неизменных плотностях сосуществую-
щих фаз. Одновременно с уменьшением радиуса
равновесной капли происходит смещение кон-
центрационного профиля к жидкости, т.е. экви-
молекулярная поверхность сдвигает от центра пе-
реходной области, в которой она располагается
при плоской границе фаз, к капле.

Температурная зависимость ширины переход-
ной области между фазами показана на рис. 2б.
Ширина переходной области κ увеличивается с
ростом температуры. Изменение ширины κ про-
исходит дискретно по количеству монослоев, что
отражает дискретную природу вещества на моле-
кулярном уровне.

Функции Мi(k) в объемной фазе. Перед расчетом
ПН сопоставим представленные функции (8)–
(10) в объемной фазе. Кроме трех вариантов
функций Мi(k), k = 1–3, представим еще один вид
функций Мi(k = 2) [36], который обозначим как
Мi(k = 2*). Он выражается как

(9*)

Его отличие от функций Мi(k = 2) связано с де-
лением на плотность вакансий в логарифмиче-
ском слагаемом (при p = q). Вид данной функции
становится близким по виду функций Мi(k = 3)
(10). Для вакансий в функции МV(k = 2*) лога-
рифмическое слагаемое совпадает по виду с ана-
логичным логарифмическим слагаемым в (10),
исключением коэффициента ½ перед знаком ло-
гарифма.

На рис. 3 показаны температурные зависимо-
сти функций Mi(k) в жидкости (k) (кривые 1–

4) и паре (k) (кривые 5–8) компонентов i = A
(рис. 3а) и V (рис. 3б). Вариант k = 1 показан кри-
выми 1, 5, вариант k = 2 – кривыми 2, 6, вариант
k = 2* – кривыми 3 и 7 и вариант k = 3 – кривыми

+

= −

θ
= ν + θ +

θ θ
1

1

ˆ
2*) (2) ln ln ,

iVq
i i i qp
q q q qp i V

p q q q

M kT kT z

liq
iM

vap
iM

Рис. 2. Концентрационные зависимости (а) плотности А между сосуществующими фазами (пояснения в тексте); тем-
пературная зависимость ширины переходной области между фазами (б).
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4, 8. На оси ординат слева отложены значения на
кривых 1, 3–5 и 7, 8 для вариантов k = 1, 2* и 3, на
оси ординат справа – на кривых 2 и 6 для вариан-
та k = 2. Кривые, относящиеся к разным осям, за-
метно отличаются друг от друга.

Для вариантов k = 1 и 3 получаем, что значения
функций Mi(k) совпадают в жидкости и в паре,

(k) = (k), а также между данными вариан-
тами, как для i = A (рис. 3а) и V (рис. 3б): кривые
1, 4, 5 и 8 совпадают на обоих полях рис. 3. Для ва-
риантов k = 2 и 2* значения функций Mi(k) отли-
чаются в жидкости и в паре, и с ростом темпера-
туры их значения сближаются: кривые 2 и 6 для
k = 2 и кривые 3 и 7 для k = 2* сближаются с ро-
стом температуры.

Химический потенциал. Разность введенных в
(4) функций Мi(k) для i = A и V определяет хими-
ческий потенциал в объемной фазе. Учитывая
выписанные выше связи и условия расчета, име-
ем следующие выражения

(13)

Для всех четырех вариантов функций k = 1 (8),
2 (9), 3 (10) и 2* (9*). То есть все рассматриваемые
версии разностей функций Мi(k) в объемной фазе
являются эквивалентными, так как отражают об-
щее состояние объемной фазы, никак не связан-
ное с наличием границы между фазами. Этот
факт имеет важное значение для сопоставления
разных способов расчета ПН при полностью
идентичных условиях в объемных фазах.

Уравнения на концентрационный профиль (6)
имеют эти фазы в качестве граничных условий, и,
следовательно, найденные решения, продемон-
стрированные на рис. 2, точно также являются
идентичными для всех последующих вариантов
расчета ПН. (Ниже, однако, отсутствуют расчеты
ПН для варианта 2*, так как для него все величи-
ны оказываются отрицательными, что противо-

liq
iM vap

iM

− β ν − ν
= =

= β =v
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( ) ( ) ( ) ( )
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A V
q q A

A V
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P

речит физическому смыслу ПН для процесса рас-
слаивания.) Обсуждение варианта 2* обусловлено
тем фактом, что для него, как и для всех других
вариантов функций Mi(k) выполняется выраже-
ние (13). Это указывает на множественность
разных вариантов построений функций Mi(k), ко-
торым отвечает постоянство химического потен-
циала в объемных фазах и постоянство концен-
трационного профиля.

Функции (k) границ раздела фаз. Значения

функций (k) для разных монослоев q переход-
ных областей границ раздела фаз показывают их
относительные вклады в локальные значения
свободной энергии. Как следует из вышеизло-
женного сам профиль (6) зафиксирован, а для
расчета ПН, необходимо знание разностей этих
функций для компонентов i = A и V. На рис. 4 по-
казаны профили вкладов ( (k) – Mi(k)) компо-
нентов i = A (кривые 1–3) и V (кривые 4–6) в зна-
чение ПН в переходной области на плоской ре-
шетке (рис. 4а, б) и для капли радиусом R = 200
(рис. 4в, г) при τ = 0.68 (рис. 4а, в) и 0.85 (рис. 4б,
г). Вариант k = 1 показан кривыми 1, 4 с символа-
ми-квадратами, вариант k = 2 – кривыми 2, 5 с
символами-кругами и вариант k = 3 – кривыми 3,
6 с символами-треугольниками. На оси ординат
слева отложены значения на кривых 1, 3, 4 и 6 для
вариантов k = 1 и 3, на оси ординат справа – на
кривых 2 и 5 для варианта k = 2. Пунктиром пока-
зан уровень нулевых значений ( (k) – Mi(k)) на
осях ординат слева и справа.

На всех полях рис. 4 кривые 1 и 2, построенные
для компонента А, совпадают с кривыми 4 и 5,
построенными для V. Это является следствием
выполнения тождества (k) – (k) = Mi(k) –
‒ Mj(k) = β–1ln(a0P) для вариантов k = 1 и 2. Для
варианта k = 3 подобное тождество, как показано
выше, имеет место только для объемных фаз Mi(3) –

i
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Рис. 3. Температурные зависимости функций Mi(k) компонентов i = A (а) и V (б).
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‒ Mj(3) = β–1ln(a0P), но не для переходной обла-

сти (3) – (3) ≠ β–1ln(a0P).

Кривые 1 и 4 по варианту k = 1, кривые 2, 5 по
варианту k = 2 и кривая 6 по варианту k = 3 дают
положительные вклады ( (k) – Mi(k)) со сторо-
ны жидкости и отрицательные – со стороны пара.
Кривая 3 по варианту k = 3 единственная дает по-
ложительные вклады ( (k) – Mi(k)) со стороны
пара, а отрицательные – со стороны жидкости.

По варианту k = 3 кривые 3 и 6 на плоской гра-
нице раздела фаз (рис. 4а и б) имеют симметрич-
ный вид относительно θ = 0.5, который также не
сильно нарушается для капли с радиусом R = 200
(рис. 4в и г). По другим вариантам k = 1 и 2 кри-
вые 1, 4 и 2, 5 соответственно не обладают той же
симметрией вкладов со стороны жидкости и со
стороны пара. Величины ПН (7) по определени-
ям 1–3 рассчитываются как сумма положитель-
ных и отрицательных вкладов ( (k) – Mi(k)) от
компонентов А (кривые 1–3) и V (кривые 4–6),
взвешенные на локальные плотности компонен-
та А и V соответственно. Отметим, что в силу тож-
деств (k) – (k) = MA(k) – MV(k) для вариан-
тов k = 1 и 2, величины ПН могут быть также рас-

i
qM j

qM

i
qM

i
qM

i
qM

A
qM V

qM

считаны как сумма вкладов ( (k) – Mi(k))
только по одному из компонентов А или V (без
взвешивания на плотность).

Аналогичное утверждение для варианта k = 3
несправедливо в силу неравенства (3) – (3) ≠
≠ MA(3) – MV(3). Поэтому определение (7) через
функции (10), являясь средневзвешенным от
плотностей молекул А и вакансий, отличается от
ПН через функции (11), содержащие только вкла-
ды вакансий, и это приводит к разным величинам
ПН.

Плоская граница. На рис. 5 показаны темпера-
турные зависимости ПН по вариантам 1–4 (но-
мера кривых соответствуют номерам вариантов).
На оси ординат слева отложены значения на кри-
вых 1, 3 и 4 для соответствующих определений
ПН, на оси ординат справа – на кривой 2 для вто-
рого определения ПН.

На рис. 5 для всех определений получено
уменьшение ПН с ростом T до нуля в критиче-
ской точке (τ = 1). Кривые 1 и 4 по соответствую-
щим определениям ПН имеют близкие значения,
так что практически совпадают.

При температурах τ от 0.6 до 0.8 все кривые 1–
4 имеют приблизительно линейный вид. Вблизи
критической точки (τ = 1) определения 1, 3 и 4

i
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Рис. 4. Профили вкладов в ПН. Обозначения см. текст.
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(кривые 1, 3 и 4) дают положительное значение
второй производной ПН от температуры T, а кри-
вая 2 по определению 2 имеет отрицательный из-
гиб в этой области.

Граница капель. На рис. 6 показаны размерные
зависимости ПН σ, нормированные на значение
для плоской границы раздела фаз σbulk, по вариан-
там 1–4 (номера кривых соответствуют номерам

вариантов) при τ = 0.85 (поле а), 0.68 (поле б) и
0.54 (поле в). Пунктиром на графиках показан
уровень σ/σbulk = 1.

На поле 6а имеет место монотонное убывание
ПН с уменьшением радиуса равновесной капли
по всем 4 вариантам (кривые 1–4) от значения
ПН σbulk на плоской границе раздела фаз до нуля
при некотором минимальном радиусе R0 капли,
отвечающей ее состоянию как фазы. Наибольшее
R0 наблюдается для первого определения (кривая
1), затем идет R0 по варианту 4 (кривая 4), а наи-
меньшее R0 дают варианты 2 и 3 (кривые 2 и 3 со-
ответственно) – эти соотношения сохраняются
для всех рассмотренных температур на рис. 6а–в.

При пониженных температурах (рис. 6 б,в) на-
блюдается скачкообразное изменение ПН с
уменьшением R. Это является следствием дис-
кретного изменения ширины переходной обла-
сти κ, т.е. дискретной природы вещества, которая
явно проявляется при малых размерах фазы для
низких температур. В вариантах ПН по определе-
ниям 1, 2 и 4 сохраняется монотонное уменьше-
ние ПН с уменьшением R (кривые 1, 2 и 4 соот-
ветственно). Вариант 3 при низких температурах
(кривая 3 на рис. 6б) выше некого R* дает рост

Рис. 5. Температурные зависимости ПН в рассматри-
ваемых вариантах определений ПН.
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ПН с уменьшением R от значения ПН σbulk на
плоской границе раздела фаз и выше. Ниже R* на
кривой 3 на рис. 6б в результате скачкообразного
уменьшения ПН приобретает значение ниже
σbulk, после чего начинает монотонно убывать с
уменьшением R.

При температурах вблизи тройной точки
(рис. 6в) относительное расположение кривых
меняется и уже кривая 1 выше некого R* дает рост
ПН с уменьшением R (его максимальное значе-
ние превышает линию σ/σbulk = 1 примерно на
5%) и ниже R* на кривой 1 на рис. 6в в результате
скачкообразного уменьшения ПН опускается до
нуля. Остальные кривые 2–4 дают монотонное
уменьшение ПН с уменьшением R.

Таким образом, все рассмотренные определе-
ния ПН представляют собой сумму локальных
избыточных величин (k) в монослоях переход-
ной области жидкость–пар по сравнению со зна-
чениями в фазах, которые синусоидальным обра-
зом изменяются от жидкости к пару, образуя ми-
нимум в области отрицательных значений
вкладов в ПН и максимум – в области положи-
тельных.

Расчеты по термодинамическому определе-
нию ПН (7), основанные на трех функциях (k),
k = 1–3, показали разное поведение как для плос-
кой границы, так и для искривленной границы
капли. Это указывает на неоднозначность термо-
динамического определения ПН (7), так как в
объемной фазе все виды функций Mi(k) одно-
значно связаны с величинами химического по-
тенциала молекул (13). Сравнения температур-
ных зависимостей ПН и размерных зависимостей
ПН при τ = const для разных вариантов определе-
ний ПН проведены на основе общего концентра-
ционного профиля молекул между фазами.

Для плоской границы (рис. 5) кривые 1, 2 и 3
существенно отличаются друг от друга, хотя для
всех определений получено уменьшение ПН с ро-
стом T до нуля в критической точке (τ = 1). Сопо-
ставление этих кривых с определением ПН (11) на
основе представлений о дополнительном учете
специфики вакансий в МРГ как о механической
характеристике системы показывает, что кривые
1 и 4 практически совпадают, тогда как кривые 2
и 3 сильно отличаются от кривой 4. Причем кри-
вая 2 дает качественное отличие в температурной
зависимости от других вариантов, состоящее в от-
рицательном изгибе (вторая производная по тем-
пературе меньше нуля) кривой зависимости
вблизи критической точки.

Размерные зависимости рассмотренных опре-
делений ПН (рис. 6) расходятся между собой для
всех вариантов, хотя их общей тенденцией явля-
ется монотонное убывание нормированной вели-
чины ПН от общего объемного значения с убыва-

i
qM

i
qM

нием радиуса капли R до минимального размера
фазы R0 за исключением кривой 3 при τ = 0.68 и
кривой 1 для τ = 0.54. Малые превышения линии
σ(R)/σbulk = 1 значениями ПН на этих кривых (до
нескольких процентов) связаны с резким измене-
нием профиля при малых радиусах капель в рам-
ках МРГ. Учет мягкости решеточной структуры
уменьшает максимальные значения σ(R)/σbulk в
окрестности линии σ(R)/σbulk = 1 [37]. Сопостав-
ление зависимостей для трех видов ПН, рассчи-
танных по термодинамическому определению, с
кривой 4 (формула (11)) указывает на сильную за-
висимость относительного положения кривой 4 и
размерных кривых σ(R)/σbul с разными функция-

ми (k), k = 1–3, в зависимости от температуры.
Таким образом, проведенный анализ разных

определений ПН, обусловленных использовани-
ем разных функции (k), в МРГ показал неод-
нозначность определений ПН (k = 1, 2, 2* и 3) по
термодинамическому определению ПН при оди-
наковых фазовых состояниях сосуществующих
фаз – пара и жидкости, и одинаковом концентра-
ционном профиле между этими фазами. Иден-
тичным условиям состояния системы отвечают
разные функции (k), k = 1, 2, 2* и 3, отражаю-
щие локальные парциальные вклады компонен-
тов решеточной системы i на узлах типа q, в выра-
жении для избытка свободной энергии ΔF на базе
МРГ. При этом для функций (k), k = 1, 2 и 2*,

выполняются равенства (k) = (k) – (k) =

= μА, а для функций (3) это равенство не вы-
полняется (выше отмечено, что для варианта 2*
все величины ПН имеют нефизические отрица-
тельные значения, хотя (2*) = (2*) –

‒ (2*) = μА).
Указанная неоднозначность определений ПН

означает, что ПН не является чисто равновесной
термодинамической функцией, для которой зада-
ние внешних условий однозначно определяет
внутренние характеристики системы.

Работа выполнена в рамках государственного
задания ИОНХ РАН в области фундаментальных
научных исследований (№ 44.2).
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Предложены новые корреляционные зависимости,  и , для теплопроводно-
сти гидрофторолефинов (ГФО) и гидрохлорфторолефинов (ГХФО). В рамках подхода предложено
использовать корреляционную единицу как функцию ацентрического фактора, а не только крити-
ческих показателей и мольной массы (по Л.П. Филиппову). Проведен сравнительный анализ пред-
ложенных уравнений  с известными корреляционными зависимостями, рассчитаны ста-
тистические характеристики и показано, что зависимости  и  с меньшей не-
определенностью описывают величины  для семи ГФО и ГХФО. Оценена, на примере расчета 
для R1234yf, возможность прогнозировать теплопроводность ГФО и ГХФО с помощью предложен-
ных зависимостей  и . В рамках модели  учтена, в отличие от
модели , особенность поведения  в окрестности критической точки в соответствии с
требованиями динамической масштабной теории. Рабочий диапазон предложенных зависимостей

 и  составляет соответственно  и , где  – кри-
тическая температура и  – температура тройной точки. Обсуждена возможность на основе пред-
ложенных зависимостей  и  прогнозировать, на примере R1132Е, теплопро-
водность . Для R1132Е впервые рассчитаны таблицы  в диапазоне 184.90–345.15 K.

Ключевые слова: теплопроводность, скейлинг, хладагент, гидрофторолефины, гидрохлорфтороле-
фины, R1132Е, пропан, потенциал глобального потепления
DOI: 10.31857/S0044453722100272

Одна из актуальных задач, стоящих перед
энергетикой, – отказ от использования в качестве
рабочих веществ, разрушающих озоновый слой и
способствующих глобальному потеплению Зем-
ли. Именно этим обусловлены существующие
ограничения на использование в низкотемпера-
турной технике, системах жизнеобеспечения и
кондиционирования хладагентов группы
хлорфторуглеродов (ХФУ), гидрофторуглеродов
(ГФУ) и гидрохлорфторуглеродов (ГХФУ). Со-
гласно Парижскому соглашению по климату, в
настоящее время происходит переход от ХФУ,
ГФУ и ГХФУ к холодильным агентам из группы
гало-олефинов (гидрофторхлорпроизводных
олефинов) – гидрофторолефинов (ГФО) и гидро-
хлорфторолефины (ГХФО). Одно из условий та-
кого перехода (от ГФУ к ГФО и ГХФО) связано с
исследованием теплофизических свойств гид-
рофторхлорпроизводных олефинов, в частности,
теплопроводности ( ) жидких ГФО и ГХФО на

линии насыщения. В данной работе мы рассмот-
рим ряд ГФО и ГХФО, для которых имеется экс-
периментальная информация о : R1234yf [1, 2],
R1224yd(Z) [3], R1233zd(E) [4, 5], R1234ze(E) [1,
2], R1243zf [6], R1336mzz(E) [7, 8], R1336mzz(Z)
[9, 10]. Кроме того, мы рассмотрим гидрофторо-
лефин R1132(E), для которого данные о тепло-
проводности отсутствуют.

Цель нашего исследования – разработать кор-
реляционные зависимости , которые
при описании теплопроводности  хладагентов
из группы гало-олефинов, представленных в
табл. 1, превосходят по точности известные кор-
реляционные зависимости [11–17] и могут быть
использованы для прогнозирования  новых ве-
ществ, для которых нет данных о теплопроводно-
сти на жидкостной ветви кривой сосуществова-
ния. В настоящей работе используются нижние
индексы, которые обозначают следующие харак-
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L L T ( )λ = λ(2)

L L T
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теристики: “с” – критические параметры, “ ” –
тройная точка, “ ” – точка кипения при давле-
нии  атм, “09” – значение теплопроводности

 при температуре , “s” – состояние на-
сыщения. В табл. 1 также приведены значения
молярной массы ( ) и ацентрического фактора
( ) рассматриваемых веществ.

МЕТОДЫ РАСЧЕТА  ЖИДКОСТЕЙ

Авторы [11] для расчета  предложили корре-
ляционную зависимость:

(1)

где , , 
, ,  (T = 0.9Tc);

 и .
В основе модели (1) лежит уравнение для

 хладагента R142b [11]:

(2)

где , , ,
. Зависимость (1) апробирована ав-

торами [11] на примере расчета  для 44 веществ,
включая 23 хладагента, которые относятся к
ХФУ, ГФУ и ГХФУ. Значения  и  в [11] не
приводятся, но отмечено, что эти данные получе-
ны авторами [11] на основе базы данных REF-
PROP 9.1. Необходимость иметь в рамках модели
(1) значения  и  не позволяет использовать
данный метод при прогнозировании теплопро-
водности  новых веществ, для которых инфор-
мация о теплопроводности  отсутствует.

Авторы [12] для расчета теплопроводности 
используют универсальную зависимость:

(3)
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где  – приведенная температура, , , ,
 – параметры, индивидуальные для каждого ве-

щества. Подход (3) так же, как и (1), нельзя ис-
пользовать для прогнозирования  новых ве-
ществ, для которых отсутствует эксперименталь-
ная информация о теплопроводности  в
широком интервале температур.

В работах [13, 14] использован ряд корреляци-
онных зависимостей, среди которых лучшие рас-
четные характеристики имеет уравнение:

(4)

где  Вт/(м К), , 
МПа–1, , ;  – критическое
давление. Авторы [13, 14] рассмотрели большое
число веществ, включая ХФУ, ГФУ и ГХФУ. Ав-
торы [15] использовали зависимость (4) для описа-
ния  ряда хладагентов, относящихся к ГФО и ГХ-
ФО. При этом они предложили для уравнения (4)
новый набор параметров:  Вт/(м К),

,  МПа–1, ,
.

В работах [16, 17] для расчета  ряда хладаген-
тов ГФО и ГХФО (R1233zd(E), R1234yf,
R1234ze(E) и R1224yd(Z)) использованы линей-
ная функция приведенной температуры  и кри-
териальная единица  [18]:

(5)

где ;  и ; в уравне-
нии (5)  задается выражением [17]:

(6)

где ;  – число Гульбер-
га. В [16] для определения неизвестных коэффици-
ентов корреляционной зависимости (5) предложе-
но использовать уравнения:  и
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Таблица 1. Физические свойства рассматриваемых хладагентов

Вещество , K , бар M, г/моль , K , K , Вт/(м К) , Вт/(м К)

R1234yf 367.85 33.822 114.04159 243.67 0.27745 122.6 0.05476 0.1326
R1224yd(Z) 428.69 33.37 148.487 287.15 0.32061 158.8 0.05342 0.1217
R1233zd(E) 439.52 36.237 130.4944 291.41 0.30330 195.15 0.05630 0.1171
R1234ze(E) 382.513 36.349 114.0416 254.18 0.31387 168.8 0.06021 0.1254
R1243zf 376.93 35.179 96.05113 247.76 0.26155 122.8 0.05602 0.1385
R1336mzz(E) 403.53 27.792 164.05 280.58 0.40804 200.15 0.05372 0.0996
R1336mzz(Z) 444.50 29.03 164.056 306.50 0.38664 182.65 0.05272 0.1105
R1132(E) 348.82 51.725 64.03 219.645 0.2434 184.9 0.07516 0.1438

cT cp bnT ω trT λtr λ09
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Заметим, что теплопроводность  на жидкост-
ной ветви линии насыщения – функция одной пе-
ременной. В принципе, в качестве этой перемен-
ной можно использовать плотность жидкости в
состоянии насыщения ( ), давление насыщен-
ного пара ( ) или температуру. Как показали ра-
боты многих исследователей, например [11–17], в
качестве такой переменной оптимален выбор
температуры (см. (1), (3)–(5)). Мы привели здесь
только корреляционные зависимости, которые в
настоящее время используются для расчета 
хладагентов ХФУ, ГФУ, ГХФУ, ГФО и ГХФО.

Корреляционная зависимость  без учета 
особенности в критической точке

Так как поведение  в широком интервале
температур носит или линейный характер, или
слабовыраженный нелинейный характер, в каче-
стве корреляционной зависимости мы выбрали
следующую функцию:

(7)

Коэффициенты (7) мы нашли путем нахождения
минимума функционала :

(8)

Здесь  – “весовая” функция;  – значение

 из опорного массива данных [3–10];  – зна-
чение , рассчитанное по формуле (7);  – ко-
личество опытных точек. В качестве критерия
при нахождении оптимальной структуры

 мы выбрали ряд статисти-
ческих оценок [19]:
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где ;  – экспери-
ментальное значение ;  – значение , рас-
считанное по соответствующей корреляционной
зависимости.

Мы рассматриваем критериальную единицу в
(8), в отличие от [16–18], как функцию ацентри-
ческого фактора: . В ре-
зультате проведенного анализа получили, во-пер-
вых, что критериальная единица в случае (7) име-
ет следующую структуру:

(11)

Во-вторых, коэффициенты (7), соответствующие
условию минимума функционала  (8), равны:

, , 
. Результаты расчетов стати-

стических характеристик (7) представлены в табл. 2.
В околокритической области теплопровод-

ность , рассчитанная по (7), убывает, что про-
тиворечит теории скейлинга [20]. Вместе с тем,
зависимость (7) количественно верно передает
данные [1–10]  для всех семи рассмотренных
хладагентов, включая и экспериментальные дан-
ные [1, 2] для хладагента R1234yf, которые не ис-
пользовались при поиске коэффициентов (7).
Этот факт подтверждается и информацией, пред-
ставленной на рис. 1.

Корреляционная зависимость с учетом особенности 
 в критической точке

Корреляционные зависимости (1)–(5) и (7) не
удовлетворяют требованию динамической мас-
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Таблица 2. Статистические характеристики модели (7)

Вещество Ссылка N , % AAD, % BIAS, % SDV, % CKO, %

R1234yf [1, 2] 30 2.969 0.704 –0.019 0.991 0.181
R1224yd(Z) [3] 6 6.82 3.31 –3.11 2.889 1.824
R1233zd(E) [4, 5] 19 2.37 0.730 0.116 0.976 0.225
R1234ze(E) [1, 2] 32 2.684 0.786 –0.339 1.052 0.195
R1243zf [6] 4 7.139 2.538 –1.031 4.108 2.138
R1336mzz(E) [7, 8] 18 7.827 4.094 1.125 4.671 1.134
R1336mzz(Z) [9, 10] 21 9.909 3.804 1.554 4.656 1.073
все вещества [1–10] 130 9.909 1.875 0.160 2.938 0.258

δλ max
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штабной теории (ДМТ) критической точки, в
рамках которой выполняется условие [20]:

(12)

где  – критический индекс теплопроводно-
сти; .

Перейдем в (7) от переменной  к перемен-
ной  и введем в (7) дополнительную компо-
ненту (учтем предельный переход в (15),

):

(13)

При определении оптимальной структуры  в
(13) мы воспользовались такой же процедурой,
что и в случае (7). В результате получили следую-
щее выражение для критериальной единицы :

(14)

где , ,
,  [20].
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Зависимость (13) качественно верно передает
поведение  в окрестности критической точки
(рис. 2), а результаты расчетов статистических ха-
рактеристик (13) представлены в табл. 3.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Сравнительный анализ моделей (1), (4), (5), (7)

и (13) представлен в табл. 4.
Статистические оценки, представленные в

табл. 4, свидетельствуют, что наиболее точно 
воспроизводят корреляционные зависимости (7)
и (13), которые с меньшей неопределенностью
передают теплопроводность  ГФО и ГХФО,
чем корреляционные зависимости (4) и (5). Зави-
симость (1) с близкой к (7) и (13) точностью пере-
дает  гидрофторхлорпроизводных олефинов в
интервале температур  (табл. 4). По-
скольку вещества, исследуемые в данной работе,
в [11] не рассмотрены, мы рассчитали статистиче-
ские характеристики для модели (1) (табл. 4). Зна-
чения  и  мы рассчитали на основе зависи-

λL

λL

λL

λL

( ; 0.96 )tr cT T

λtr λ09

Рис. 1. Зависимость приведенной теплопроводности  от приведенной температуры ; 1 – [1]
(R1234yf), 2 – [2], 3 – [3] (R1234yf), 4 – [4], 5 – [5], 6 – [1] (R1234ze(E)), 7 – [2] (R1234ze(E)), 8 – [6], 9 – [7], 10 – [8],
11 – [9], 12 – [10], 13 – расчет по уравнению (7).
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Рис. 2. Относительные отклонения  теплопроводности на жидкостной ветви линии на-

сыщения,  – расчет по уравнению (7),  – опытные данные [1–10]: 1 – [1] (R1234yf), 2 – [2], 3 – [3] (R1234yf),
4 – [4], 5 – [5], 6 – [1] (R1234ze(E)), 7 – [2] (R1234ze(E)), 8 – [6], 9 – [7], 10 – [8], 11 – [9], 12 – [10].
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мости (7) (табл. 1). Данные о температуре  холо-
дильных агентов R1224yd(Z), R1336mzz(E) и
R1234ze(Z) опубликованы недавно [24] (табл. 1).
Еще раз подчеркнем, что (1) можно использовать
только для веществ, для которых имеется надеж-
ный массив данных о теплопроводности  в ши-
рокой области температур, позволяющий рассчи-
тать  и . Другой путь использования (1) на-
мечен в данной работе и связан с
прогнозированием значений  и  на основе
корреляционных зависимостей (7) или (13).

Для расчета коэффициентов уравнения мы ис-
пользовали только данные о  [3–10]. Поскольку
данные [1] и [2] при этом не использовались, то
R1234yf становится объектом для проверки урав-
нения (7) с точки зрения прогнозирования  для
ГФО и ГХФО. Как это показано на рис. 2, неопре-
деленность расчета  R1234yf в диапазоне темпе-
ратур от 242.968 до 353.15 K лежит в пределах экс-
периментальной неопределенности данных [1] и
[2] (AAD = 0.704%). Таким образом, у нас появи-
лась возможность рассчитать  хладагента
R1234уf в диапазоне температур от  до  с
неопределенностью, соответствующей точности
экспериментальных данных [1] и [2] (рис. 2). Ста-
тистические характеристики, CKO и AAD, для

trT

λL

λtr λ09

λtr λ09

λL

λL

λL

λL

trT 0.95 cT

R1234yf приведены в табл. 3. Эти характеристики
свидетельствуют о том, что корреляционные за-
висимости (7) и (13) существенно лучше воспро-
изводят данные о  (R1234yf), чем зависимости
(4) и (6). Исключение составляет уравнение (1).
Как отмечено выше, чтобы рассчитать  хлад-
агента R1234yf по зависимости (1), необходимо
иметь для этого хладагента значения  и . Эти
значения мы рассчитали на основе зависимости
(7) (табл. 1). Обратим внимание на то, что при
расчете теплопроводности по зависимости (13)
вблизи критической точки наблюдается суще-
ственный рост  (рис. 3) по отношению к значе-
ниям , рассчитанным по (1), (4), (5) и (7). Обу-
словлено это тем, что в формуле (13) учтен сте-
пенной закон МТ (12). При этом для R1243zf в
случае (13) AAD = 3.249%, т. е. существенно вы-
ше, чем для (1) и (7) (табл. 3), а максимальная не-
определенность, , для точки A (364.45 K,
0.0463 Вт/(м K)) [6], достигает ⁓12% (табл. 3). Мы
описали данные [6] на основе зависимости (13),
поскольку они относятся к довольно узкому тем-
пературному диапазону, , мы
включили в исходную базу, наряду с данными [6],
значение  при температуре тройной точки
R1243zf, т.е. точку B (122.8 K, 0.13856 Вт/(м K)). В
результате получили следующий набор парамет-

λL

λL

λtr λ09

λL

λL

δλ max

≤ ≤0.8335 0.9675rT

λL

Таблица 3. Статистические характеристики (13)

Вещество Ссылка N , % AAD, % BIAS, % SDV, % CKO, %

R1234yf [1, 2] 30 3.218 0.764 –0.635 0.810 0.189
R1224yd(Z) [3] 6 6.618 3.364 –3.331 2.286 1.758
R1233zd(E) [4, 5] 19 2.939 0.960 0.240 1.256 0.293
R1234ze(E) [1, 2] 32 2.289 0.852 –0.037 1.073 0.189
R1243zf [6] 4 11.97 3.249 –3.181 5.876 3.465
R1336mzz(E) [7, 8] 18 6.738 4.042 –0.253 4.689 1.077
R1336mzz(Z) [9, 10] 21 9.862 4.021 1.089 4.909 1.098
все вещества [1–10] 130 11.97 2.007 –0.231 3.076 0.269

δλ max

Таблица 4. Значения AAD (%) для моделей (1), (4), (5), (7) и (13)

Вещество Ссылка N (1) (4)
 [14]

(4)
 [15]

(5)
 [16]

(5)
 [17] (7) (13)

R1234yf [1, 2] 30 1.389 6.946 2.977 5.938 3.769 0.704 0.764
R1224yd(Z) [3] 6 3.928 6.458 5.586 4.440 3.242 3.31 3.364
R1233zd(E) [4, 5] 19 1.421 2.986 1.377 1.887 4.734 0.730 0.960
R1234ze(E) [1, 2] 32 1.618 5.400 2.220 2.924 0.832 0.786 0.852
R1243zf [6] 4 2.565 15.71 3.965 8.397 7.533 2.538 3.249
R1336mzz(E) [7, 8] 18 3.940 8.597 8.732 6.507 4.249 4.094 4.042
R1336mzz(Z) [9, 10] 21 3.694 6.699 7.200 6.937 5.497 3.804 4.021
все вещества [1–10] 130 2.329 6.423 4.187 4.851 3.624 1.875 2.007
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ров (13): , ,
, , . При

этом имеем AAD = 0.431%, и , а в
точке A (364.45 K, 0.0463 Вт/(м K)) имеем

. Обратим внимание на то, что ам-
плитуда сингулярной компоненты (13) отрица-
тельна, , т.е. имеет место предельный пере-
ход , что противоречит совре-
менной экспериментальной и теоретической
физике критических явлений [20]. Поэтому при
поиске коэффициентов (7) и (13) в функционале
(8) вес точки A,  мы приравняли нулю. Если
исключить точку A из расчетной схемы при опре-
делении для R1243zf значений AAD по (7) и (13),
то вместо значений AAD, приведенных в табл. 2 и
3 для этого хладагента, получим соответственно
AAD=1.01% и AAD = 0.34%.

Максимальная абсолютная относительная не-
определенность для (7) (рис. 2), , не пре-
восходит 10% для всех экспериментальных дан-
ных [1–10]. При этом наибольшие отклонения
наблюдаются для R1336mzz(E) и R1336mzz(Z).
Это обусловлено, в первую очередь, тем, что рас-
хождение между данными [7] и [8] для
R1336mzz(E), [9] и [10] для R1336mzz(Z) достига-
ют 8 и 9% соответственно.

Для прогнозирования теплопроводности 
гидрофторолефина R1132(E) мы использовали за-
висимость (7), которая с наименьшей неопреде-
ленность передает  хладагентов из группы ГФО
и ГХФО (табл. 3) в диапазоне .
Критические параметры R1132(E), представлен-
ные в табл. 1, получены авторами [23] на основе
прямых измерений  хладагента R1132(E) в
диапазоне температур от  до  K,
включая окрестность критической точки. В [23]

=1 0.0441183554C =2 0.0362984013C
=3 0.08788343C = −4 0.00115567C χ = 0.62

δλ = −max 0.86%

δλ = −0.23%

<4 0C
( )λ → → −∞L cT T

,i AQ

δλmax

λL

λL

≤ ≤ ⋅0.97tr cT T T

−s sT p
239.87 348.82

не приводится значение  и ацентрического
фактора , который рассчитывается на основе за-
висимости [18]:

(15)

Вместе с тем, значения  и  необходимы для
расчета  по корреляционным моделям (4), (7),
и (13). Поэтому мы построили уравнение линии
упругости  в рамках МТ, которое апро-
бировано в [25] при моделировании линии фазо-
вого равновесия R1233zd(E):

(16)

где ;  и  – критические индексы;
– постоянные параметры. Параметры  урав-

нения (16) мы нашли на основе 23 эксперимен-
тальных точек  [23] путем поиска мини-
мума функционала:

(17)

где  – значение давления, рассчи-
танное по уравнению (16).

Критические индексы выбраны в соответ-
ствии с рекомендациями МТ [20]:  и

, а критические показатели R1132(E) при-
ведены в табл. 1. В результате получили следую-
щие значения параметров уравнения (16), кото-
рые соответствуют минимуму функционала (17):

, , ,
, . Затем, ис-

nbT
ω

 =ω = − − 
 

( 0.7 )lg 1.s c

c

p T T
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−=3 15.48259297a =4 1.212299057a

Рис. 3. Температурная зависимость приведенной теплопроводности  на жидкостной ветви линии насыщения; 1
– [1] (R1234yf), 2 – [3], 3 – [4] (R1234yf), 4 – [5], 5 – [6], 6 – [2] (R1234ze(E)), 7 – [3] (R1234ze(E)), 8 – [7], 9 – [8], 10 –
[9], 11 – [10], 12 – [11], 13 – значение  жидкого пропана на линии насыщения при температуре  К. Зна-
чение теплопроводности  Вт/(м К) пропана при  К получено нами на основе обработки данных
[21, 22] на изотерме  К; 14 – расчет по уравнению (13).
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пользуя (15) и (16), мы нашли ацентрический
фактор R1132(E): . О точности расчета

 на основе (16) можно судить по следующим
статистическим характеристикам: AAD = 0.0196%;
BIAS = 0.000079%. Уравнение (16) по расчетным
характеристикам превосходит уравнение линии
упругости [23], для которого имеем: AAD =
= 0.02034% и BIAS = –0.0031%. Результаты расче-
та  хладагента R1132(E) по уравнению (8) при-
ведены в табл. 5.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Корреляционные зависимости (7) и (13) с вы-
сокой точностью передают  ГФО и ГХФО.
Сравнительный анализ предложенных уравне-
ний (7) и (13) с известными корреляционными за-
висимостями [15–17] показал, что статистические
характеристики последних существенно уступа-
ют зависимостям (7) и (13). Показано, что пред-
ложенные корреляционные зависимости (7) и
(13) можно использовать для расчета значения 
и  – параметров уравнения в [11], а также для
прогнозирования  жидких ГФО, для которых
данные о теплопроводности на линии насыще-
ния отсутствуют. Точность описания  на осно-
ве корреляционной зависимости (13) в целом не
уступает зависимости (7) (табл. 3). При этом кор-
реляция (7) не удовлетворяет требованиям МТ, и
поэтому ее нельзя рекомендовать для расчетов 
в окрестности критической точки. В то же время
корреляция (13) удовлетворяет степенным зако-
нам динамической масштабной теории критиче-
ской точки. Поэтому корреляцию (13), в отличие
от (7), можно рекомендовать для расчетов и про-
гнозирования теплопроводности  хладагентов
ГФО и ГХФО как вблизи тройной точки, так и в
широкой окрестности критической точки, то есть
в диапазоне температур от  до .

ω = 20. 4345
( )*
sp

λL

λL

λtr

λ09

λL

λL

λL

λL
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184.90 0.1438 243.15 0.1088 303.15 0.0797
193.15 0.1385 253.15 0.1034 313.15 0.0755
203.15 0.1321 263.15 0.0983 323.15 0.0715
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АППРОКСИМАЦИЯ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ ТВЕРДОГО 
ДИБОРИДА УРАНА МОДЕЛЯМИ CALPHAD ТРЕТЬЕГО ПОКОЛЕНИЯ
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Получены выражения для энергии Гиббса твердого диборида урана UB2 для T = 0–2300 K в системе
отсчета “standard element reference”. Установлено, что они описывают экспериментальные данные
по теплоемкости и теплосодержанию во всем интервале температур единой зависимостью. Показа-
но, что взвешенная сумма функций Эйнштейна без полиномиального вклада приближенно воспро-
изводит предельное поведение теплоемкости при T = 1–5 K. Также предложена упрощенная зави-
симость для энергии Гиббса с шестью параметрами, пригодная для использования при T = 200–
2000 K.

Ключевые слова: диборид урана, теплоемкость, теплосодержание, функции Эйнштейна, энергия
Гиббса, энтальпия, CALPHAD
DOI: 10.31857/S0044453722100326

Диборид урана UB2 представляет интерес как
компонент перспективных ядерных топлив,
устойчивых к авариям (accident tolerant fuels) [1],
и изучение его термодинамических свойств важ-
но как для оптимизации условий их получения,
так и для предсказания фазовых и химических
равновесий с его участием. Термодинамическая
модель двойной системы уран–бор [2] позволяет
получить фазовую диаграмму, а также свойства
всех существующих в ней бинарных соединений:
UB2, UB4 и UB12. Она относится к моделям CAL-
PHAD второго поколения, т.е. пригодна только
для T ≥ 298.15 K и основана на полиномиальных
функциях. Возможная альтернатива – модели
CALPHAD третьего поколения, впервые предло-
женные в 1995 г. [3]. В них для аппроксимации
изобарной теплоемкости Cp используются функ-
ции Эйнштейна или Дебая, что обеспечивает их
применимость вплоть до 0 K и возможность экс-
траполяции в области как низких, так и высоких
температур. В дальнейшем Ворониным и Куцен-
ком [4] и Якобсом и др. [5] было независимо
предложено использовать взвешенную сумму не-
скольких функций Эйнштейна, что позволило
достичь высокой точности аппроксимации теп-
лоемкости сложных веществ в широком интерва-
ле температур. Впоследствии эта модель была до-
полнена полиномиальной частью в [6] и исполь-
зовалась для аппроксимации теплоемкостей
графита и алмаза.

Для твердого диборида урана UB2 имеются
экспериментальные данные по изобарной тепло-
емкости Cp [7] и теплосодержанию HT – H298.15 [8,
9], покрывающие температурный интервал 1.1–
2300 K. Их краткий перечень представлен в табл.
1. Все они были получены для образцов состава
UB1.979. Для перехода к термодинамическим
функциям стехиометрического UB2 использо-
вался множитель 3/2.979 ≈ 1.007, предложен-
ный авторами [7]. В этой же работе были реко-
мендованные следующие значения термодина-
мических функций UB2 при T = 298.15 K,
полученные из экспериментальных данных по
теплоемкости:  Дж/(моль К),

 Дж/моль, 
 Дж/(моль К).

Энтальпия образования диборида урана
кДж/моль (–39.3 ±

± 4.0 ккал/моль) [7] была получена сжиганием
образца UB2 в калориметрической бомбе в атмо-
сфере фтора с использованием литературных
данных по энтальпиям образования UF6 и BF3.

Помимо экспериментальных данных приво-
дится также температурная зависимость энергии
Гиббса для UB2 для T = 298.15–2300 K [2] в систе-
ме отсчета “standard element reference”. Она вы-

= ±�

298.15 55.51 0.11S
− = ±� �

298.15 0 8880 17H H = ±�

,298.15 55.76pC
± 0.11

= − ±�

f 298.15 2Δ UB 164( ) .43 17H

УДК 541.11
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глядит следующим образом, формулы даны в пе-
ресчете на U1/3B2/3:

(1)

(2)

где HSER – уровень отсчета, т.е. энтальпия образо-
вания простых веществ (стабильные аллотроп-
ные модификации) при T = 298.15 K и p = 1 бар.
Обобщенное выражение GT – HSER для индивиду-
ального соединения выглядит следующим обра-
зом:

(3)

где  – стандартная энтальпия образова-
ния соединения. Для UB2 использовалось ее
значение, полученное в [7] (см. выше). Недо-
статки этой полиномиальной модели – исполь-
зование двух разных зависимостей для T =
= 298.15–1600 K и T > 1600 K, а также непригод-
ность для расчета Cp при T < 298.15 K. Значение
энтропии  Дж/(моль К) использо-
валось в готовом виде (т.е. оно не может быть по-
лучено из полиномиальной зависимости Cp(T)).

В литературе не описаны термодинамические
модели, позволяющие рассчитывать изобарную
теплоемкость UB2 при T = 0–298.15 K. Авторы [7]
предложили следующую аппроксимацию низко-
температурной Cp для T < 4.2 K:

(4)

В этой же работе была предложена аппроксима-
ция аномалии теплоемкости твердого UB2 при
T = 40–100 K двухуровневой моделью Шоттки.
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К сожалению, эти две модели не перекрывают
весь температурный интервал 0–298.15 K и не мо-
гут использоваться для расчета . Хотя в [7]
для этих целей экспериментальные теплоемкости
аппроксимировались полиномиальными зависи-
мостями, сами зависимости не приводятся.

Цель данной работы – получение температур-
ных зависимостей энергии Гиббса твердого дибо-
рида урана UB2, основанных на моделях CALPH-
AD третьего поколения и имеющихся экспери-
ментальных данных по изобарной теплоемкости,
теплосодержанию и энтальпии образования.

МЕТОДИКА РАСЧЕТОВ

В данной работе экспериментальные данные
по теплоемкости и теплосодержанию аппрокси-
мировались моделью, включающей в себя взве-
шенную суммой функций Эйнштейна и полино-
миальный вклад:

(5)

(6)

где T0 = 298.15 K, R – универсальная газовая по-
стоянная, m – число функций Эйнштейна, , ,
a1 и a2 – параметры модели. Эта модель предло-
жена авторами [6] и получена добавлением поли-
номиальной части к модели изобарной теплоем-
кости на основе взвешенной суммы функций
Эйнштейна, предложенной Ворониным и Куцен-
ком [4]. Полиномиальная часть уравнения (5) от-
личается от используемого в [6] выражения AT +
+ BT4 безразмерностью коэффициентов a1 и a2.

�

298.15S

=

θ α θ = α + 
 

   + +   
   


�

�

1 2 E
  1 

4

1 2
0 0

, , , ,( )

,

m
i

p i
i

C T a a C
T

T TRa Ra
T T

=
−

2
E

2
3 ,

( 1)
( ) x

x
C x x e

R e

αi θi

Таблица 1. Имеющиеся экспериментальные данные по теплоемкостям и теплосодержаниям UB2

* Экспериментальные данные по теплосодержанию HT – H298.15, пересчитанные на стехиометрический состав UB2, были
взяты из [2].

T, K Тип данных Число точек Метод измерения Источник

1.1–20.6 Cp 41 изопериболическая калориметрия [7]

7.4–348 Cp 55 адиабатическая калориметрия [7]

579–1486 HT – H298.15 18 дроп-калориметрия [8]*

1303–2300 HT – H298.15 11 дроп-калориметрия [9]*
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Выражения для энтропии и теплосодержания
могут быть получены интегрированием уравне-
ния (6) и выглядят следующим образом:

(7)

(8)

(9)

(10)

Подстановкой уравнений (7)–(10) в уравнение (3)
можно получить выражение для энергии Гиббса в
системе отсчета “standard element reference”:

(11)

(12)

Для аппроксимации экспериментальных данных
использовались четыре варианта описанной вы-
ше модели.

1. Модель без полиномиальной части (т.е. в
уравнениях (5), (7), (9) и (11) ), пара-
метры которой были получены с использованием
всех экспериментальных данных из табл. 1. Далее
будет обозначаться как Ein.

2. Модель EinLT без полиномиальной части,
при оптимизации ее параметров использовались
только данные из интервала T = 0–1486 K.

3. Модель EinPoly с полиномиальной частью
(т.е.  и ), основанная на тех же дан-
ных, что и модель Ein.

4. Упрощенная модель с двумя функциями
Эйнштейна и полиномиальной частью (Ein2), ос-
нованная на данных при T = 200–2300 K, а также
на полученных из модели Ein значениях  и

.
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Значения параметров моделей оптимизирова-
лись нелинейным методом наименьших квадра-
тов, реализованным в программе CpFit [10]. Для
первых трех моделей использовалась целевая
функция, основанная на взвешенной сумме квад-
ратов относительных отклонений:

(13)

где индексы calc и expt относятся к расчетным и
экспериментальным значениям, ωС и ωH – стати-
стические веса для изобарных теплоемкостей и
теплосодержаний соответственно, ωС = 1 для T ≥
≥ 5 K и ωС = 0.25 для T < 5 K. В случае же ωH во
всех моделях, кроме Ein2, использовались еди-
ничные статистические веса ωH = 1, а в модели
Ein2 – ωH = 1 и ωH = 0.1 для точек из [8] (T = 479–
1486 K) и [9] (T = 1303–2300 K) соответственно.
Для упрощенной модели Ein2 с двумя функциями
Эйнштейна и полиномиальной частью использо-
вались экспериментальные данные исключитель-
но для T > 100 K. Воспроизводимость значений

 и  обеспечивалась введением в
целевую функцию двух дополнительных слагае-
мых, т.е. использованием новой целевой функ-
ции RSS2:

(14)

где RSS – описываемая уравнением (13) целевая
функция, а надстрочные индексы calc и ref отно-
сятся к величинам, полученным из моделей Ein2
и Ein соответственно. Также при оптимизации
параметров модели Ein2 использовалось допол-

нительное условие  = 3, реализо-
ванное в программе CpFit путем следующей заме-
ны переменных:

(15)

где  – оптимизируемый параметр, а
.

Для оценки точности аппроксимации экспе-
риментальных данных использовались две вели-
чины: стандартное отклонение и нормированное

=

=

 −
= ω +  

 

 −+ ω  
 





2calc expt
2 ,

, expt
  1  ,

2calc expt
2

, expt
  1 

( )

( ) ,Δ Δ
Δ

C

H

n
p k p k

C k
k p k

n
k k

H k
k k

C T C
RSS

C

H T H
H

�

298.15S −� �

298.15 0H H

 −= +  
 

 −


+

+  


� �

�

� �

�

2,calc ,ref
4 298.15 298.15

2 ,ref
298.15

2,calc ,ref
4

,ref

10

Δ Δ10 ,
Δ

S SRSS RSS
S

H H
H

α = atomsii
N

α = − ξ
α = ξ

1 1 atoms

2 1 atoms

,(1
,

)N
N

[ ]ξ ∈1 0; 1
=atoms 3N



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 96  № 10  2022

АППРОКСИМАЦИЯ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 1431

абсолютное медианное отклонение. Они рассчи-
тываются следующим образом для абсолютных и
относительных отклонений:

(16)

(17)

где  – изобарная теплоемкость Cp или теплосо-

держание ,  – обратная инте-
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гральная функция распределения для стандарт-
ного нормального распределения, 

. Более подробное описание этих оценок
точностью аппроксимации, в т.ч. обоснование
использования нормирующего множителя 1.483,
даны в одной из предыдущих публикаций по ис-
пользованию программы CpFit для составления
баз данных [11].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Полученные наборы параметров для уравне-
ний (5)–(12) представлены в табл. 2. Для упро-
щенной модели Ein2 были получены следующие
значения параметров:

(18)

− ≈11/Φ 0.75( )
≈ 1.483

−

α = α =
θ = θ =

= = ×

1 2

1 2
5

1 2

1.96081, 1.03919,
/K 855.158, /K 181.689,

0.609182, 1.88976 10 .a a

Таблица 2. Оптимизированные параметры моделей αi, θi, a1, a2 для взвешенной суммы функций Эйнштейна с
полиномиальным термом и без него (см. уравнения (5), (7), (9), (11))

Параметр
Модель

Ein EinLT EinPoly

α1 248.427 ± 460 0.753366 ± 0.080 1.36636 ± 0.33

θ1, K 20583.0 ± 4800 2566.79 ± 360 1054.84 ± 86

α2 0.748971 ± 0.081 1.98150 ± 0.094 0.918373 ± 0.33

θ2, K 2525.86 ± 360 865.288 ± 45 622.662 ± 64

α3 1.98367 ± 0.092 0.295821 ± 0.12 0.903728 ± 0.0099

θ3, K 861.749 ± 46 411.299 ± 93 179.195 ± 2.1

α4 0.287805 ± 0.11 0.900898 ± 0.027 0.0695765 ± 0.012

θ4, K 405.253 ± 96 175.593 ± 2.2 98.1887 ± 4.2

103α5 899.380 ± 29 61.9041 ± 11 2.42919 ± 0.40

θ5, K 175.441 ± 3.4 90.8470 ± 4.8 34.2918 ± 2.2

103α6 61.4672 ± 12 5.8325 ± 0.58 0

θ6, K 90.6821 ± 5.1 33.0569 ± 2.8 0

103α7 5.8178 ± 0.60 1.5352 ± 0.24 0

θ7, K 33.0007 ± 2.9 11.846 ± 1.6 0

103α8 1.5315 ± 0.25 0.74844 ± 0.11 0

θ8, K 11.8263 ± 1.6 3.0199 ± 0.43 0

103α9 0.74745 ± 0.11 0 0

θ9, K 3.01636 ± 0.45 0 0

a1 0 0 0.345204 ± 0.0035

a2 0 0 (9.1395 ± 1.3) × 10–4

252.4 4.002 3.260α ii
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В табл. 3 и 4 приведена точность аппроксима-
ции экспериментальных данных по изобарной
теплоемкости [7] и теплосодержанию [8, 9] раз-
личными термодинамическими моделями: как
полученными в данной работе, так и взятой из [1].
В случае данных [7] два температурных диапазона
соответствуют выборкам, полученных методами
изопериболической и адиабатической калори-
метрии (см. табл. 1).

На рис. 1 и 2 показаны результаты аппрокси-
мации экспериментальных данных по изобарной
теплоемкости и теплосодержанию. Температур-
ные зависимости Cp и HT – H298.15 изображены на
рис. 1а и 2а, а соответствующие им диаграммы
рассеяния – на рис. 1б и 2б.

Все исходные данные и полученные параметры
моделей в виде файлов для программы CpFit, а так-
же программы на языке GNU Octave для построе-
ния графиков и таблиц, доступны как Mendeley Da-
ta Set, см. https://doi.org/10.17632/3vkpz6nfff.1

Из полученных в данной работе моделей наи-
более точной оказалась модель Ein с 9 функциями

Эйнштейна и без полиномиальной части с 18 оп-
тимизируемыми параметрами, причем в ней

. Это связано с тем, что без по-
линома разность Cp – CV, ангармонизм колебаний
решетки и рост Cp перед плавлением аппрокси-
мируются функциями Эйнштейна со значениями

 и , не имеющими явного физического смыс-
ла. Подобное уже наблюдалось ранее для диокси-
да урана UO2 [10].

Добавление полиномиальной части в модель
EinPoly позволило добиться приближенного вы-

полнения условия  для UB2, а также
уменьшить число функций Эйнштейна до 5 (а ко-
личество параметров модели – до 12, см. табл. 2).
Оно также улучшает предельное поведение моде-
ли при T < 1 K (см. рис. 1а). При этом у моделей
Ein и EinPoly сопоставимая точность во всем тем-
пературном интервале T = 1–2300 K, а различия
при T < 1 K не оказывают значимого влияния на
значения  и . В случае модели

α = � atoms 3ii
N

αi θi

α ≈ atomsii
N

�

298.15S − 298.15TH H

Таблица 3. Точность аппроксимации экспериментальных данных по теплоемкости из [7] (см. табл. 1) разными
моделями

Модель T, K ,
Дж/(моль К)

,
Дж/(моль К)

Ein 1.1–20.6 0.56 0.76 8.8 × 10–4 2.3 × 10–4

7.4–348 0.58 0.28 0.079 0.031
EinLT 1.1–20.6 0.56 0.78 8.9 × 10–4 2.3 × 10–4

7.4–348 0.58 0.28 0.078 0.032
EinPoly 1.1–20.6 0.78 1.0 8.9 × 10–4 3.2 × 10–4

7.4–348 0.58 0.23 0.048 0.037
Ein2 200–348 0.23 0.28 0.11 0.15
Poly 298–348 1.1 1.1 0.63 0.65

ε100 ( )ps C εMAD )1 0 (0 ps C
δ( )ps C δMAD( )ps C

Таблица 4. Точность аппроксимации экспериментальных данных по теплосодержанию из [8, 9] (см. табл. 1) раз-
ными моделями

Модель T, K ,
кДж/моль

,
кДж/моль

Ein 579–1486 0.22 0.23 0.13 0.15
1303–2300 0.42 0.55 0.51 0.64

EinLT 579–1486 0.22 0.23 0.14 0.13
1303–2300 3.6 1.0 6.5 1.1

EinPoly 579–1486 0.40 0.50 0.24 0.29
1303–2300 0.94 0.91 1.4 1.2

Ein2 579–1486 0.29 0.27 0.16 0.16
1303–2300 1.5 0.82 2.7 1.2

Poly 579–1486 0.26 0.17 0.087 0.12
1303–2300 0.57 0.27 0.72 0.39

ε1  00 ( Δ )s H εMAD100 ( Δ )s H
δ( Δ )s H δMAD( )Δs H
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EinLT приближенное выполнение условия

 было достигнуто иначе, а
именно исключением данных по теплосодержа-
нию с T > 1486 K. Это позволило уменьшить ко-
личество функций Эйнштейна до 8 (а число пара-
метров – до 16) и привело к снижению точности
аппроксимации экспериментальных значений
HT – H298.15 из [8] (T = 1303–2300 K).

α ≈ = atoms 3ii
N

Полученные в данной работе модели Ein, Ein-
LT и EinPoly описывают теплоемкость UB2 точ-
нее, чем имеющаяся в литературе полиномиаль-
ная модель [2], и не уступают ей в точности ап-
проксимации теплосодержаний, но при этом
первые две требуют больше оптимизируемых па-
раметров. Полиномиальная модель из [2] вклю-
чает всего 12 параметров: по 6 на каждый темпе-
ратурный интервал (см. уравнения (1), (2)). Для

Рис. 1. Результаты аппроксимации экспериментальных значений изобарной теплоемкости UB2: a – зависимости Cp от

T; б – зависимости относительных отклонений  от T. Линии: сплошная, штрих, штрих-
пунктир и пунктир – модели Ein, EinPoly, Ein2 и Poly соответственно. Точки – экспериментальные значения Cp из [7]:
круги – изопериболическая калориметрия, треугольники – адиабатическая калориметрия.
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Рис. 2. Результаты аппроксимации экспериментальных значений теплосодержания UB2: a – зависимость
 от T, T0 = 298.15 K; б – зависимость относительных отклонений

 от T. Линии: толстая сплошная, тонкая сплошная, штрих, штрих-пунктир и
пунктир – модели Ein, EinLT, EinPoly, Ein2 и Poly соответственно. Точки – полученные дроп-калориметрией экс-
периментальные данные: ромбы – из [8], квадраты – из [9].
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проверки возможности уменьшить их число в
данной работе была построена упрощенная мо-
дель Ein2 с шестью параметрами, включающая
две функции Эйнштейна и полиномиальную
часть. Ее точность сопоставима с моделями Ein,
EinLT и EinPoly при T = 200–2000 K при меньшем

числе параметров. При выходе за этот диапазон ее
точность ощутимо ухудшается (см. рис. 1, 2), но
выдаваемые ей значения остаются физически
корректными.

Табулированные значения термодинамиче-
ских функций твердого диборида урана UB2 для

Таблица 5. Термодинамические функции диборида урана UB2, рассчитанные на основе модели Ein (см. уравне-
ния (5), (7), (9), (11) и их параметры в табл. 2)

T, K ,
Дж/(моль К)

,
Дж/(моль К)

,
Дж/моль

,
Дж/моль

1 9.2 × 10–3 3.8 × 10–3 2.9 × 10–3 –173315

5 0.051 0.043 0.12 –173315

10 0.13 0.10 0.56 –173316

20 0.79 0.33 4.16 –173317

50 10.30 4.32 157.13 –173374

100 21.89 15.47 994.40 –173867

150 31.03 26.04 2313.5 –174907

200 40.62 36.29 4106.3 –176466

250 49.10 46.29 6355.8 –178532

298.15 55.72 ± 0.16 55.53 ± 0.10 8885.1 ± 17 –180985

300 55.94 55.87 8988.4 –181089

350 61.40 64.92 11926.9 –184111

400 65.83 73.42 15111.3 –187571

500 72.68 88.89 22055.4 –195703

600 77.77 102.6 29589.6 –205291

700 81.67 114.9 37569.9 –216177

800 84.71 126.0 45895.1 –228232

900 87.09 136.1 54489.7 –241347

1000 88.99 145.4 63297.2 –255431

1100 90.52 154.0 72274.8 –270405

1200 91.79 161.9 81391.8 –286204

1300 92.94 169.3 90628.6 –302768

1400 94.11 176.2 99979.9 –320047

1500 95.53 182.8 109459 –337999

1600 97.48 189.0 119103 –356589

1700 100.3 195.0 128985 –375788

1800 104.5 200.8 139214 –395579

1900 110.5 206.6 149945 –415951

2000 118.7 212.5 161380 –436905

2100 129.7 218.5 173772 –458454

2200 143.8 224.9 187417 –480621

2300 161.6 231.6 202657 –503443

pC S − 0H H − SERG H
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T = 1–2300 K приведены в табл. 5. Они рассчита-
ны с помощью модели Ein, т.е. модели на основе
взвешенной функции Эйнштейна без полиноми-
альной части, так как она оказалась точнее
остальных, в том числе описанной в [2] полино-
миальной модели. Значения ,  и

, полученные из всех четырех постро-
енных в данной работе моделей, совпадают в пре-
делах их доверительных интервалов. Они также
согласуются с данными [7].

Таким образом, термодинамические модели
на основе взвешенной суммы функций Эйнштей-
на позволяют аппроксимировать эксперимен-
тальные данные по теплоемкости и теплосодер-
жанию твердого диборида урана во всем интервале
температур (1–2300 K). Добавление полиноми-
альной части вида AT + BT4 в зависимость Cp(T)
не повышает точность аппроксимации, но умень-
шает число параметров модели, позволяет до-
биться приблизительного выполнения соотно-

шения , а также улучшает пре-
дельное поведение функции Cp(T) при T → 0 K.
Упрощенная термодинамическая модель с двумя
функциями Эйнштейна и полиномиальной ча-
стью пригодна для использования при T = 200–
2000 K, дает физически корректные значения
теплоемкости при экстраполяции в области вы-
соких и низких температур, а также точные значе-
ния ,  и . Ее преимущества
по сравнению с полиномиальной моделью авто-
ров [2] – в 2 раза меньше параметров, отсутствие
кусочно заданных функций, а также физически
корректное поведение при экстраполяции в об-
ласть низких температур.
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На основании результатов исследования кинетики и механизма окисления ферроценилметанола
FcCH2OH йодом в протонных и апротонных растворителях установлено, что способность I2 высту-
пать в роли окислителя в отсутствие и в присутствии сильной кислоты HClO4 и возможность обра-
зования катиона ферроцения при протонировании FcCH2OH обусловливают характерные особен-
ности окисления металлокомплекса как в сравнении с его же окислением п-хиноном, проявляю-
щим окислительные свойства только в присутствии кислот, так и в сравнении с окислением йодом
ферроцена, не содержащего функциональных групп, способных протонироваться.

Ключевые слова: ферроценилметанол, ферроцен, йод, п-хинон, кислота, окисление, протонирова-
ние, карбокатион, редокс-изомерия, механизм
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Изучению механизмов окисления ферроцена
и его производных с различными функциональ-
ными группами окислителями различной приро-
ды, включая кислород и гидропероксиды [1], ор-
то- и пара-хиноны [2] и I2 [3–6] посвящено зна-
чительное число работ. Особенность окисления
металлокомплексов (МК) этими окислителями
(за исключением I2) – как правило, необходи-
мость участия сильной кислоты в этих процессах
для повышения скорости реакции, роль которой
сводится к увеличению стандартного редокс-по-
тенциала окислителя. Присутствие кислоты при-
водит также к протонированию МК с образова-
нием соответствующих катионов ферроцения в
результате редокс-изомерии образующихся фер-
роценилкарбениевых или ацильных ионов [7–11],
что на примере ферроценилметанола FcCH2OH
можно проиллюстрировать уравнением:

(1)

В результате этого происходит наложение про-
цесса протонирования МК на процесс его окис-
ления, которое усложняет как механизм реакции,
так и кинетические уравнения, описывающие
его, что убедительно показано в работе [12], по-

священной окислению FcCH2OH п-хиноном, в
которой проанализировано влияние протониро-
вания МК на скорость его окисления. Согласно
[12], каждый из этих процессов оказывает влия-
ние на скорость протекания другого, причем сте-
пень влияния зависит прежде всего от сольвати-
рующих свойств используемых растворителей –
диоксана, ацетонитрила, этанола, ДМФА и др.,
их способности к прямому взаимодействию с
FcC+H2 и соотношения начальных концентраций
FcCH2OH и НХ, влияющих в совокупности на
выход карбокатиона и его способность к редокс-
изомерии, вероятность которых в диоксане ока-
залась значительно выше, чем во всех остальных
указанных растворителях. О влиянии протониро-
вания FcCH2OH на скорость его окисления п-хи-
ноном свидетельствует экстремальный характер
зависимости скорости накопления катиона ферро-
цения  от концентрации МК в условиях, когда
[FcCH2OH]0 ≫ [HClO4]0, которая повторяет экстре-
мальную зависимость ,
полученную при протонировании МК в тех же
условиях. Причина экстремального характера
указанных зависимостей в первом случае – пол-
ное израсходование кислоты на протонирование
МК по мере роста его концентрации, в результате
чего п-хинон теряет свои окислительные свой-
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ства, во втором – стабилизация образовавшегося
карбокатиона FcC+H2 за счет координации с ма-
теринским соединением, учет которой при ана-
лизе схемы протонирования FcCH2OH приводит
к следующему уравнению для скорости редокс-
изомерии карбокатиона  [12]:

(2)

где k2 – константа скорости редокс-изомерии
FcC+H2; K и Ka – константы равновесия стадий
протонирования FcCH2OH и образования ком-
плекса FcC+H2⋅FcCH2OH соответственно. При
малых концентрациях FcCH2OH уравнение (2) в
трансформированном виде описывает восходя-
щую ветвь зависимости, при больших – нисходя-
щую.

Представляло определенный интерес изучить
влияние протонирования FcCH2OH на процесс
его окисления йодом, который в отличие от п-хи-
нона, способного выступать в роли окислителя
только в присутствии сильных кислот (стандарт-
ный редокс-потенциал ϕ0 = 0.72 В [2]), может
проявлять свои окислительные свойства как в от-
сутствие кислоты, так и в ее присутствии. Это
убедительно было показано при изучении про-
цесса окисления ферроцена в различных раство-
рителях, скорость реакции в которых увеличива-
лась по мере роста их диэлектрической проница-
емости, а именно в ряду: Diox < EtOH < MeCN,
причем ускорение процесса под действием HClO4
рассматривается как специфический кислотный
катализ (вопрос о влиянии кислоты на редокс-
потенциал I2 пока остается открытым), что иллю-
стрируется схемой [6]:

Схема 1

Здесь Н+=НХ. В этаноле и ацетонитриле кислоты
HClO4 и HI полностью диссоциированы, а в ди-
оксане находятся в виде сольватно-разделенной
ионной пары [13]. В соответствии со схемой 1 и
данными [6], основной продукт реакции ферро-
цена с I2 при избытке последнего – трийодид
ферроцения. При окислении алкильных произ-
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водных ферроцена состав аниона в образующем-
ся продукте реакции не меняется. Если же заме-
ститель в ферроцене является сильным акцепто-
ром электронов, как в ацетилферроцене, продукт
реакции – пентайодид ферроцения [14]. Речь
идет о твердом продукте, однако не факт, что в
растворе состав аниона  остается неизменным,
поскольку велика вероятность его диссоциации с
образованием , вследствие того, что энергия
связи первой молекулы I2 с I– существенно выше,
чем второй [15]. Приведенная схема может быть
распространена и на окисление ферроценилмета-
нола, в котором заместитель по своей электрон-
но-донорной способности практически не отлича-
ется от атома водорода. Для сравнения отметим,
что продукт окисления FcCH2OH п-хиноном в
присутствии хлорной кислоты – соль ферроце-
ния Fc+CH2OH⋅ , продукт восстановления
п-хинона в этих условиях – гидрохинон [2, 12].
Совершенно очевидно, что механизм окисления
FcCH2OH йодом в присутствии кислоты должен
учитывать не только аналогичные стадии приве-
денной схемы, но и образование катиона ферроце-
ния в результате протонирования МК.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Электронные спектры поглощения реакцион-
ных смесей снимали в области 200–1100 нм в ат-
мосфере аргона на спектрометре ShimadzuUV-
1800 с использованием кварцевых кювет 10 мм.
Работу проводили в спектральном режиме, кото-
рый предполагал сканирование по длине волны с
последующей обработкой спектра.

Для проведения опытов готовили концентри-
рованные растворы реагентов в ампулах, запол-
ненных аргоном, после чего раствор ферроценил-
метанола переносили в кювету и разбавляли тем
же растворителем до нужной концентрации. Да-
лее снимали фоновый спектр. После этого в кю-
вету вводили капилляр, через который раствор
продували аргоном в течение 3 мин. Не прерывая
барботажа, в кювету вводили необходимое коли-
чество либо раствора йода, либо смеси I2 с HClO4,
капилляр вынимали, кювету изолировали от воз-
духа, и этот момент времени принимали за начало
реакции. Время появления максимума на полосе
поглощения катиона ферроцения после смеше-
ния реагентов принимали за время реакции (8–10
с) – первая точка на кинетической кривой в коор-
динатах А–t(c), для построения которой с интер-
валом в 15–20 с снимали следующие спектры рас-
твора в течение 3 мин. Далее по кинетической
кривой рассчитывали начальную скорость реак-
ции для конкретных концентраций реагентов.
Примеры кинетических кривых приведены при
обсуждении результатов исследований.

−
5I

−
3I

−4ClO
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Необходимо отметить, что при окислении
FcСН2ОН йодом в присутствии кислоты фикси-
руется суммарная полоса поглощения катионов
ферроцения Fc+СН2ОН и (Fc+СН2)2 поскольку
они имеют полосы поглощения с близким значе-
нием λmax = 626–628 нм.

Использованные растворители квалификаци
“х.ч.” и “ч.д.а.” дополнительной очистке не
подвергали. Ферроценилметанол был предо-
ставлен ООО “СИНОР”, за что авторы выража-
ют свою благодарность его научному руководи-
телю А.Н. Татарникову.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Как и следовало ожидать, кинетические зако-

номерности окисления FcCH2OH йодом в отсут-
ствие кислоты аналогичны установленным для
окисления ферроцена, т.е. наблюдается первый
порядок процесса по концентрациям обоих реа-
гентов при их малых значениях (рис. 1) и увеличе-
ние скорости реакции в том же ряду растворите-
лей, что и при окислении ферроцена. Стремление
скорости реакции к максимальному значению

 при больших концентрациях реагентов
(FcCH2OH) свидетельствует о протекании реак-
ции через стадию образования молекулярного
комплекса FcCH2OHI2 по аналогии с комплексом
Fc⋅I2 в схеме 1. Отметим, что наличие заместителя
в МК и его способность к специфическому взаи-
модействию с растворителями обусловливают бо-
лее низкую скорость реакции с I2 по сравнению с
ферроценом за счет влияния электронного и сте-
рического факторов заместителя.

В присутствии кислоты картина процесса су-
щественно меняется, на что указывает прежде
всего прямо противоположное влияние природы
растворителя на скорость реакции, которая ха-
рактеризуется рядом: Diox > EtOH > MeCN, что
следует из сравнения интенсивностей полос по-
глощения катиона ферроцения и кинетических
кривых его накопления в этих растворителях
(рис. 2).

Причина такой инверсии обусловлена тем, что
в диоксане начинает доминировать процесс обра-
зования катиона ферроцения за счет протониро-
вания FcCH2OH, в то время как в этаноле этот
процесс не играет существенной роли, и образо-
вание катиона ферроцения происходит в резуль-
тате реакции МК с I2, протекающей с меньшей
скоростью, чем процесс его протонирования в
диоксане. В ацетонитриле выход карбокатиона
FcC+H2 при протонировании FcCH2OH не мень-
ше, чем в диоксане [9], однако он не склонен к ре-
докс-изомерии вследствие неспецифической
сольватации [10]. Но его образование приводит к
снижению текущей концентрации МК и, как

+Fc maxW

следствие, к падению скорости реакции с I2 (рис. 3).
В пользу этого свидетельствуют и приведенные
на рис. 3 зависимости скорости образования ка-
тиона ферроцения , при взаимодействии
FcCH2OH с I2 от концентрации последнего в при-
сутствии HClO4 в ацетонитриле и диоксане.
В первом из этих растворителей, несмотря на его
высокую диэлектрическую проницаемость (ε =
= 36.5) значение  существенно ниже, чем
во втором (ε = 2), причем зависимость 

 в ацетонитриле выходит из начала коор-
динат, а в диоксане – из некоторой точки на ко-
ординате скоростей, которая характеризует ско-
рость редокс-изомерии катиона FcC+H2 в услови-
ях проведения реакции, иллюстрируя тем самым,
наряду с приведенными выше данными, влияние
процесса протонирования МК на скорость его
окисления йодом.

Зависимость начальной скорости реакции от
концентрации кислоты в указанных растворите-
лях, приведенная на рис. 4, указывает на то, что
при небольших значениях последней, она описы-
вается уравнением:

(3)

где  – скорость реакции в отсутствие кисло-
ты, которое при постоянстве концентрации МК и
I2 принимает вид:

(4)

В диоксане , в этаноле и ацетонитриле
, что находит свое отражение в характере

+ +Fc HW

+ +Fc HW
+ + =Fc HW

= 2 0([I ] )f

= ++ + +
+

эфф 2 0 2 0 0Fc H Fc [FcCH OH] [I ] [H ] ,W W k

+FcW

+= ++ +
+

0Fc H Fc [H ] .W W a

+ ≈Fc 0W
+ >Fc 0W

Рис. 1. Влияние концентрации FcCH2OH (1) и I2 (2)
на скорость окисления МК в ацетонитриле;

, Т = 23°С.
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зависимостей  в этих раствори-
телях.

При больших концентрациях кислоты ско-
рость реакции в этаноле стремится к предельному
значению , что указывает на
протекание реакции через стадию образования
комплекса FcCH2OHI2Н+.

Как уже отмечалось выше, влияние процесса
протонирования FcCH2OH на его окисление п-
хиноном наиболее наглядно проявляется в экс-
тремальном характере зависимости 

, полученной в диоксане в условиях,
когда [MK]0 ≫ [HX]0 (рис. 5, кривая 1 [12]). В этой
связи логично исследовать, как процесс протони-
рования МК влияет на его окисление йодом в тех
же условиях. Полученный результат (рис. 5, кри-
вая 2) свидетельствует о том, что зависимость

, при использовании I2 в каче-

+ +
+= 0Fc H ([H ] )W f

+ + + +=Fc H Fc H maxW W

+ + =Fc HW
= 0([МК] )f

+ + = 0Fc H ([МК] )W f

стве окислителя не является экстремальной, об-
наруживая четкую тенденцию к увеличению ско-
рости накопления катиона ферроцения с ростом
концентрации МК. Наблюдаемое различие в ха-
рактере приведенных зависимостей обусловлено
различием в свойствах используемых окислите-
лей – при избытке концентрации МК по сравне-
нию с концентрацией кислоты последняя полно-
стью расходуется на его протонирование до
карбокатиона, в результате чего п-хинон теряет
свои окислительные свойства, в то время как I2
способен окислять МК и в отсутствие НХ. Обра-
зовавшийся при протонировании МК карбокати-
он FcC+H2 в этих условиях не способен к редокс-
изомерии [12] вследствие его стабилизации за
счет координации с материнским соединением.

При избытке кислоты по сравнению с МК, по-
следний протонируется с образованием карбока-
тиона FcC+H2, который в диоксане изомеризует-
ся в катион ферроцения. Однако образование

Рис. 2. Электронные спектры и кинетические кривые образования катиона ферроцения при окислении FcCH2OH йо-

дом в отсутствие HClO4 (а) и в ее присутствии (б) в диоксане (1), этаноле (2) и ацетонитриле (3); ,

,  = 0.1 M.
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аниона  при окислении FcCH2OH йодом (чему
способствуют высокие концентрации МК и НХ)
приводит к нейтрализации FcC+H2, что снижает
выход катиона ферроцения при его редокс-изо-
мерии и, как следствие, уменьшает вклад процес-
са протонирования МК в общую скорость накоп-
ления катиона ферроцения . Зависимость

, полученная в этих условиях
(рис. 5, кривая 3), характеризуется закономерной
тенденцией к увеличению скорости накопления
катиона ферроцения с ростом концентрации МК,
как и зависимость (2), и близким с ней значением

−I

+ +Fc HW
+ + = 0Fc H ([МК] )W f

этой скорости при больших концентрациях
FcCH2OH за счет равенства концентраций I2, ко-
торые при избытке МК и определяют эти значе-
ния. В указанных условиях продуктом окисления
МК скорее всего является не трийодид ферроце-
ния, а его йодид, что подробно обсуждалось в рабо-
те [6]. При небольших концентрациях FcCH2OH
скорость реакции  (3), заметно выше скоро-
сти  (2).

На основании приведенных выше результатов
исследований и установленных ранее механиз-
мов окисления ферроцена йодом и протонирова-

+ +Fc HW
+ +Fc HW

Рис. 3. Влияние концентрации I2 на скорость окисле-
ния FcCH2OH в присутствии HClO4 в диоксане (1) и

ацетонитриле (2); , ,
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ния FcCH2OH можно предложить следующую
схему окисления данного МК йодом в кислой
среде (безотносительно природы используемого
растворителя, что позволяет сделать ее кинетиче-
ский анализ более полным):

Cхема 2

Здесь Н+=НХ. Схема 2 справедлива при любом
соотношении начальных концентраций НХ и
МК. Принимается, что конечным продуктом
окисления FcCH2OH йодом при его избытке от-
носительно МК является трийодид ферроцения,
как и при окислении ферроцена.

В соответствии со схемой 2, образование кати-
она ферроцения происходит в результате прото-
нирования FcCH2OH и его окисления йодом, об-
щая скорость которого  равна

(5)

Конечный вид уравнения (5) зависит от соотно-
шения начальных концентраций реагентов, вли-
яющего на баланс их концентраций. При множе-
стве вариантов этих соотношений, рассмотрим
два из них, которые имеют принципиальное зна-
чение.

Вариант 1

(6)

концентрацию FcC+H2 найдем из условия стаци-
онарности:

(7)

Тогда

(8)

Подставляя выражение (8) в соотношение (6),
найдем текущую концентрацию Н+ и далее ско-
рость реакции для каждого из маршрутов:

(9)

Отсюда

(10)

(11)

Коэффициент “2” в уравнении (11) появляется
за счет учета реакции FcCH2OH с атомом йода
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(схема 2, реакция 7), концентрация которого при-
нималась стационарной. Уравнения (10) и (11)
свидетельствуют о том, что каждый из процессов
протонирования и окисления МК оказывает су-
щественное влияние на скорость протекания дру-
гого, что обусловлено их конкуренцией за кисло-
ту при ее недостатке, притом, что I2 способен

окислять FcCH2OH и без участия кислоты, хотя и
с меньшей скоростью, и это служит подтвержде-
нием приведенных выше экспериментальных
данных.

Общая скорость накопления катиона ферро-
цения будет равна

(12)

Уравнение (12) описывает зависимость 
 в диоксане. При низких кон-

центрациях МК оно преобразуется в уравнение (в
котором второе слагаемое не учитывается):

(13)

свидетельствующее о первом порядке процесса
по концентрации FcCH2OH. При больших кон-

центрациях FcCH2OH значение  и обра-
зование катиона ферроцения будет происходить
только по реакции МК с I2 без участия кислоты:

(14)

Это должно проявиться в уменьшении углового
коэффициента с ростом концентрации МК, что в
действительности наблюдается на кривой 2 рис. 5.

В этаноле и ацетонитриле  и 

 при этом в ацетонитриле скорость реак-

ции будет описываться, как и в диоксане, уравне-
нием (14), в этаноле – следующим уравнением:

(15)

Вариант 2

Для расчета скорости суммарного процесса
используется то же самое уравнение (5). Выраже-

ния для стационарных концентраций FcC+H2 и 
остаются также неизменными. Текущая концен-
трация I2 находится из выражения:

(16)

(17)

что, с учетом изложенного выше, приводит к сле-
дующим уравнениям для  и : (18)
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(19)

При небольших концентрациях I2 последним сла-
гаемым в знаменателе уравнения (19) можно пре-
небречь.

Полученные уравнения показывают, что при
достаточно больших концентрациях кислоты
процессы окисления и протонирования МК про-
текают независимо друг от друга, если сравнивать
эти уравнения с уравнениями (10) и (11), получен-
ными в условиях, когда [MK]0 ≫ [HX]0.

В этаноле и ацетонитриле . Уравне-
ние (19) справедливо для всех используемых рас-
творителей. Логично, что аналогичное уравнение
описывает скорость окисления ферроцена йодом
в идентичных условиях. При больших концентра-
циях кислоты уравнение (19) преобразуется в
уравнение:

(20)

При малых концентрациях FcCH2OH оно преоб-
разуется в уравнение:

(21)

которое упрощается до уравнения (20), если кон-
центрация НХ велика.

В заключение подчеркнем, что полученные
данные свидетельствуют о характерных особен-
ностях окисления FcCH2OH йодом как в сравне-
нии с окислением ферроцена этим же окислите-
лем, так и в сравнении с его окислением п-хино-
ном, способным проявлять свойства окислителя
только в присутствии сильных кислот. Этот вы-
вод можно распространить и на окисление фер-
роцена с другими функциональными группами,
протонирование которых также приводит к обра-
зованию ферроценилкарбениевых ионов.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта
интересов.
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Исследованы каталитические свойства биметаллических наночастиц на основе палладия и небла-
городного металла – серебра или меди – в селективном гидрировании пиридина и его производных
с образованием пиперидина и его производных. Установлено, что эффект увеличения активности
биметаллических наночастиц связан с малым размером частиц (2–3 нм) по сравнению с мономе-
таллическим палладиевым катализатором; конверсия пиридина достигает 99% при селективности
по пиперидину 99% в мягких условиях (60°С, давление H2 70 атм).

DOI: 10.31857/S0044453722100132

Разработка эффективных каталитических си-
стем для переработки сырья, содержащего азоти-
стые гетероциклические соединения, в частно-
сти, катализаторов и способа переработки пири-
дина и его производных в ценные продукты –
гидрированные гетероциклические соединения
имеет важное практическое значение [1–4]. Пи-
перидин как продукт гидрирования пиридина и
его производные востребованы в производстве
лекарств и других ценных продуктов, а также в
последнее время – в качестве соединений для по-
лучения ионных жидкостей и материалов для хра-
нения водорода [5–8]. Пиридин и его производ-
ные – доступные соединения, получаемые при
переработке каменного угля и нефтепродуктов,
например, циклизацией ацетиленовых соедине-
ний в присутствии аммиака.

Катализаторами гидрирования ненасыщен-
ных соединений служат благородные металлы,
нанесенные на носители с развитой удельной по-
верхностью [9–29]. Для гидрирования пиридина
и его производных используют гомогенные ката-
лизаторы и металлокомплексы на основе благо-
родных металлов, однако, их существенный не-
достаток – трудность отделения от реакционной
среды (продукта) и невозможность повторного
использования. Известен способ гидрирования
пиридина и его производных с использованием
катализаторов, содержащих наночастицы ко-
бальта, это единственный пример использования
неблагородных металлов в каталитическом гид-

рировании пиридина и его производных [30]. Не-
достаток указанного способа – недостаточно вы-
сокая стабильность катализатора, который теряет
свою активность в нескольких последовательных
циклах вследствие спекания и укрупнения нано-
частиц кобальта.

Гетерогенно-каталитическое гидрирование
пиридина и его производных преимущественно
проводится с использованием катализаторов на
основе благородных металлов [31]. Например, в
работе [32] описаны катализаторы на основе ру-
тения (2.5 мас. %) на мезопористом углеродном
носителе, допированном азотом, которые иссле-
дованы в гидрировании хинолина при 40°C и
10 атм H2. Частота оборотов для этого катализатора
(TOF) составила 71.0 ч–1. Rh- и Ru-катализаторы
показали высокую активность лишь при содержа-
нии благородного металла не ниже 10 мас. % [33].

Большое число различных моно-, би- и триме-
таллических катализаторов (более 70 систем) на
оксидных носителях были испытаны в гидриро-
вании пиридина и хинолина [34].

Наночастицы родия размером ~1.5 нм, нане-
сенные на оксид алюминия, также активны в гид-
рировании пиридина [35]. Pd/C-, Pt/C- и Rh/C-
катализаторы с высоким содержанием металлов
были изучены в гидрировании пиридинов водо-
родом, выделяющимся через мембрану при in-situ
электролизе воды (30–80 атм, 60–80°С) [36, 37].
Однако, производительность системы была очень
низкой, поскольку скорость гидрирования опре-
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делялась скоростью доставки водорода к катали-
затору, который был размещен на поверхности
картриджа. Наиболее эффективен способ гидри-
рования пиридинов с использованием палладие-
вых катализаторов на углеродных носителях,
свойства которых изучены в гидрировании арил-
пиридинов различного строения [38]. Макси-
мальная селективность по фенилпиперидину в
гидрировании фенилпиридина составила 96%
при конверсии последнего 87%.

Следует отметить, что большинство известных
катализаторов гидрирования ненасыщенных со-
единений, в том числе перечисленные выше ката-
лизаторы, легко отравляются соединениями азо-
та [39] и очень дороги, поскольку содержат значи-
тельные количества дорогостоящих металлов (от
2 до 10 мас. %).

Известно, что использование гибридных или
композитных материалов дает эффект синергиз-
ма [40–49]. Эффекты синергизма наблюдаются в
том числе для биметаллических систем, что поз-
воляет в ряде случаев достичь лучшей дисперсно-
сти активного металла и улучшить активность в
каталитических процессах. Так, применение би-
металлических катализаторов, содержащих нано-
частицы палладия и второго металла (медь, сереб-
ро), нанесенные на оксид алюминия, позволяет
проводить процесс более эффективно.

Цель настоящей работы – создание эффектив-
ного катализатора для гидрирования пиридина и
его производных, позволяющего повысить селек-
тивность процесса при сохранении высокой кон-
версии гетероциклического соединения, а также
удешевить проведение процесса за счет снижения
стоимости каталитической системы и повысить
стабильность катализатора в последовательных
циклах гидрирования пиридина и его производ-
ных.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для приготовления катализаторов использо-

вали γ-оксид алюминия с удельной поверхностью
180 м2/г (Рязанский НПЗ). Медь или серебро

(1 мас. %) наносили на оксид алюминия, предва-
рительно высушенный на воздухе при 100°С в те-
чение 2 ч методом пропитки водным раствором
нитрата меди или серебра с последующей сушкой
при 100°С в течение 2 ч и прокаливанием при
300°С в течение 2 ч в токе воздуха и восстановле-
ния в токе водорода при 300°С в течение 2 ч. Пал-
ладий (0.5 мас. %) наносили методом осаждения с
использованием PdCl2 с последующей сушкой
при 100оС в течение 2 ч и обработкой водородом
при 200°C. Селективное гидрирование пиридина
и его производных проводили в изотермическом
режиме во встряхивающем реакторе при 60°C на
катализаторах, содержащих наночастицы Pd (ка-
тализатор сравнения), Pd–Ag и Pd–Cu, нанесен-
ных на оксид алюминия.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Для достижения поставленной задачи предло-
жен катализатор для гидрирования пиридина и
его производных, содержащий биметаллические
наночастицы палладия-меди или палладия-се-
ребра со средним размером 2–3 нм на носителе –
оксиде алюминия. Содержание палладия состав-
ляет 0.5 мас. %, т.е. в 2–10 раз ниже, чем в извест-
ных из литературы системах. Следует отметить,
что в литературе и патентах отсутствуют примеры,
иллюстрирующие применение биметаллических
наночастиц, нанесенных на оксид алюминия, для
гидрирования пиридина и его производных.

Синтезированные биметаллические катализа-
торы, нанесенные на оксид алюминия, характе-
ризуются более высокой активностью в селектив-
ном гидрировании пиридина и его производных
молекулярным водородом по сравнению с моно-
металлическим катализатором, нанесенным на
оксид алюминия (табл. 1). Металлические части-
цы палладия ответственны за активацию пириди-
на и его производных и активацию водорода. Та-
ким образом, частицы Pd–Cu и Pd–Ag проявляют
синергетический эффект при селективном гид-
рировании пиридина и его производных.

Максимальная активность в жидкофазном
гидрировании пиридина и его производных
(60°С, давление H2 70 атм) наблюдалась для ката-
лизатора с размером нанесенных биметалличе-
ских наночастиц 2–3 нм. Эта взаимосвязь объяс-
нена наличием низкокоординированных атомов
палладия, которые служат активными центрами
для активации водорода и адсорбции гетероцик-
лического соединения. Более высокая актив-
ность катализаторов, модифицированных сереб-
ром и медью, объясняется также более высокой
дисперсностью и малым размером частиц палла-
дия, что подтверждается данными рентгенофазо-
вого анализа и электронной микроскопии: разме-
ры частиц 2–3 нм для модифицированных ката-

Таблица 1. Результаты испытаний катализаторов в ре-
акции гидрирования пиридина в присутствии катали-
заторов, представляющих собой наночастицы Pd, Pd–
Ag и Pd–Cu, нанесенные на оксид алюминия (60°С,
давление H2 70 атм)

Катализатор Конверсия 
пиридина, %

Селективность
по пиперидину, %

1%Pd/Al2O3 (образец 
сравнения)

85 87

0.5%Pd–1%Ag/Al2O3 99 99
0.5%Pd–1%Cu/Al2O3 97 99
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лизаторов и 5–10 нм для немодифицированных
катализаторов.

Было исследовано гидрирование других гете-
роциклических соединений, в том числе 2-гид-
роксиэтилпиридина, 2,4-лутидина, 2-метилхино-
лина, 1-пирролидиноциклопентена-2, н-изопро-
пилиндола и индола на катализаторе 0,5%Pd–
1%Ag/Al2O3. Полученные данные, представлен-
ные в табл. 2, также продемонстрировали высо-
кую эффективность биметаллического катализа-
тора, сравнимую с его активностью в гидрирова-
нии пиридина (табл. 1).

Таким образом, разработан эффективный ка-
тализатор для селективного гидрирования пири-
дина и его производных на основе биметалличе-
ских наночастиц палладия, нанесенных на оксид
алюминия, содержащий предварительно сфор-
мированные наночастицы меди или серебра на
носителе.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерства науки и высшего образования
Российской Федерации (грант 075-15-2021-978).
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В химических технологиях часто приходится
иметь дело со сложными растворами строго опре-
деленного химического состава, содержащими
несколько растворенных веществ. В справочной
литературе обычно приводятся данные о свой-
ствах растворов индивидуальных соединений.
Многие природные объекты, например, морская
вода, являются многокомпонентными водными
растворами, которые содержат практически всю
таблицу элементов Менделеева.

Процессы замерзания сложных растворов
важны не только для химических технологий при
получении различных охлаждающих смесей, но и
для изучения различных факторов, связанных со
взаимным влиянием отдельных компонентов
охлаждаемых смесей. Температуру замерзания в
смешанных водных растворах можно рассчитать
по эмпирическим соотношениям, приведенным
в справочной литературе [1], в том числе и в из-
вестных монографиях и учебных пособиях (на-
пример, [2]). Кривые ликвидуса позволяют при-
ближенно оценить положение эвтектической
точки в растворах солей. Однако до настоящего
времени проявления эффектов гидратации ионов
в процессах замерзания в смешанных водных рас-
творах остаются недостаточно изученными. Ре-
зультаты исследований структуры смешанных
водных растворов и динамики молекулярных дви-
жений при положительных температурах приведе-
ны в [3, 4] и в недавних работах, например, [5].

Известно, что интегральная интенсивность
линий поглощения в спектрах ЯМР на протонах и
других ядрах пропорциональна количеству резо-
нирующих ядер (протонов или ядер натрия) ве-
щества, а время спин-решоточной релаксации T1
определяется молекулярной подвижностью [3, 4],
в замороженных водных растворах оно пропор-
ционально количеству жидкой фазы, т.е. воды,
так как сигналы от твердой фазы в обычной ме-
тодике ЯМР не регистрируются из большой раз-
ницы (на 5–6 порядков) в ширине спектральных
линий.

Выбор хлорида натрия в качестве основной со-
ли обусловлен тем, что ее водный раствор доста-
точно хорошо изучен методом ЯМР на протонах,
на ядрах натрия и хлора, а также другими метода-
ми. Как известно, при диссоциации этой соли в
структуре раствора появляются два иона разного
знака гидратации: положительной – для ионов
натрия и отрицательной – для ионов хлора (по
терминологии О.Я. Самойлова) с частичной ком-
пенсацией их воздействия на структуру раствора.

Цель данной работы – установление законо-
мерностей влияния гидратации ионов в процес-
сах замерзания в смешанных водных растворах
электролитов с ионами разной силы гидратации.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Измерения интегральной интенсивности и

времени релаксации Т1 на протонах и ядрах

УДК 544.352.2

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ
РАСТВОРОВ

EDN: IPAXGF
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натрия проводили на ЯМР-спектрометре
BRUKER-400 на резонансной частоте для прото-
нов 400 МГц в температурных пределах от ком-
натной до –50°С с шагом 5 К. При записи спек-
тров использовали импульсные последователь-
ности 1D с 30° импульсами на ядрах 1H (zg30), и с
90° импульсами на ядрах 23Na (zg). Для определе-
ния времени релаксации Т1 использовали им-
пульсную последовательность с восстановлением
инверсии (t1ir).

Калибровку температурной шкалы (термопа-
ры) проводили на основе измерений разности
значений химических сдвигов (Δ) сигналов OH и
CH3-групп метанола (4% раствор в CD3OD) в диа-
пазоне 210–300 K, с расчетом температуры по
формуле T = (3.86 – Δ)/0.00782. Стабилизацию
температуры обеспечивали в пределах 0.2 K.

Погрешность измерения интенсивности сиг-
налов ЯМР и времени релаксации на протонах
соответствовала паспортной и не превышала 2%.
Температурную поправку на увеличение намаг-
ниченности ядер с понижением температуры
учитывали с помощью заранее определенного ко-
эффициента. Растворы готовили из солей марки
“ос.ч.”.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
На рис. 1 приведены температурные зависимо-

сти интегральных интенсивностей сигналов ЯМР
на протонах и ядрах 23Na полумолярного водного
раствора хлорида натрия с добавлением в него со-
лей KCl, CaCl2, MgCl2 и MgSO4 в концентрациях
0.5 и 0.2 моль/л. На температурных зависимостях
интегральной интенсивности сигналов на обоих
ядрах наблюдались ярко выраженные изменения
в виде “ступенек”, соответствующих резкому из-
менению количества жидкой фазы (воды) при за-
мерзании раствора. Происхождение первой из
них на протонах обусловлено замерзанием рас-
творителя и соответствующим уменьшением ко-
личества жидкой фазы, а последующей ступеньки –
образованием кристаллогидрата с выделением
тепла кристаллизации и выпадением его в осадок.
При охлаждении раствора сначала вымерзает
пресная часть растворителя, т.е. чистая вода. Рас-
твор становится более концентрированным. При
достижении эвтектической температуры той или
иной соли из концентрированного раствора ча-
стично выпадают ее кристаллогидраты. Это про-
исходит на фоне понижения температуры и
уменьшения объема жидкой фазы в ячейках льда
и повышения ее концентрации. При дальнейшем
понижении температуры процесс повторяется с
образованием следующего кристаллогидрата из
ионов высококонцентрированного раствора. По-
добные процессы наблюдаются и в рассоле мор-
ского льда [6].

Температурные зависимости интенсивности
сигналов представлены в линейных и логарифми-
ческих координатах для демонстрации измене-
ний в случаях небольшой интенсивности сигна-
лов поглощения.

Как видно из приведенных данных на прото-
нах, температура замерзания в смешанных вод-
ных растворах, в соответствии с законом Рауля,
понижается с повышением суммарной концен-
трации солей в растворе, что является вполне
естественным. Об этом свидетельствует резкое
уменьшение интегральной интенсивности сигна-
лов как на протонах, так и на ядрах натрия, свя-
занное с выпадением в осадок кристаллогидрата
NаCl⋅2H2O при ~252 К. Однако положение вто-
рой ступеньки на кривой температурной зависи-
мости на протонах практически совпадает с рас-
положением ступенек на температурной шкале
сигналов ЯМР на ядрах натрия при более низких
температурах (~233 К). По-видимому, при таких
температурах вблизи этой точки происходит уси-
ленное падение концентрации ионов натрия в
рассоле, содержащемся в ячейках льда.

На температурных зависимостях интеграль-
ной интенсивности сигналов 1Н ЯМР раствора
NaCl с добавленными хлоридами кальция и маг-
ния можно наблюдать примерно одинаковые из-
менения относительной интенсивности (I/I0)
вблизи эвтектической точки NaCl. Однако в слу-
чае добавления KCl в раствор NaCl первая сту-
пенька понижалась на ~10 К. Влияние сульфата
магния проявлялось в повышении ступеньки от-
носительно оси абсцисс и в более пологой форме
ниже 240 К. По-видимому, такой характер зави-
симости при добавлении MgSO4 обусловлен тем,
что эта соль может выпадать в осадок в виде не-
скольких форм кристаллогидратов с количеством
молекул воды от 7 до 12, в том числе с образовани-
ем кристаллогидратов с участием ионов натрия.

На рис. 2 приведены температурные зависимо-
сти времени спин-решеточной релаксации Т1 на
протонах и ядрах 23Na в смешанных водных рас-
творах хлорида натрия с солями кальция, калия и
магния.

Важная особенность релаксационного поведе-
ния – скачкообразный рост времени релаксации
Т1 на протонах вблизи эвтектической точки NaCl,
при дальнейшем понижении температуры значе-
ние Т1 начинает падать. Увеличение времени ре-
лаксации обусловлено большей подвижностью
молекул воды вследствие тепловых эффектов об-
разования кристаллогидрата NаCl⋅2H2O и сниже-
ния концентрации рассола. Как известно, ука-
занные два фактора (повышение температуры и
снижение концентрации раствора) приводят к
увеличению времени релаксации Т1 протонов в
водных растворах электролитов [3, 4]. Пониже-
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ние температуры ниже точки эвтектики сопро-
вождается объемным концентрированием остав-
шейся части рассола и уменьшением Т1.

Гидратация ионов заметно влияет на темпера-
турные зависимости Т1. Ее влияние проявляется в
ширине пиков. Наиболее узкий пик наблюдался
при добавлении соли KCl c ее отрицательно гид-

ратированными ионами. Широкий пик был от-
мечен при добавлении сульфата MgSO4, гидрат-
ные оболочки которого прочно связывали моле-
кулы воды. Однако влияние добавления хлоридов
кальция и магния в 0.5 М раствор NaCl оказалось
сопоставимым, подобно их влиянию на подвиж-
ность молекул воды при положительных темпера-

Рис. 1. Температурные зависимости интегральной интенсивности сигналов ЯМР на протонах и ядрах 23Na в полумо-
лярных водных растворах NaCl при добавлении 0.5 и 0.2 М растворов солей KCl, CaCl2, MgCl2 и MgSO4.
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турах. Время релаксации Т1 на ядрах натрия про-
порционально вращательной подвижности ре-
лаксирующих ядер, которая изменялась в
небольших пределах в отличие от трансляцион-
ной подвижности. Этим можно объяснить незна-
чительное изменение Т1 на ядрах натрия вблизи
эвтектической точки NаCl.
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Рис. 2. Температурные зависимости времени спин-решеточной релаксации Т1 в 0.5 М растворе NаCl при добавлении
0.5 М растворов солей KCl, CaCl2, MgCl2 и MgSO4 (слева – на 1Н, справа – на 23Na).
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Методом микроволновой спектроскопии проведено исследование микроволнового вращательно-
го спектра молекулы 2-метилтетрагидрофурана в трех возбужденных состояниях заторможенного
псевдовращения. Определены вращательные постоянные и компоненты дипольного момента мо-
лекулы в этих состояниях. На основе этих данных и результатов квантово-химических расчетов
сделана попытка определения формы потенциальной кривой заторможенного псевдовращения
молекулы.

Ключевые слова: 2-метилтетрагидрофуран, псевдовращение, колебательные сателлиты, микровол-
новый спектр
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В работах [1, 2] проведено исследование мик-
роволнового спектра 2-метилтетрагидрофурана
(2MeTHF) в основном колебательном состоянии.
Определены вращательные постоянные, кон-
станты центробежного искажения и компоненты
дипольного момента. В [2] экспериментально
определена rs-структура кольца молекулы и уста-
новлено, что по модели псевдовращения Креме-
ра–Попла [3] данная структура описывается ам-
плитудой сморщивания (puckering amplitude) q =
= 0.40 и фазовым углом псевдовращения ϕ =
27.5°. В обеих работах в спектре обнаружен лишь
один стабильный конформер молекулы.

Настоящая работа является продолжением [1, 2]
по изучению микроволнового спектра 2MeTHF.
Возбужденные колебательные состояния прояв-
ляются в микроволновом спектре как менее ин-
тенсивные спектральные линии, сопровождаю-
щие линии основного колебательного состояния.
Из-за такого поведения их называют колебатель-
ными сателлитами. Поскольку псевдовращение
– это колебание большой амплитуды и самое
низкое по частоте среди всех колебательных мод,
псевдовращательные сателлиты будут наиболее
интенсивными в спектре пятичленного цикла.
Нам удалось обнаружить спектры трех возбуж-
денных состояний псевдовращения молекулы,
определить вращательные постоянные в этих со-
стояниях и измерить компоненты дипольного

момента. На основании этих данных и результа-
тов квантово-химических расчетов сделана по-
пытка определения потенциальной функции за-
торможенного псевдовращения 2MeTHF.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Идентификация колебательных сателлитов
проводилась методом радиочастотного-микро-
волнового двойного резонанса. Результаты при-
ведены в табл. 1. Точность измерения частот
спектральных линий не хуже σ = 0.05 МГц. Все
линии в табл. 1, для которых разность между экс-
периментальными и вычисленными частотами
превышает 3σ, не учитываются при определении
вращательных постоянных. Они обозначены
звездочкой.

Обнаруженные вращательные переходы отно-
сятся к двум спектральным ветвям aR(0,1) и
bQ(1,–1), кроме перехода 4 (0.4) ← 3 (1.3), кото-
рый принадлежит ветви bR(–1,1). Интенсивность
наблюдаемых сателлитов визуально меньше ин-
тенсивности основного колебательного состоя-
ния всего в 2–3 раза. Ожидалось проявление
более высоких возбужденных состояний в микро-
волновом спектре молекулы, однако их обнару-
жить не удалось.

УДК 544.174.4;544.15:544.174.3;544.162.5

СТРОЕНИЕ ВЕЩЕСТВА
И КВАНТОВАЯ ХИМИЯ

EDN: WPAZLX
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Для всех наблюдаемых вращательных перехо-
дов два более интенсивных сателлита располага-
ются с одной стороны частотной шкалы, а третий
сателлит – с другой стороны относительно основ-
ного колебательного состояния (табл. 1). Мы
предположили, что все три сателлита относятся к
состояниям  = 1–3 заторможенного псевдовра-
щения.

Для определения электрического дипольно-
го момента молекулы измерены сдвиги Δf
штарковских компонент M нескольких враща-
тельных переходов при разных напряжениях V
генератора Штарка (табл. 2), δΔf – разница меж-
ду наблюдаемым и вычисленным значением ча-
стоты компоненты. По экспериментальным зна-
чениям сдвигов штарковских компонент опре-
делены компоненты дипольного момента
относительно главных осей инерции молекулы.
Найденные значения μа, μb, μс и стандартное от-
клонение подгонки методом наименьших квад-
ратов σμ приведены в табл. 3. Там же приведены
вращательные постоянные A, B, C и среднеквад-
ратичное отклонение подгонки методом наи-
меньших квадратов σABC.

v

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

Полученных экспериментальных данных не-
достаточно для определения кривой заторможен-
ного псевдовращения. Поэтому были привлече-
ны методы квантовой химии: MP2, B3LYP и
B3PW91 с базисными наборами 6-311++G(d,p),
cc-pVXZ (X = D, T, Q) и aug-cc-pVXZ (X = D, T),
реализованными в пакете программ Firefly [4].

Потенциальные функции псевдовращения и
параметры молекулы в возбужденных состояниях
определялись следующим образом. На начальном
этапе проводилась геометрическая оптимизация
10 согнутых конформеров молекулы. У них во
время оптимизации 4 атома кольца принудитель-
но удерживались в одной плоскости. Каждому
оптимизированному конформеру с энергией E
ставился в соответствие угол псевдовращения ϕ
по модели Кремера–Попла [3]. В координатах
(E, ϕ) получалось 10 точек. Далее визуально выде-
лялись точки минимумов и максимумов, и произ-
водилась их геометрическая оптимизация без ка-
ких-либо ограничений. Найденные таким обра-

Таблица 1. Набор идентифицированных в спектре вращательных переходов с частотой f (МГц) для состояний
= 0–3 заторможенного псевдовращения, Δf – разность между экспериментальной и вычисленной часто-

тами (МГц)

* Переходы, не участвующие в подгонке методом наименьших квадратов.

Переход
 = 0  = 1  = 2  = 3

f Δf f Δf f Δf f Δf

3 (1,2) ← 2 (1,1) 17764.12 0.07 – – 17871.94 0.05 17731.72 0.15

3 (0,3) ← 2 (0,2) 16173.28* 0.24 16228.67* 0.23 16279.95* 0.23 16129.28 0.15

4 (0,4) ← 3 (1,3) 19161.60 0.09 19274.37 –0.01 19375.70 –0.05 – –

5 (4,1) ← 4 (4,0) 28036.91 –0.06 28139.22 0.11 28232.22 0.09 27973.56 –0.13

5 (4,2) ← 4 (4,1) 28029.08 0.07 28130.89 0.01 28223.73 0.05 27965.73 0.13

5 (5,0) ← 5 (4,1) 34006.36 0.08 33552.15 –0.10 33163.26* –0.36 34137.73 0.04

5 (5,1) ← 5 (4,2) 34015.18 –0.00 33561.18* –0.26 33172.48* –0.58 34146.68 –0.04

5 (2,4) ← 5 (1,5) 17756.28 0.00 17596.94 0.01 17457.28 0.00 17843.32 0.05

6 (4,2) ← 5 (4,1) 33751.01 –0.07 33874.97 –0.04 33987.58 –0.15 33676.14 –0.07

6 (4,3) ← 5 (4,2) 33715.88 –0.03 33838.65 –0.05 33950.50 0.03 33640.44 –0.08

6 (5,1) ← 6 (4,2) 33874.06 0.12 33418.11 –0.07 33028.04 –0.14 34003.96 –0.06

6 (5,2) ← 6 (4,3) 33917.21 –0.06 33462.84 –0.07 33073.78* –0.30 34048.02 0.04

7 (5,2) ← 7 (4,3) 33632.59 0.08 33173.12 0.05 32780.19 0.09 33760.04 0.00

7 (5,3) ← 7 (4,4) 33785.25 –0.06 33330.72 0.06 32941.65 –0.04 33914.99 –0.03

8 (5,3) ← 8 (4,4) 33204.93 –0.03 32738.46* 0.27 32339.83* 0.51 33327.91 0.14

8 (5,4) ← 8 (4,5) 33637.85 –0.13 33184.39 0.12 32796.26 0.07 33766.76 –0.11

v

v v v v
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зом минимумы и переходные состояния
добавлялись к десяти согнутым конформерам.
Затем производилась интерполяцию всех полу-
ченных точек кривой

(1)
= =

ϕ = + ϕ + ϕ 
6 6

0
1 1

( ) cos( ) sin( ).k k
k k

V c c k s k

Гамильтониан, описывающий псевдовраще-
ние, имеет вид:

(2)

где F0 = 1.80 см–1 [5] – псевдовращательная посто-
янная, а V(ϕ) описывается (1). Матричные эле-

= − + ϕ
ϕ

2

0 2 ( ),dH F V
d

Таблица 2. Результаты измерения эффекта Штарка

Переход V, МГц М Δfэ, В δΔf, В Переход V, МГц М Δfэ, В δΔf, В

 = 1
4 (0,4) ← 3 (1,3) 600 0 –2.27 0.00 5 (2,4) ← 5 (1,5) 600 2 –5.20 –0.04

970 0 –5.90 –0.01 250 3 –1.86 0.03
600 1 –3.98 –0.06 280 3 –2.35 0.02
460 2 –5.19 –0.01 300 3 –2.67 0.05
520 2 –6.54 0.08 400 3 –4.82 –0.02
320 3 –4.87 –0.05 250 4 –3.13 0.13

5 (2,4) ← 5 (1,5) 250 2 –0.92 0.00 300 4 –4.65 0.02
280 2 –1.11 0.03 250 5 –5.10 –0.10
300 2 –1.21 0.10 280 5 –6.28 –0.03
400 2 –2.20 0.12 300 5 –7.22 –0.07
500 2 –3.51 0.09

 = 2
3 (1,2) ← 2 (1,1) 280 1 –1.26 0.04 4 (0,4) ← 3 (1,3) 440 2 –3.95 0.04

450 1 –3.29 –0.01 480 2 –4.63 0.13
550 1 –4.88 –0.01 570 2 –6.83 –0.11
130 2 –1.56 0.02 240 3 –2.24 –0.02
180 2 –2.90 0.09 280 3 –3.08 –0.05

4 (0,4) ← 3 (1,3) 570 0 –1.89 0.03 320 3 –3.95 0.02
600 0 –2.15 –0.01 5 (2,4) ← 5 (1,5) 390 2 –1.88 –0.07
660 0 –2.61 –0.02 500 2 –2.92 0.05
820 0 –4.09 –0.08 600 2 –4.13 0.13
440 1 –1.85 0.00 390 3 –3.75 –0.07
500 1 –2.38 0.03 440 3 –4.65 0.03
570 1 –3.16 –0.03 500 3 –5.98 0.04
660 1 –4.24 –0.02 390 4 –6.25 0.03
380 2 –2.89 0.08 315 5 –6.42 –0.13

 = 3
3 (1,2) ← 2 (1,1) 350 1 –1.58 0.06 4 (0,4) ← 3 (1,3) 900 0 –5.43 0.00

450 1 –2.60 0.01 440 1 –4.02 0.15
230 2 –4.10 –0.08 520 1 –5.87 –0.09

3 (0,3) ← 2 (0,2) 370 1 3.25 0.13 5 (2,4) ← 5 (1,5) 300 2 –3.49 –0.04
420 1 4.10 0.04 440 2 –7.27 0.04
220 2 4.55 –0.10 240 3 –4.83 0.00
250 2 5.98 –0.06 260 3 –5.58 0.07

4 (0,4) ← 3 (1,3) 700 0 –3.31 0.03 150 5 –5.28 –0.11
760 0 –3.94 –0.03

v

v

v
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менты гамильтониана в представлении свободно-
го волчка с волновыми функциями 
(m, m' = 0, ±1, ±2,… ±50):

(3)

где δ – символ Кронекера. Собственные значения
и собственные волновые функций гамильтониа-

ϕΨ = π2ime

−
=

− −
=

= + δ + δ +

+ δ − δ





6
2

', 0 0 ', , '
1

6

, ' , '
1

1( )
2

( ),
2

m m m m n n m m
n

n n m m n m m
n

H c F m c

i s

на (2) находились путем диагонализации (3). Ис-
пользуя найденные волновые функции, можно
для каждого возбужденного состояния опреде-
лить средние значения параметров молекулы.
В нашем случае это вращательные постоянные и
компоненты дипольного момента. Сравнивая их
с соответствующими экспериментальными зна-
чениями, можно подобрать квантово-химиче-
ский метод, дающий наиболее близкие к экспе-
рименту результаты.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В табл. 4 приведены результаты сравнения

квантово-химических и экспериментальных дан-
ных. Базисные наборы записаны в сокращенном
виде: 6-311 = 6-311++G(d,p), (aug-)cc-pVXZ =
= (a)VXZ (X = D, T, Q). Показан угол ϕmin, соот-
ветствующий глобальному минимуму на потен-
циальной кривой. Экспериментальное значение
ϕmin = 27.5° [2]. ΣABC и Σμ – это суммарное относи-
тельное отклонение теоретических от экспери-
ментальных значений соответственно для враща-
тельных постоянных и для компонент дипольного
момента. Относительное отклонение считается
как (|obs – calc|/obs) × 100%. Здесь obs – экспери-
ментальное, calc – теоретическое значение вели-
чины. Суммируя все отклонения по всем враща-
тельным постоянным или по всем компонентам
дипольного момента для  = 0–3, получаем ΣABC и
Σμ. Если сложить две последние величины, полу-
чим общее отклонение Σ. Чем меньше Σ, тем
меньше разница между экспериментом и теорией.

Как следует из табл. 4, наиболее близкие к экс-
перименту значения вращательных постоянных
получаются при расчете методами B3LYP и
B3PW91 с базисным набором Даннинга aug-cc-
pVDZ. Дипольные моменты и общее описание
лучше всего дают B3LYP/cc-pVTZ и B3LYP/cc-
pVQZ. Величины Σμ и Σ для них наименьшие сре-
ди всех рассмотренных методов. Потенциальные

v

Таблица 3. Экспериментальные вращательные постоянные и компоненты дипольного момента 2MeTHF в со-
стояниях  = 0–3 заторможенного псевдовращения

[1].

Параметр  = 0  = 1  = 2  = 3

A, МГц 6583.1478(46) 6542.9250(50) 6509.0553(65) 6591.4300(60)
B, МГц 3174.3122(51) 3183.5223(53) 3191.7919(61) 3170.3495(66)
C, МГц 2376.3120(61) 2386.9533(62) 2396.8391(74) 2367.0839(79)
σABC, МГц 0.082 0.081 0.096 0.105
μа, D 0.558(2) [1] 0.548(12) 0.5106(81) 0.413(33)
μb, D 1.446(3) [1] 1.4106(72) 1.4394(51) 1.3404(54)
μc, D 0.286(6) [1] 0.30663(60) 0.27706(49) 0.5081(16)
σμ, D 0.075 0.068 0.066 0.081

v

v v v v

Таблица 4. Результаты сравнения квантово-химиче-
ских и экспериментальных данных

Метод ϕmin ΣABC, % Σμ, % Σ, %

MP2/6-311 32.6° 48.94 332.16 381.09
MP2/VDZ 84.8° 92.74 268.48 361.21
MP2/VTZ 21.0° 65.37 228.26 293.64
MP2/VQZ 8.9° 49.81 302.53 352.34
MP2/aVDZ 73.2° 86.27 318.68 404.95
MP2/aVTZ 4.4° 50.42 314.34 364.76
B3PW91/6-311 10.1° 50.8 221.56 272.36
B3PW91/VDZ 84.1° 80.62 233.31 313.93
B3PW91/VTZ 8.8° 52.92 188.42 241.34
B3PW91/VQZ 7.9° 47.17 170.31 217.49
B3PW91/aVDZ 7.2° 40.62 195.57 236.19
B3PW91/aVTZ 7.8° 46.04 191.17 237.21
B3LYP/6-311 9.7° 41.21 222.7 263.91
B3LYP/VDZ 85.0° 73.51 211.65 285.16
B3LYP/VTZ 9.8° 48.69 156.6 205.3
B3LYP/VQZ 7.9° 43 164.04 207.04
B3LYP/aVDZ 6.5° 34.29 185.73 220.02
B3LYP/aVTZ 8.1° 42.05 168.3 210.35
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кривые изображены на рис. 1. Кроме них также
показаны результаты расчетов MP2/6-311++
G(d,p). Данный метод использовался авторами
работы [2] поскольку он хорошо воспроизводит
экспериментальные вращательные постоянные
ряда гетероциклов. Для экономии места результа-
ты других методов не показаны.

Из рис. 2 видно, что B3LYP/cc-pVTZ и
B3LYP/cc-pVQZ дают довольно близкие к экспе-
рименту значения компонент дипольного момента,
но картину их поведения с ростом номера колеба-
тельного состояния воссоздают лишь частично.
Про B3LYP/cc-pVQZ можно также сказать, что он

хорошо воспроизводит характер поведения вра-
щательных постоянных. MP2/6-311++G(d,p) дает
сильно отличающиеся от эксперимента абсолют-
ные значения вращательных постоянных и ком-
понент дипольного момента. Но при этом он до-
статочно хорошо воспроизводит картину измене-
ний вращательных постоянных с ростом .
С компонентами дипольного момента дела у него
обстоит несколько хуже.

Положение глобального минимума ϕmin для
B3LYP/cc-pVTZ описывается величиной 9.8°, для
B3LYP/cc-pVQZ – 7.9°, для MP2/6-311++G(d,p) –
32.6°. Экспериментальное значение 27.5°. Отме-

v

Рис. 1. Потенциальные кривые заторможенного псевдовращения и восемь конформаций 2MeTHF при различных уг-
лах ϕ. Для кривой MP2/6-311++G(d,p) показаны первые 20 возбужденных уровней псевдовращения.
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Рис. 2. Зависимости вращательных постоянных (МГц) и компонент дипольного момента (Дебай) от номера псевдо-
вращательного уровня; Expr – эксперимент; MP2 – MP2/6-311++G(d,p); VXZ – B3LYP/cc-pVXZ (X = D,T).
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тим, среди всех использованных в статье методов,
MP2/6-311++G(d,p) дает наиболее близкое к экс-
перименту значение ϕmin. Учитывая, что послед-
ний также хорошо воспроизводит и поведение
вращательных постоянных, приходим к заключе-
нию: реальная потенциальная кривая в области
низких энергий (<100–150 см–1) ведет себя, веро-
ятно, так же как и кривая MP2/6-311++G(d,p).
Сказать, что происходит в области более высоких
энергий, есть ли там локальный минимум c ϕ =
= 226.6° (  = 16) или кривая плавно спадает в диа-
пазоне 190°–360° невозможно на основании име-
ющихся данных.

Остальные 15 методов в целом дают результаты
хуже, чем три обсуждаемых выше. Это может
быть следствием применения одномерного при-
ближения. Необходимым условием для псевдо-
вращения служит наличие двух внеплоскостных
колебаний, в которых участвуют атомы кольца
[6]. В полярных координатах q и ϕ это будет ради-
альное колебание и заторможенное псевдовраще-
ние. Радиальное колебание возникает, когда меня-
ется амплитуда сморщивания кольца q, а фазовый
угол псевдовращения ϕ остается постоянным.
В заторможенном псевдовращении меняется ϕ, а q
постоянно. Именно это приближение использует-
ся в данной работе. В общем случае оба колеба-
ния связаны между собой. Рассматривать их раз-
дельно можно, если барьер, тормозящий псевдо-
вращение, намного меньше барьера планарности.
Чем ближе эти барьеры, тем менее применимо

одномерное приближение. По расчетам MP2/cc-
pVQZ барьер псевдовращения равен 506 см–1, а
энергия плоского конформера 1617 см–1. То есть,
разница всего в 3 раза. И еще одно. При расчете
квантово-химических потенциальных кривых
указанным выше способом, амплитуда сморщи-
вания q плавно меняется при изменении фазово-
го угла ϕ. Например для B3LYP/cc-pVQZ величи-
на q меняется в диапазоне от 0.325 до 0.364 Å. Та-
ким образом, для описания псевдовращения в
2MeTHF, возможно, более подходящим будет
двумерное приближение.
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В процессе вулканизации эластомеров линей-
ный полимер – каучук превращается в сетчатый –
резину в результате реакций вулканизации под
действием определенных химических агентов.
Среди различных методов вулканизации наибо-
лее старым и распространенным в промышлен-
ности является вулканизация серой [1], предло-
женная Чарльзом Гудьиром (Charles Goodyear) в
США и независимо от него Томасом Хенкоком
(Thomas Hancock) в Англии в 1841–1842 г. Ско-
рость вулканизации элементарной серой доста-
точно мала, и до открытия органических ускори-
телей вулканизации процесс вулканизации авто-
мобильных шин длился при 140°С более 4 ч.
Ситуация кардинально изменилась с открытием в
1906 г. органических ускорителей. С тех пор ре-
жимы вулканизации резин постоянно сокраща-
лись и сейчас время вулканизации шин массового
ассортимента составляет несколько десятков ми-
нут, а время вулканизации тонкостенных резино-
вых изделий не превышает нескольких минут.
Среди десятков типов ускорителей, применяе-
мых для вулканизации карбоцепных каучуков в
настоящее время, сульфенамидные ускорители, к
числу которых относится рассматриваемый в на-
стоящей работе N-циклогексил-2-бензтиазолил-
сульфенамид, являются одними из наиболее ши-
роко распространенных. Помимо ускорителей в
состав серной вулканизующей группы могут вхо-
дить также активаторы: оксиды металлов и их со-
ли и жирные кислоты.

Несмотря на более чем 180-летнюю историю
серной вулканизации, до сих пор многие вопросы
ее механизма остаются не до конца изученными,
что неоднократно отмечалось различными авто-
рами [2–5]. В силу сложности и большого коли-
чества реакций, протекающих при серной вулка-
низации каучуков в присутствии органических
ускорителей и активаторов, вплоть до настоящего
времени, для моделирования ее кинетики все еще
используются эмпирические уравнения, отража-
ющие лишь вид зависимости сдвигового момента
вулканизуемой смеси от времени, измеряемой на
виброреометре [6–9], и не учитывающие баланса
по отдельным компонентам вулканизующей
группы. Вместе с тем, по мере накопления экспе-
риментальных данных, полученных с примене-
нием современных физико-химических методов
анализа, появилась возможность применения ме-
тодов формальной кинетики химических реак-
ций для описания кинетики серной вулканиза-
ции. Первоначально в таких моделях выделялись
лишь некоторые обобщенные стадии реакции без
выделения отдельных реагирующих веществ [10].
Однако в 2003 г. в работе Гоша (Ghosh P.) с соав-
торами была предложена кинетическая модель, в
который строго учитывался материальный баланс
по всем химическим соединениям, участвующим
в реакции. В настоящее время подходы, основан-
ные на методах формальной кинетики химиче-
ских реакций, вызывают наибольший интерес
[11–15]. В этой связи приобретают актуальность
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исследования детального механизма отдельных
стадий реакций, в том числе с применением вы-
числительных методов физической химии. При-
меры таких расчетов, выполненных с применени-
ем полуэмпирического квантово-химического
метода PM3, приведены в работах [11, 16].

Сера, имея сходную с кислородом электрон-
ную структуру внешней электронной оболочки,
проявляет, аналогично кислороду, способность к
акцептированию свободных радикалов. В связи с
этим следует ожидать определенной конкурент-
ности кислорода и серы в радикальных реакциях,
протекающих при серной вулканизации, по-
скольку на практике вулканизация производится
в присутствии кислорода воздуха. Вместе с тем
при рассмотрении вулканизации эти вопросы
обычно не затрагиваются.

В настоящей статье мы рассматриваем только
радикальные реакции, которые протекают при
вулканизации без использования в качестве акти-
ваторов оксидов или солей металлов и жирных
кислот, поскольку в этом случае реакции имеют
гетерогенный характер, и использованный в ра-
боте подход является недостаточным для модели-
рования данной ситуации.

МЕТОДЫ РАСЧЕТА

В настоящей статье реакции, протекающие
при взаимодействии серы с ускорителем и каучу-
ком, моделировались методом функционала
плотности [17, 18] c гибридным обменно-корре-
ляционным функционалом Беке, Ли, Янга и Пар-
ра (Becke, Lee, Yang & Parr) [19, 20] на уровне тео-
рии DFT B3LYP/6-311G** с открытыми оболоч-
ками (метод ODFT). Вычисления проводились с
использованием программных комплексов NW-
Chem [21] и ORCA [22].

Ранее использованный в настоящей работе
тип функционала применялся для моделирова-
ния реакций окисления углеводородов в работах
[23–25]. При этом наблюдалась хорошая корре-
ляция между кинетическими параметрами окис-
ления и изменениями термодинамических функ-
ций в результате реакций, рассчитанных данным
квантово-химическим методом. В этой связи
предполагалось, что и при моделировании ради-
кальных реакций серной вулканизации можно
ожидать адекватных результатов. Хотя, разумеет-
ся, данный функционал, являясь одним из наи-
более популярных, уступает по точности дважды
гибридным функционалам и ряду других [26].
Выбор его в существенной степени был ограни-
чен доступными компьютерными ресурсами,
поскольку помимо расчетов по оптимизации
геометрии проводилось также молекулярно-
динамическое моделирование в квантово-клас-
сическом приближении для того, чтобы оце-

нить устойчивость исследуемых молекулярных
структур.

При проведении расчетов проводилась опти-
мизация геометрии молекулярных моделей. По-
иск конформаций с минимальной энергией осу-
ществлялся квазиньютоновским методом BFGS
(Broyden–Fletcher–Goldfarb–Shanno) [27–30].
Оптимизация производилась в системе внутрен-
них координат молекулы в формате Z-матрицы.
Критерием окончания поиска являлось достиже-
ние среднеквадратичной нормы градиента (RMS
Gradient) полной электронной энергии молеку-
лярной системы значения 0.00001 атомных еди-
ниц (Eh/bohr). Поскольку градиентный поиск не
является достаточным для нахождения экстрему-
ма, оптимизация производилась из нескольких
разных стартовых конформаций молекулы. Кро-
ме того, при вычислении термодинамических
функций производилась проверка наличия экс-
тремума на основании вибрационного анализа
[31] – по отсутствию отрицательных собственных
значений матрицы Гессе в точке предполагаемого
экстремума.

В конформации с минимальной энергией рас-
считывались термодинамические функции (эн-
тальпия и свободная энергия Гиббса) как сумма
полной электронной энергии DFT в описанном
выше приближении и термодинамической со-
ставляющей в приближении “жесткий ротатор–
гармонический осциллятор” при температуре ре-
акции, вычисленной по стандартной методике на
основе вибрационного анализа в состоянии иде-
ального газа [32]. Свободные энергии реакций
вычисляли как разности соответствующих вели-
чин для продуктов реакций и реагентов при тем-
пературе реакции.

В процессе молекулярно-динамического мо-
делирования энергия и градиент на каждом шаге
интегрирования классического уравнения дви-
жения вычислялась тем же квантово-химическим
методом DFT B3LYP/6-311G**. Начальное рас-
пределение скоростей отвечало Максвелл-
Больцмановскому распределению, для поддер-
жания температуры использовался термостат
[33], параметр релаксации составлял 100 шагов
интегрирования по времени.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

В отличие от кислорода, который распростра-
нен в природе в виде двухатомной молекулы, ос-
новное состояние которой представляет собой
триплет, то есть бирадикал, сера распространена
в природе в форме восьмичленных колец, кото-
рые образуют в твердом состоянии при комнат-
ной температуре орторомбическую кристалличе-
скую решетку. Для двухатомной молекулы серы
S2 основным состоянием, так же как и для моле-
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кулы кислорода, является триплет. Согласно рас-
чету, разница в энергии между основным три-
плетным состоянием и возбужденным синглет-
ным для молекулы S2 составила –94.6 кДж/моль.
Однако природная сера диамагнитна, то есть
восьмичленные кольца находятся в синглетном
состоянии. Представляло интерес оценить вли-
яние размеров кольца на энергию перехода из
синглетного в триплетное состояние, которое
сопровождается разрывом кольца с образова-
нием цепочки атомов. На рис. 1 представлены
рассчитанные зависимости энергии разрыва
связей молекул серы из состояния с мульти-
плетностью m = 1 в состояние с мультиплетно-
стью m = 3 от числа атомов n в молекуле. За ис-
ключением n = 4 для всех молекул основным со-
стоянием является синглет и форма молекул в
виде деформированного кольца, так что атомы,
чередуясь, располагаются по разные стороны от
средней плоскости. Из всех изученных колец
выпадает структура с числом атомов, равным че-
тырем, для которой энергия разрыва отрица-
тельна, то есть ее основным состоянием явля-
ется триплет. Анализ показал, что в триплетном
состоянии после оптимизации геометрии четы-
рехатомная цепочка распадается на две, практи-
чески параллельно расположенные, двухатом-
ные молекулы. Таким образом, единственной
структурой с триплетным основным состоянием
является молекула S2.

Как видно из рисунка, восьмичленное кольцо
является наиболее устойчивым, что согласуется с
тем, что в природе сера имеет именно эту структу-
ру. Энергия разрыва связи восьмичленного коль-
ца, полученная в данном расчете, существенно
меньше энергии серной связи в органических
сульфидах [34]. Помимо длины серной цепочки,
это объясняется тем, что в данном случае появля-
ется дополнительный выигрыш за счет разности
энергий синглетного и триплетного состояний.
Сера обладает интересным свойством спонтан-
ной полимеризации при температуре выше 432 К,
которое имеет все черты фазового перехода. При
полимеризации происходит разрыв восьмичлен-
ных колец и образование цепных молекул с высо-
кой степенью полимеризации. Вычисленная из
термодинамических данных энтальпия разрыва
связи при переходе кольца–линейная цепь со-
ставляет по экспериментальным данным [35] ме-
нее 146 кДж/моль, что согласуется с настоящим
расчетом.

Обсуждая вопрос о механизме разрыва кольца
можно отметить, что этот процесс, возможно,
происходит через промежуточную стадию син-
глетного бирадикала. Однако используемый в ра-
боте уровень теории не позволяет корректно
описать данный механизм. Для этого необходи-
мы более ресурсоемкие методы, например, мно-

годетерминантные методы. Хотя по спиновому
запрету реакция разрыва колец протекать не
должна, но на практике из-за того, что разница в
энергиях основного синглетного состояния
(кольцо) и триплетного (бирадикал, цепочка) не
слишком большая, эта реакция происходит, о чем
свидетельствует собственно образование попе-
речных связей при вулканизации чистой серой.
Кроме того, описанное выше явление термопо-
лимеризации серы было бы невозможно без син-
глет-триплетной конверсии. Процессы триплет-
синглетной конверсии протекают при свето-ини-
циированной полимеризации [36, 37], с ними
связаны магнитные эффекты при окислении не-
предельных соединений [38]. Так что, в данном
случае мы просто рассматриваем начальную и ко-
нечную стадии процесса, которые, вполне воз-
можно, протекают через стадию образования
синглетного радикала, но детальное рассмотре-
ние этого процесса выходит за рамки статьи.

Разница в энергии открытых и закрытых цик-
лов с разным числом атомов, хотя и имеет косвен-
ное отношение к механизму вулканизации, но да-
ет полезную дополнительную информацию. Дело
в том, что при вулканизации, помимо образова-
ния поперечных связей, имеет место цикличе-
ское присоединение серы, причем для некоторых
вариантов технологии (получение эбонитов) эти
реакции являются основными. Поэтому на осно-
вании данных рис. 1 можно сделать вывод о том,
что преимущественное число атомов серы в цик-
ле должно варьироваться от 6 до 10.

Возвращаясь к вулканизации, на основании
полученных результатов возникает вопрос, что
может быть инициатором вулканизации в отсут-
ствии ускорителя? Молекулярный кислород мо-
жет инициировать радикально-цепное окисление
углеводородов по би- или тримолекулярной реак-
ции [39], поскольку сам в основном состоянии
является бирадикалом и, поэтому, не нарушая
спинового запрета, может, например, отрывать
водород от углеводорода. В случае серы, восьми-

Рис. 1. Зависимость энергии разрыва связей молекул
серы из состояния с мультиплетностью m = 1 в состо-
яние с мультиплетностью m = 3 от числа атомов в мо-
лекуле.
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членное кольцо которой в основном состоянии
является синглетом, такая реакция приводила бы
к нарушению спинового запрета. Молекулярно-
динамическое моделирование показало, что
восьмичленное кольцо при температурах вулка-
низации является устойчивым и без изменения
спинового состояния не распадается в цепочку
или на более мелкие фрагменты. Даже, если в ка-
честве стартовой конфигурации выбрать разо-
рванное кольцо, то после оптимизации геомет-
рии оно восстанавливается. В то же время, если в
процессе молекулярно-динамического модели-
рования изменить мультиплетность системы, то
за достаточно короткое время происходит само-
произвольный разрыв цепочки. В качестве при-
мера на рис. 2 приведена зависимость потенци-
альной энергии молекулы S8 в процессе молеку-
лярно-динамического моделирования при T =
= 433 К. В качестве стартовой конфигурации бы-
ло выбрано оптимизированное по геометрии
кольцо с мультиплетностью m = 1. Видно, что, не-
смотря на флуктуации, конфигурация кольца со-
храняется достаточно длительное время, превы-
шающее время колебательной релаксации систе-
мы. В момент времени интегрирования, равный
1750 фс, параметры системы были изменены пу-
тем установки мультиплетности m = 3. При этом,
как видно, за достаточно короткое время произо-
шел самопроизвольный разрыв кольца, и далее
динамика модели отвечала флуктуациям разо-
рванной цепи. Таким образом, причиной термо-
полимеризации серы, а также вулканизации в от-
сутствии инициаторов являются, по-видимому,
синглет-триплетные переходы, приводящие к
разрыву серных колец.

При вулканизации на воздухе в отсутствии ор-
ганических ускорителей инициатором могут яв-
ляться органические пероксиды, образующиеся
при окислении каучука. Чистые пероксиды ис-
пользуются в технологической практике в каче-
стве ускорителей серной вулканизации и при
этом являются одним из наиболее активных ти-
пов ускорителей. При окислении каучука кисло-
родом происходит накопление гидропероксидов,
которые, распадаясь, инициируют вулканизацию
серой. Согласно расчету, изменение энергии при
реакции образования гидропероксида полиизо-
прена составило –55.6 кДж/моль. Однако ско-
рость данной реакции, протекающей по радикаль-
но-цепному механизму, в отсутствии инициаторов
достаточно мала, поскольку автоинициирование
имеет достаточно высокую энергию активации
[39], поэтому концентрация пероксидов и гидро-
пероксидов при автоокислении каучука возраста-
ет достаточно медленно, и скорость вулканиза-
ции серой без ускорителей невысока. Если же пе-
роксиды или гидропероксиды включить в состав
резиновой смеси в нужном количестве, то ско-
рость вулканизации резко возрастает. Наиболее
активными при распаде гидропероксидов явля-
ются гидропероксильные радикалы OH*. Изме-
нение энергии при реакции

(1)

по данным расчета составило ΔЕ = –110 кДж/моль.
То есть сера является акцептором радикалов и
может участвовать в реакциях передачи цепи.

Перейдем к рассмотрению реакций, протека-
ющих в присутствии сульфенамидного ускорите-

+ →8 ring( ) 8*S OH* HOS

Рис. 2. Зависимость потенциальной энергии молекулы S8 от времени молекулярно-динамического моделирования
при T = 433 K.
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СОЛОВЬЕВ, ВЛАСОВ

ля. Ускоритель N-циклогексил-2 бензтиазолил-
сульфенамид :

в дальнейшем для удобства будем обозначать как
CG–NH–SBA. С точки зрения радикально-цеп-
ного механизма реакции вулканизации данный
ускоритель представляет собой радикально-цеп-
ной инициатор. Вместе с тем, поскольку в техно-
логической практике все радикально-цепные
инициаторы принято называть ускорителями
вулканизации, мы также будем использовать этот
термин. В качестве модели каучука при вычисле-
ниях использовали цис-3-метилгекс-3-ен ((Z)-3-
Methyl-3-hexene). Для него использовалось обо-
значение RH, подразумевая под символом “Н”
водород у альфа-углеродного атома к двойной
связи.

Первым этапом инициирования является рас-
пад ускорителя на радикалы, который может про-
текать по двум направлениям. Первое направле-
ние связано с образованием бензтиазолильного и
циклогексиламинного радикалов, второе направ-
ление связано с отрывом водорода от атома азота
сульфенамидного ускорителя

(2)

(3)

Сравнение энергий этих реакций показывает,
что наиболее вероятной является реакция распа-
да ускорителя на два радикала, что подтверждает-
ся направлением реакции, наблюдающимся на
практике.

Образовавшиеся после распада ускорителя ра-
дикалы могут разрывать кольцо S8(ring) по реак-
ции, аналогичной (1)

(4)

(5)

Из сравнения изменений энергий этих реак-
ций с изменением энергии при реакции (1) мож-
но сделать вывод, что фрагменты сульфенамид-
ного ускорителя являются не такими активными
инициаторами по сравнению с гидропероксид-
ным радикалом, причем наименее активным яв-
ляется циклогексиламинный радикал. Данный
результат согласуется с известным из технологи-
ческой практики фактом, что гидропероксиды
являются более активными ускорителями серной
вулканизации по сравнению с сульфенамидами.

N

S
SNH

→ +
Δ =

CG–NH–SBA CG–NH* *SBA,
251 кДж/моль,Е

→ +
Δ =

CG–NH–SBA CGN*–SBA Н,
387 кДж/моль.Е

+ →
Δ = −
( )8 ring 8S *SBA *S SBA,

87 кДж/моль,Е

+ →
Δ =

( ) 88 ringS CG–NH* CG–NHS ,
–55 кДж/м

*
оль.Е

Помимо взаимодействия с серой радикалы
ускорителя дегидрируют каучук по реакциям

(6)

(7)

Как видим, в данной реакции циклогексил-
аминный радикал является более активным.
Можно было бы ожидать взаимодействия образо-
вавшихся в результате этих реакций углеродцен-
трированных радикалов с серой аналогично реак-
циям (1), (4), (5)

(8)

Но изменение энергии в этой реакции оказывает-
ся положительным: ΔЕ = 85 кДж/моль. Это объ-
ясняется тем, что аллильные радикалы являются
менее активными по сравнению с алкильными
из-за делокализации неспаренного электрона, и
их энергии оказывается недостаточно для разры-
ва серного кольца. Из этого следует, что основны-
ми источниками образования персульфидных
подвесок, регистрируемых в эксперименте, явля-
ются реакции рекомбинации

(9)

где Х – один из остатков, инициирующих распад
серного кольца.

Полисульфидные связи относительно непроч-
ные, так что в результате обменных реакций чис-
ло атомов серы в персульфидных подвесках и, со-
ответственно, в серных поперечных связях не
равно строго восьми, а варьируется. В табл. 1 при-
ведены значения ΔЕ при реакциях вида

(10)

для различного числа атомов серы y в радикалах
*SyX и разных типов остатков Х. Как видно, наи-
меньшее значение ΔЕ характерно для небольших
чисел атомов серы, причем радикалы, где Х соот-
ветствует каучуку, распадаются наиболее легко.
В результате в системе будут появляться биради-
калы серы с различным числом атомов, которые
могут взаимодействовать друг с другом и присо-
единяться к радикалам каучука и ускорителя.
Иными словами, будут накапливаться продукты
вида АSzB, с различным числом атомов серы z и
разным типом остатков A, B, которыми, в том
числе, могут являться молекулы каучука, т.е. бу-
дет происходить реакция сшивания.

Прочность поперечных связей зависит от их
сульфидности. При изменении числа атомов се-
ры в поперечной связи изменяется потенциаль-
ная энергия разрыва связи, но при этом также мо-
жет изменяться их динамическая подвижность.
В табл. 2 приведены данные, иллюстрирующие

+ → +
Δ =

RH *SBA HSBA R*,
–9 кДж/моль,Е

+ → +
Δ =

2RH CG–NH* CG–NH R*,
–63 кДж/моль.Е

+ →8 ring) 8(S R* *S R.

+ →8 8R* *S X RS X,

−→ + 88*S X *S X *S*y y
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зависимость изменения энергии при реакции
разрыва сшивки по разным связям с различным
числом атомов

(11)

(12)

от числа атомов серы y в поперечной связи.
Как видно, наименьшей энергией разрыва

связи обладают полисульфидные связи RS2–S2R
и RS2–S3R. Этот результат согласуется также с
тем, что в реакциях распада бирадикалов

(13)

отрыв радикалов с двумя атомами серы требует
наименьшей энергии, что связано с тем, как от-
мечено выше, что для двухатомной молекулы се-
ры основным состоянием является триплет.

Степень динамической подвижности попереч-
ной связи можно оценить по величине коэффи-
циента вариации ее длины при молекулярно-ди-
намическом моделировании. Такие данные при-
ведены на рис. 3, где показана зависимость
коэффициента вариации расстояния между ато-
мами углерода двух молекул изопрена, между ко-
торыми образована серная поперечная связь от
числа атомов серы в связи. Несмотря на статисти-
ческие флуктуации, видно, что с увеличением

→ +R–S R R* *S R,y y

− −→ +RS –S R RS *S* Rz y z z y z

−→ +* *S *S * ** Sy z y z

числа атомов серы в поперечной связи ее подвиж-
ность изменяется не монотонно. Наибольшей по-
движностью обладают связи с числом атомов се-
ры, равным четырем. Далее, с увеличением числа
атомов серы в поперечной связи имеется тенден-
ция к уменьшению подвижности. Это объясняет-
ся тем, что при большой длине связи атомы серы
начинают формировать собственную, более
жесткую структуру путем складывания серной
цепочки, подобно тому, как показано на рис. 2
после разрыва кольца.

Заканчивая рассмотрение реакций серной
вулканизации, протекающих при инициирова-
нии N-циклогексил-2 бензтиазолилсульфенами-
дом, отметим, что обсуждение различных вариан-
тов реакций основывалось, главным образом, на
изменении электронной энергии реагентов, а
вклады в изменение свободной энергии, связан-
ные с изменением колебательно-вращательных
составляющих внутренней энергии и энтропией
не учитывались. Это было обусловлено тем, что
используемая в настоящее время теория для вы-
числения таких вкладов основана на приближе-
нии молекулы “жесткий ротатор – гармониче-
ский осциллятор” в состоянии идеального газа.
Для реакции вулканизации, протекающей в кон-
денсированном состоянии с реагентами, имею-
щими большое число внутренних вращательных
степеней свободы и, кроме того, имеющих склон-
ность к образованию ассоциатов, такая теория
является заведомо неприменимой. В то же время
квантово-химический расчет электронной со-
ставляющей не связан с такими приближениями
и является вполне адекватным. Реакция распада
инициатора (2), лимитирующая протекание всего
процесса, характеризуется сильным положитель-
ным значением изменения электронной энергии.
Расчет изменения свободной энергии в прибли-
жении “жесткий ротатор – гармонический ос-
циллятор” дает для этой реакции поправку
‒75.2 кДж/моль при температуре 298.15 К и

Таблица 1. Влияние числа атомов серы y и типа ради-
кала на изменение энергии (ΔЕ, кДж/моль) при реак-
ции (10) с выделением бирадикала серы 

Тип 
радикала 1 2 3 4 5 6 7

*SyH 234 128 127 188 245 240 430
*SySBA 126 123 126 96 166 179 309
CGNHS 123 124 116 98 163 76 228
RS 42 –19 –10 13 78 62 297

−8*S* y

*y
*y

Таблица 2. Изменения энергии (ΔЕ, кДж/моль) при реакциях (11), (12) для различного числа атомов серы, обра-
зующих сшивку и различных типов разрываемых связей

Число атомов 
серы

Разрываемая связь

1 180
2 150 213
3 155 151
4 205 164 98
5 198 201 98
6 293 212 152 115
7 361 295 151 157
8 299 374 245 167 210

R–S Ry –1RS–S Ry 2 –2RS –S Ry 3 –3RS –S Ry 4 –4RS –S Ry
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‒108.4 кДж/моль при температуре 448 К, которая
выше обычно применяемой температуры вулка-
низации 416–433 К. То есть согласно этой оценки
изменение свободной энергии реакции будет да-
же при высокой температуре иметь достаточно
большое положительное значение. Это означает,
что формально реакция (2) в данных условиях
термодинамически невозможна. Однако на са-
мом деле она протекает, поскольку в действи-
тельности является лишь первой стадией ради-
кально-цепного процесса, последующие стадии
которого (4)–(7), (9) характеризуются отрица-
тельными значениями ΔЕ, так что весь процесс
вулканизации, как известно, достаточно сильно
экзотермический. Для описания этого процесса
необходимо кинетическое рассмотрение, что вы-
ходит за рамки настоящей работы. Вместе с тем,
сравнительный анализ изменений электронной
энергии отдельных реакций, проведенный в на-
стоящей работе, позволяет из большого числа
возможных реакций выбрать наиболее вероятные
и построить приемлемую в вычислительном от-
ношении формальную кинетическую схему.

Таким образом, в настоящей работе с исполь-
зованием квантово-химического метода функци-
онала плотности DFT B3LYP/6-311G** исследо-
ваны реакции, протекающие при серной вулка-
низации изопренового каучука с ускорителем N-
циклогексил-2 бензтиазолилсульфенамидом.

Показано, что в отсутствии ускорителя вулка-
низация может инициироваться кислородом воз-
духа. В результате расчета зависимости энергии
разрыва серного кольца от числа атомов в нем
установлено, что наиболее устойчивыми являют-
ся восьмичленные кольца серы, что согласуется с
тем фактом, что именно такая форма является
наиболее распространенной в природе.

Установлено, что при инициировании вулка-
низации ускорителем, наиболее активными в ре-
акции дегидрирования каучука являются цикло-
гексиламинные радикалы, образующиеся при
распаде ускорителя. В то же время в реакции с
серным циклом эти радикалы уступают в актив-
ности бензтиазолильным.

Показано, что основной реакцией образова-
ния персульфгидрильных подвесок, участвую-
щих в образовании поперечных связей, является
реакция рекомбинации углеводородных и перти-
ильных радикалов, образующихся при атаке сер-
ного кольца радикалами, возникающими при
распаде ускорителя.

В результате исследования зависимости проч-
ности поперечных полисульфидных связей от
числа атомов серы, образующих связь, выявлено,
что наиболее вероятными продуктами распада
будут радикалы, содержащие два атома серы.
Следствием этого будет преобладание попереч-

ных связей, содержащих четыре атома серы при
их рекомбинации.

Выполненные в настоящей работе расчеты
позволяют при составлении кинетической схемы
вулканизации и расчете кинетики выбрать имен-
но те реакции, которые согласно данному расчету
являются более вероятными.
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Предложена неадиабатическая модель, учитывающая в явном виде спин-орбитальное и электронно-
вращательное взаимодействия между тремя электронными состояниями (B2Σ+, А2Π и Х2Σ+) радикала
CN. Прямая спектроскопическая задача решена в рамках метода связанных колебательных каналов с
использованием эмпирических функций потенциальной энергии изолированных электронных состо-
яний и ab initio функций матричных элементов неадиабатического взаимодействия. Проведен анализ
мультикомпонентной структуры волновых функций локально возмущенных ровибронных уровней
энергии. Сделан вывод, что представленный подход позволяет описать спектральные свойства как ло-
кально, так и регулярно возмущенных ровибронных состояний на одном уровне точности.

Ключевые слова: радикал CN, неадиабатические взаимодействия, “красная” и “фиолетовая” системы
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Радикал CN – одна из наиболее важных и дав-
но исследуемых астрофизических частиц. Спектр
CN наблюдался в солнечной и звездной атмосфе-
рах [1], в околозвездных оболочках [2, 3], в меж-
звездной среде [4, 5], в кометах [6, 7], в интеграль-
ном свете галактик [8]. Присутствие CN в астро-
номических объектах делает его ключевым
зондом для определения содержания углерода и
азота, отношения изотопного состава 12C/13C, для
исследования процессов звездообразования [8, 9]
и происхождения галактик [10].

В спектрах CN самыми интенсивными и хоро-
шо изученными являются переходы между основ-
ным и первыми двумя возбужденными электрон-
ными состояниями: А2Π–Х2Σ+ и B2Σ+–Х2Σ+, полу-
чившие названия “красная” и “фиолетовая”
системы, соответственно. Частоты и интенсивно-
сти ровибронных переходов этих систем необхо-
димы для полной идентификации двух изотопо-
логов (12C и 13C) в спектрах углеродных звезд, бо-
гатых молекулярными линиями CN. Получению
этой информации посвящены многочисленные
исследования А2Π–Х2Σ+ и B2Σ+–Х2Σ+, например,
[11–14]. Однако, представление эксперименталь-
ной информации в традиционной форме молеку-
лярных постоянных затрудняет наличие много-
численных локальных возмущений [15], вызван-
ных внутримолекулярными взаимодействиями.
Внутримолекулярные взаимодействия (или так
называемые “возмущения”) неизбежно приводят

к искажению как регулярной энергетической
структуры уровней, так и узловой структуры со-
ответствующих волновых функций [16]. Наибо-
лее точное решение как прямой, так и обратной
спектроскопической задачи в случае “возмущен-
ных” молекулярных состояний базируется на
построении системы связанных радиальных
уравнений Шредингера, возникающих в рамках
квантово-механического моделирования неадиа-
батического взаимодействия электронных состо-
яний. Внутримолекулярные возмущения, учет
которых необходим для расчета характеристик
молекулярных состояний, определяются кон-
кретным способом разбиения полного гамильто-
ниана молекулы, а число связанных радиальных
(колебательных) уравнений определяется числом
явно рассматриваемых электронных состояний.
Основное преимущество метода связанных коле-
бательных каналов (метод СКК) заключается в
том, что его точность не зависит ни от силы, ни от
вида внутримолекулярного взаимодействия. Это
принципиально позволяет описать свойства всех
связанных, квазисвязанных и континуальных ро-
вибронных состояний молекулярной системы в
рамках единой физической модели. Кроме того,
такой подход позволяет не только описывать, но
и, что особенно важно, прогнозировать характе-
ристики ровибронных состояний. Для практиче-
ской реализации метода СКК необходимо знать
кривые потенциальной энергии электронных со-
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стояний и электронные матричные элементы (МЭ)
неадиабатического взаимодействия в широком ин-
тервале межъядерных расстояний, что достижимо
только в рамках квантово-химических расчетов
высокого уровня. В настоящей работе предложена
модель, учитывающая в явном виде спин-орби-
тальное и электронно-вращательное взаимодей-
ствия между тремя электронными состояниями
(B2Σ+, А2Π и Х2Σ+) и позволяющая рассчитать энер-
гии как регулярных, так и возмущенных ровиброн-
ных уровней с одинаковой точностью.

КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ 
ВЗАИМОДЕЙСТВУЮЩИХ ЭЛЕКТРОННЫХ 

СОСТОЯНИЙ B2Σ+~А2Π~Х2Σ+

Из-за неизбежного усечения размерности ко-
лебательной задачи реализация метода СКК реа-
листична только при ограниченном числе явно
учитываемых каналов, что делает его идеальным
для рассмотрения небольшого числа локально
взаимодействующих между собой близколежа-
щих электронных состояний, как в случае состо-
яний B2Σ+, А2Π и Х2Σ+ радикала CN (см. рис. 1).
Как видно из рис. 1, рассматриваемые в работе
возбужденные электронные состояния A2Π и B2Σ+

являются “вложенными” по отношению к основ-
ному электронному состоянию Х2Σ+.

Многочисленные экспериментальные иссле-
дования показывают, что в рассматриваемых си-
стемах наблюдается большое число локальных
возмущений между ровибронными уровнями:
А2Π (  = 7) ~ Х2Σ+ (  = 11) при J = 12.5 и 27.5 и А2Π
(  = 5, 6) ~ Х2Σ+ (  = 9, 10) при высоких значениях

v v

v v

J [17]; B2Σ+ (  = 0) ~ Х2Σ+ (  = 14) при J = 29.5 [17];
B2Σ+ (  = 5) ~ А2Π1/2 (  = 17) в интервале J ∈ [8.5–
12.5] [12]; B2Σ+ (  = 10, 11, 14, 15) ~ А2Π1/2 (  = 24,
26, 30, 31) [18, 19].

Для взаимодействующих электронных состоя-
ний B2Σ+, А2Π и Х2Σ+ неадиабатичекие значения
энергий и мультикомпонентные волновые функ-
ции ровибронных уровней с учетом e/f-четности
[20] могут быть получены путем решения систе-
мы четырех радиальных уравнений:

(1)

где I – единичная матрица, μ – приведенная масса
радикала, J – вращательное квантовое число. Φ –
матрица мультикомпонентных волновых функций
неадиабатических состояний, число компонент ко-
торых (ϕi) соответствует числу взаимодействующих
состояний, а  определяет долю i-состоя-
ния в возмущенном ровибронном уровне. Здесь

.  – энергии ро-

вибронных уровней e/f-четности, (R, μ, J) –
матрица потенциальной энергии, диагональные
элементы которой представляют собой функции
потенциальной энергии изолированных электрон-
ных состояний, а недиагональные – функции не-
адиабатического взаимодействия между ними. Диа-
гональные матричные элементы представляют со-
бой R-зависимые функции:

(2)

v v

v v

v v
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2 2
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Рис. 1. РКР-потенциалы первых трех электронных состояний радикала CN [21]. Линиями отмечены наиболее возму-
щенные колебательные уровни энергии взаимодействующих состояний A2Π ~ X2Σ+, B2Σ+ ~ A2Π.
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(3)

(4)

(5)

Здесь Y = J + 1/2; . , ,  – потен-

циалы изолированных электронных состояний,
соответствующие “а”-случаю связи по Гунду [20],
а  – функция спин-орбитального взаимодей-
ствия для А2Π-состояния.

Недиагональные МЭ:

(6)

(7)

(8)

(9)

(10)

здесь  и  – функции спин-орбитального
взаимодействия состояния A2Π с электронными
состояниями Σ+-симметрии: X2Σ+ и B2Σ+, соответ-
ственно;  и  – функции электронно-вра-
щательного взаимодействия состояния A2Π с элек-
тронными состояниями X2Σ+ и B2Σ+. В выражени-
ях для МЭ верхний знак отвечает уровням энергии
“e”-четности, нижний – “f”-четности. В качестве
параметров модели были выбраны эмпирические
РКР-потенциалы, полученные в работе [21] и не-
эмпирические функции неадиабатических взаи-
модействий, рассчитанные нами ранее [22].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Энергии ровибронных уровней и вклады от

каждого электронного состояния в результирую-
щую волновую функцию, полученные при реше-
нии системы уравнений (уравнение (1)) позволя-
ют оценить степень смешения соответствующих
состояний и понять нерегулярный характер поло-
жения частот переходов в наблюдаемых спектрах.
В табл. 1 представлены результаты анализа муль-
тикомпонентных волновых функций для некото-
рых, наиболее возмущённых, ровибронных уров-
ней. Из данных табл. 1 видно, что значения вра-
щательных квантовых чисел, для которых
наблюдается максимальное смешение состояний
2Π~2Σ+, различается как для уровней e- и  f-четно-
сти, так и для двух компонент электронного со-
стояния A2Π, что определяется J-зависимостью
соответствующих МЭ (уравнения (2)–(10)). Для
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ровибронных уровней энергии A2Π3/2 (  = 6), воз-
мущенного состоянием X2Σ+ (  = 10), наибольшее
смешение наблюдается при значениях враща-
тельного квантового числа J ∈ [44–46] (доля со-
стояния 2Σ+ достигает ~30%), в то время как для
f-компоненты при указанных значениях J доля
состояния 2Σ+ составляет не более 0.1%. Ровиб-
ронные уровни компоненты A2Π1/2 имеют макси-
мальное смешение при значениях J = 63, 64. Из-
менение значений J по сравнению с компонентой
2Π3/2 связаны со значительным сдвигом энергии
уровней, принадлежащих разным Ω-компонен-
там из-за величины спин-орбитального расщеп-
ления, которая составляет ~52 см–1.

Для взаимодействующих уровней A2Π1/2 (  = 7) ~
~ X2Σ+ (  = 11), в целом, наблюдаются аналогич-
ные зависимости коэффициентов смешения. От-
метим только, что для уровней энергии е-четно-
сти практически нет вклада электронного состоя-
ния 2Σ+, в то время как для f-компоненты этот
вклад превышает 40% (при J = 27).

В табл. 2 представлены коэффициенты смеше-
ния возмущенных ровибронных уровней B2Σ+

( = 5) состояния. Максимальная степень влия-
ния A2Π-состояния (коэффициенты смешения
~37%) наблюдается для вращательных уровней
J = 14, 15 (е-компонента). Для f-компоненты
максимальная доля 2Π-состояния составляет 20%
(J = 10). Для компоненты е-четности колебатель-
ного уровня  = 10 состояния B2Σ+ наблюдается
слабое, и практически независящее от J, взаимо-
действие с A2Π-состоянием (коэффициенты сме-
шения для состояний A2Π1/2 и A2Π3/2 имеют сопо-
ставимые значения, не превышающие 5%). Дру-
гая ситуация наблюдается для f-уровней, когда
при J = 10 возникает резкое локальное возмуще-
ние, связанное, прежде всего, с влиянием компо-
ненты 2Π3/2.

Адекватность предложенной неадиабатиче-
ской модели может быть оценена путем сопостав-
ления разностей между экспериментальными и
рассчитанными энергиями в рамках метода СКК
(Δ1) и в приближении изолированных состояний
(Δ2) на основании молекулярных постоянных
[21]. Экспериментальные значения энергий ро-
вибронных состояний были взяты из работы [15],
в которой проведена статистическая обработка
более 40 000 частот наблюдаемых переходов. На
рис. 2 представлены данные для наиболее возму-
щенных ровибронных уровней энергии A2Π (  =
= 6, 7), взаимодействующих с электронным со-
стоянием X2Σ+ (  = 10, 11). Отметим, что для от-
клонения Δ2 наблюдается резкое изменение вели-
чины, которая в области локальных взаимодей-
ствий увеличивается на порядок. Функции Δ1
имеют плавный характер зависимости от J и при-

v

v

v

v

v

v

v

v
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Таблица 1. Коэффициенты смешения волновых функций (P, %) для наиболее возмущенных ровибронных уров-
ней электронного состояния A2Π

e-Уровни f-Уровни

J + 1/2 P(X2Σ+) P(А2Π1/2) P(А2Π3/2) J+1/2 P(Х2Σ+) P(А2Π1/2) P(А2Π3/2)

A2Π3/2 (  = 6) ~ X2Σ+ (  = 10)
44 23.5 23.4 53.1 31 16.4 20.8 62.8
45 30.3 24.0 45.7 32 18.3 22.8 58.9
46 8.6 30.9 60.6 33 3.5 26.7 69.8

A2Π1/2 (  = 6) ~ X2Σ+ (  = 10)
63 12.8 54.0 33.2 43 2.8 66.8 30.4
64 4.2 59.6 36.2 44 13.0 59.8 27.2

A2Π3/2 (  = 7) ~ X2Σ+ (  = 11)
24 13.1 16.9 70.0 12 4.5 7.9 87.6
25 32.1 12.8 55.1 13 19.2 6.6 74.2
26 34.6 17.2 48.2 14 26.0 10.6 63.4
27 14.2 21.8 64.0 15 6.2 12.9 80.8
28 6.7 23.8 69.5

A2Π1/2 (  = 7) ~ X2Σ+ (  = 11)
24 0.3 78.6 21.1 24 4.4 75.9 19.7
25 0.3 77.8 21.9 25 7.8 72.7 19.5
26 0.3 77.1 22.6 26 16.9 65.3 17.9
27 0.4 76.3 23.3 27 42.9 45.0 12.1
28 0.4 75.7 24.0 28 22.8 57.5 19.7
29 0.4 75.0 24.6 29 8.5 68.1 23.3

v v

v v

v v

v v

Таблица 2. Коэффициенты смешения волновых функций (P, %) некоторых наиболее возмущенных ровиброн-
ных уровней электронного состояния B2Σ+

e-Уровни f-Уровни

J + 1/2 P(B2Σ+) P(А2Π1/2) P(А2Π3/2) J+1/2 P(B2Σ+) P(А2Π1/2) P(А2Π3/2)

B2Σ+ (  = 5) ~ A2Π (  = 17)
12 95.8 2.0 2.2 8 99.8 0.0 0.2
13 91.3 5.9 2.8 9 99.6 0.3 0.1
14 63.2 31.6 5.2 10 80.0 18.0 2.0
15 81.6 17.7 0.7 11 99.1 0.6 0.3

B2Σ+ (  = 10) ~ A2Π (  = 24)
12 96.8 1.0 2.2 9 92.2 0.4 7.4
13 95.9 1.2 2.9 10 63.9 2.2 33.9
14 95.2 1.4 3.4 11 76.6 6.4 17.0
15 95.1 1.4 3.5 12 85.7 8.7 5.6
16 96.0 1.2 2.8
17 97.4 0.9 1.7

v v

v v

мерно одинаковую величину во всем интервале
изменений вращательного квантового числа. Од-
нако абсолютные значения Δ1 заметно превыша-
ют ошибку эксперимента, которая составляет
⁓0.01 см–1. Для моделирования спектральных
свойств на экспериментальном уровне точности

необходимо проводить итерационное решение
прямой и обратной задач для оптимизации пара-
метров матрицы потенциальной энергии.

Дальнейшее расширение экстраполяционных
возможностей модели может быть достигнуто с
помощью учета регулярных взаимодействий с бо-
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лее высоколежащими дублетными и квартетны-
ми состояниями в рамках редуцированного мето-
да связанных колебательных каналов. Тем не ме-
нее, представленная спектроскопическая модель
достаточна для описания локальных возмущений
в системе.

Исследование выполнено за счет гранта Рос-
сийского научного фонда № 22-23-00272,
https://rscf.ru/project/22-23-00272/.
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ОСОБЕННОСТИ МЕХАНИЗМА КОРРОЗИИ НИЗКОУГЛЕРОДИСТОЙ 
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Коррозия низкоуглеродистой стали Ст3 в 1 M HCl, содержащей растворенный молекулярный кис-
лород, изучена по массопотере образцов металла в условиях статической и динамической агрессив-
ной среды, а также с использованием потенциометрического и вольтамперометрического методов
с применением вращающегося дискового электрода. Показано, что наличие в растворе кислоты мо-
лекулярного кислорода, а также переход в его присутствии от статического к динамическому состо-
янию агрессивной среды ускоряет коррозию стали. Коррозия стали в этой среде включает реакцию
анодной ионизации стали, протекающую в кинетической области, и две катодные парциальные ре-
акции – выделение водорода и восстановления растворенного молекулярного кислорода, характе-
ризующееся соответственно кинетическим и диффузионным контролем. Моделирование влияния
гидродинамического режима движения коррозионной среды на скорость катодного восстановле-
ния молекулярного O2 на низкоуглеродистой стали с применением уравнения Левича и сравнение
полученных результатов с экспериментальными данными с большой вероятностью позволяет пред-
полагать, что в потоке коррозионной среды оно преимущественно реализуется в соответствии со
схемой: O2 + 2H+ + 2e = H2O2. Оценены значения истинных кинетических токов катодной реакции
для стального дискового электрода в 1 M HCl свободно аэрируемой воздухом и принудительно аэ-
рируемой газообразным O2. Установлен эффективный коэффициент диффузии растворенного мо-
лекулярного O2 в 1 M HCl.

Ключевые слова: диффузионная кинетика, кислотная коррозия, низкоуглеродистая сталь, соляная
кислота, реакция восстановления кислорода

DOI: 10.31857/S0044453722100041

Растворы минеральных кислот, эксплуатируе-
мые в промышленных условиях, контактируют с
воздушной атмосферой, что приводит к их насы-
щению молекулярным кислородом. Наличие в
растворах кислот дополнительного окислителя –
кислорода меняет их агрессивность в отношении
контактирующих с ними стальных конструкций,
в результате его участия в коррозионном процес-
се. На практике, чаще всего, насыщению кисло-
родом воздуха подвергаются растворы соляной
кислоты, которые эксплуатируются не в статиче-
ском, а в динамическом состоянии.

В упрощенном виде коррозия низкоуглероди-
стых сталей в растворах минеральных кислот (так
называемых “не окислителей”) описывается сум-
марной реакцией:

(1)

которая является результатом преимущественно-
го протекания парциальных реакций [1]: анодно-
го растворения железа

(2)
и катодного выделения водорода

(3)
Реакция (3) [1] включает доставку H+ из объема
кислоты к поверхности металла (  – ион во-
дорода, находящийся на самом близком расстоя-
нии от поверхности металла)

(4)

стадию переноса заряда (реакция Фольмера)

(5)+ ++ = +2
22H Fe Fe Н ,

+= 2Fe – 2e Fe ,

+ + = 22H 2e Н .

+(H )*

+ +→H H( ) ,*

+ + → adH e( H*) .

УДК 544.653 + 620.193.013

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ
ПОВЕРХНОСТНЫХ ЯВЛЕНИЙ

EDN: PKBGVO
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Затем следует стадия химической (реакция Тафе-
ля)

(6)
или электрохимической рекомбинации (реакция
Гейровского)

(7)

Совокупность стадий (5) и (6) называется меха-
низмом Фольмера–Тафеля, а (5) и (7) – механиз-
мом Фольмера–Гейровского. Считается, что на
поверхности сталей при выделении водорода реа-
лизуется оба механизма [2].

Наиболее ранний механизм анодной иониза-
ции железа, предложенный Хойслером [1], пред-
полагает, что в ходе реакции атомов Fe кристал-
лической решетки с адсорбированными OH– об-
разуется соединение FeOHad:

(8)

Дальнейшая реакция перехода ионов Fe(II) через
двойной слой катализируется этим соединением:

(9)

В свою очередь соединений FeOH+ медленно рас-
падается:

(10)

Позднее Бокрис [3] рассматривает FeOH как про-
межуточный продукт при стадийном протекании
реакции:

(11)

+ →ad ad 2 ad(Н )H H

++ + →ad 2 ad( ) (H e Н )H .*

−+ → +ad adFe OH FeOH e.

−

+

+ + →
→ + +

ad ad

ad

Fe OH FeOH

FeOH FeOH)*( 2e.

+ + ++ → +2
2FeOH H Fe H O.* * )*( ) ( ) (

+ → +–Fe OH FeOH e,

(12)

(13)
Для растворов соляной кислоты Чин и Нобэ [4]
допускают участие в анодной реакции железа не
только OH–, но и хлорид-анионов:

(14)

(15)

(16)
В растворах кислот, содержащих сильный

окислитель – молекулярный кислород, термоди-
намически разрешены два дополнительных ка-
тодных парциальных процесса [5] с участием че-
тырех

(17)
и двух электронов

(18)
На основании анализа кинетических данных Та-
расевичем [6] предложена схема восстановления
кислорода на металлах в кислых средах (рис. 1).
Сходные схемы обсуждаются в работах [7–9]. Для
инертного золотого электрода последовательное
восстановление кислорода описывается следую-
щим образом:

(19)

(20)

(21)

(22)
включая лимитирующие стадии (19) и (21) [6].

Обсуждаемые выше механизмы катодного вы-
деления водорода и анодной ионизации железа
являются общепринятыми, а их уточнение не
входит в задачи исследования. Напротив, участие
растворенного в кислотах молекулярного кисло-
рода в коррозии низкоуглеродистых сталей в до-
ступной нам литературе не рассматривается. От-
метим, что в растворах минеральных кислот, на-
сыщенных кислородом воздуха, для легированных
хромом сталей возможен переход в пассивное со-
стояние в результате ускорения восстанавливаю-
щимся молекулярным кислородом катодной ре-
акции, но в солянокислых растворах этот эффект
не наблюдается [1].

В связи с изложенным представляется важным
установить особенности механизма коррозии

+→ +FeOH FeOH e,
+ +→ +2 –FeOH Fe OH .

− ++ + ↔ + +–
2 adsFe Cl  H O FeCl OH H[ ( )] e,

− → +adsFeCl OH FeCl OH e,[ ( )] [ ( )]
+ ++ → + +2 –

2FeCl OH H F[ ( ) l] e C  H O.

++ + = ° =2 2O 4H 4e 2H O, 1.229 BE

++ + = ° =2 2 2O 2H 2e H O , 0.70 B.E

−

+

+ ↔

+ + ↔
2 ads 2 ads

2 ads 2 ads

O e O или

O H e HO ,
− +

+

+ + →

+ + →
2 ads 2 2 ads

2 ads 2 2 ads

O e 2H H O

или HO e H H O ,

++ + ↔ +2 2 ads 2 adsH O e H H O OH ,

++ + →ads 2OH e H H O,

Рис. 1. Возможные реакции восстановления кислоро-
да в кислой среде: kdif – константа скорости диффу-
зии кислорода из объема раствора к поверхности
электрода, k1 – константа скорости восстановления
кислорода по четырехэлектронному пути, k2 и k3 –
константы последовательных стадий восстановления
кислорода с образованием промежуточной частицы,
k–2 – константа скорости окисления пероксида водо-
рода, k4 – константа химического разложения перок-
сида водорода, k5 (k–5) – константа скорости десорб-
ции (адсорбции) пероксида водорода на поверхности
электрода.

H2O

�H2O

H2O2 ads H2O2 sol
O2

kdif k5

k1
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k�2(�2e)

(+4e)
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низкоуглеродистой стали в 1 М HCl, насыщенной
молекулярным кислородом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для приготовления растворов использовали

HCl (“х.ч.”) и дистиллированную воду. Газооб-
разные водород и кислород получали электроли-
зом водного 16% NaOH (Е = 2.3–2.6 В) на сталь-
ных электродах в U-образном стеклянном элек-
тролизере. Водород от следовых количеств
кислорода дополнительно очищали, пропуская
его через кварцевую электропечь (t = 400–600°С),
заполненную платинированным асбестом.

Скорость коррозии низкоуглеродистой стали
Ст3 (состав, в % по массе: С – 0.14–0.22, P – 0.04,
Si – 0.15–0.33, Mn – 0.40–0.65, S – 0.05, Cr – 0.3,
Ni – 0.3, N – 0.008, Cu – 0.3, As – 0.08, остальное
Fe) в 1 М HCl при температуре t = 25°С определя-
ли по потере массы образцов (≥4 на точку) разме-
ром 50 мм × 20 мм × 3.0 мм из расчета 50 мл рас-
твора кислоты на образец:

(23)
Δm – изменение массы образца, г; S – площадь
образца, м2, τ – длительность коррозионных ис-
пытаний, ч. Продолжительность опытов – 2 ч.
Перед опытом образцы зачищали на абразивном
круге (ISO 9001, зернистость 60) и обезжиривали
ацетоном. Исследования проводили в стеклян-
ной циркуляционной ячейке с пропеллерной ме-
шалкой при скорости потока коррозионной сре-
ды 0–2.5 м/с. Коррозионные среды в течение 2 ч
до эксперимента и в ходе коррозионных испыта-
ний образцов деаэрировали газообразным водо-
родом (p = 1 атм) или принудительно аэрировали
газообразным кислородом (p = 1 атм).

Влияние присутствия в кислоте растворенного
кислорода и характера потока коррозионной сре-
ды на скорость коррозии стали оценивали по ве-
личинам приращения коррозионных потерь

(24)

(25)

и коэффициента ускорения коррозии

где  и k0 – скорости коррозии стали в принуди-
тельно аэрируемом кислородом и деаэрируемом
растворах кислоты, а kdyn и kst – скорости корро-
зии в динамической и статической средах.

Электрохимические измерения с помощью
потенциостата П-5827М проводили на вращаю-
щемся дисковом электроде из стали Ст3
(460 об./мин) в деаэрированной водородом, сво-

= Δ τ–1 –1,k mS

Δ =
2O 0– ,k k k

Δ = dyn st– ,k k k

−γ =
2

–1 1
O 0 ,k k

−γ =–1 1
dyn st ,k k

2Ok

бодно аэрируемой воздухом и принудительно аэ-
рируемой кислородом 1 М HCl при t = 25°С.
Стальной электрод зачищали наждачной бумагой
М20 и обезжиривали ацетоном. Потенциалы ста-
ли измеряли относительно хлоридсеребряного
электрода. Исследования выполняли в герметич-
ной электрохимической ячейке из стекла с выне-
сенным пространством для хлоридсеребряного и
вспомогательного платинового (0.5 см2) электро-
дов. Потенциометрические исследования выпол-
няли по двухэлектродной схеме (рабочий сталь-
ной и хлоридсеребряный электроды). Вольтампе-
рометрические исследования проводили по
трехэлектродной схеме в потенциодинамическом
режиме при скорости поляризации рабочего
электрода – 0.0005 В/с. Перед наложением поля-
ризации электрод выдерживали в исследуемом
растворе 30 мин для установления потенциала
свободной коррозии Eкор, а затем снимали кривые
анодной и катодной поляризации стали. Влияние
конвективного фактора на скорость катодной ре-
акции стали осуществляли при Е = –0.30 и –0.35 В
для скорости вращения дискового электрода n =
= 0, 460, 780, 1090, 1400 об./мин.

Влияние наличия растворенного кислорода на
электродные реакции стали оценивали по вели-
чинам коэффициента ускорения

(26)

где i0 и  – плотности токов в деаэрируемом и
содержащем молекулярный кислород растворах
кислоты.

Величины электродных потенциалов приво-
дятся в статье по стандартной водородной шкале.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Коррозия низкоуглеродистой стали в деаэри-
рованной водородом 1 M HCl протекает с относи-
тельно низкой скоростью, которая не зависит от
гидродинамического режима среды (табл. 1). На-
против, наличие в коррозионной среде раство-
ренного O2 (p = 1 атм) существенно ускоряет кор-
розию стали. Приращения коррозионных потерь,
за счет присутствия в агрессивной среде O2, со-
ставляет 2–20 г/(м2 ч) в зависимости от скорости
потока раствора кислоты. Значение Δk тем выше,
чем быстрее поток жидкой среды. В потоке среды
приращение коррозионных потерь, в результате
присутствия окислителя, во всех случаях больше
скорости коррозии в статических условиях. В 1 M
HCl, насыщенной O2, коррозия стали растет с
увеличением скорости потока агрессивной сре-
ды, что характерно для процессов, протекающих
с диффузионным контролем. Показательно, что
при самой высокой скорости потока (2.5 м/c) в
деаэрированном растворе k стали составляет

−γ =
2

–1 1
O 0 ,i i

2Oi
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3 г/(м2 ч), а в аэрируемом O2 – 23 г/(м2 ч), хотя со-
держание растворенного O2 в коррозионной сре-
де значительно ниже содержания в ней HCl.

Таким образом, показано существенное уско-
рение коррозии низкоуглеродистой стали в HCl
растворенным O2. Скорость коррозии стали в
среде, аэрируемой O2, зависит от интенсивности
ее потока, что характерно для процесса с диффу-
зионным контролем. Более детальную информа-
цию о влиянии растворенного O2 на коррозию
сталей в растворах кислот позволяют получить
электрохимические методы исследования корро-
зионной системы: потенциометрия и вольтампе-
рометрия, а также изучение влияния гидродина-

мических параметров на электродные процессы с
применением вращающегося дискового электрода.

Деаэрация газообразным H2 раствора 1 M HCl
смещает потенциал свободной коррозии стали
(Еcor) в область более низких потенциалов (рис. 2),
что, учитывая особенности химического состава
коррозионной среды, может быть результатом за-
медления катодной реакции в результате удале-
ния O2, участвующего в ней. Напротив, при при-
нудительной аэрации кислородом предварительно
деаэрированной или свободно аэриророванной
1 M HCl увеличивает Еcor стали, что является ре-
зультатом роста содержания в агрессивной среде
O2, ускоряющего катодную реакцию. Важно, что
как в деаэрируемом растворе HCl, так и в аэриру-
емых (  = 0.2 и 1 атм) растворах значения Еcor
стали находятся в области активного растворения
металла.

Характер поляризационных кривых (ПК) низ-
коуглеродистой стали в 1 M HCl указывает на
протекание коррозии металла в области активно-
го растворения (рис. 3, табл. 2). В 1 M HCl наклон
катодной поляризации стали (bс) близок к теоре-
тически предсказываемому значению 0.115 В, на-
против анодная поляризация стали (ba) выше тео-
ретического значения 0.070 В [10]. Увеличение
наклона ba стали является результатом формиро-
вания в ходе растворения металла на его поверх-
ности слоя шлама, наблюдаемого визуально.

Присутствие в 1 M HCl растворенного O2 сме-
щает потенциал свободной коррозии стали в об-
ласть более положительных потенциалов, что яв-
ляется результатом растормаживания этой добав-
кой катодного процесса. Это влияние тем
сильнее, чем выше содержание О2 в растворе.
Растворенный О2 практически не влияет на анод-
ную реакцию, но можно говорить о положитель-
ном порядке катодной реакции по его концентра-
ции. Начальный участок катодных ПК характе-

2Oр

Таблица 1. Скорость коррозии (k), приращение коррозионных потерь (Δk) и коэффициент ускорения коррозии
(γ–1) стали Ст3 в 1 M HCl деаэрируемой водородом и аэрируемой кислородом, k и Δk в г/(м2 ч). Продолжитель-
ность опытов – 2 ч, t = 25°C,  – скорость потока раствора

* Изменение величины в результате ускорения потока раствора.
** Изменение величины в результате присутствия в растворе O2.

, м/с
Раствор деаэрированный H2(г) Раствор аэрируемый O2(г)

Δk** γ–1**
k Δk* γ–1* k Δk* γ–1*

0 3 – – 5 – – 2 1.7
0.5 3 0 1.0 12 7 2.4 9 4.0
1.0 3 0 1.0 19 14 3.8 16 6.3
1.5 3 0 1.0 21 16 4.2 18 7.0
2.0 3 0 1.0 23 18 4.6 20 7.7
2.5 3 0 1.0 23 18 4.6 20 7.7

v

v

Рис. 2. Потенциалы коррозии стали Ст3 в свободно
аэрируемой 1 M HCl (1) после включения деаэрации
газообразным H2 (2) и аэрации газообразным O2 (3).
Линия 4 – потенциалы коррозии стали в деаэриро-
ванной 1 M HCl после включения аэрации газообраз-
ным O2. n = 460 об./мин, t = 25°C.
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ризуется предельным током (ilim). Напротив,
наклон анодной поляризации соответствует фо-
новой.

Присутствие в растворе HCl молекулярного O2
практически не влияет на характер протекания
анодной реакции. Она, как в его отсутствии, так и
в присутствии реализуется в соответствии с урав-
нением (2). Напротив, характер катодных ПК
указывает на участие O2 в катодной реакции.
В концентрированных растворах кислот (рН < 2)
катодная реакция, соответствующая уравнению
(3), протекает в области кинетического контроля
[11], что хорошо согласуется с характером катод-
ных ПК, полученных нами. В присутствии рас-
творенного O2 они осложнены предельным то-
ком, что указывает на изменение механизма ка-
тодной реакции. Вероятнее всего, наблюдаемый
предельный ток обусловлен диффузионными
ограничениями, связанными с доставкой к по-
верхности стали окислителей, присутствующих в
исследуемой среде. Таких окислителей два – H+ и
O2, но концентрация первого в коррозионной
среде на три порядка величины больше, чем для
второго. В таком случае предельный ток должен
быть результатом диффузионных ограничений в
доставке молекул O2 к поверхности стали. Подтвер-
дить это предположение можно изучив влияние по-
тока электролита на скорость катодной реакции.
Традиционным решением такой эксперименталь-
ной задачи при выполнении электрохимических
исследований является применение дискового
электрода, изменяя частоту вращения которого ре-
гулируют скорость потока электролита вблизи
металлического электрода [11].

Допустим, что в области катодных потенциа-
лов на стали протекают две независимых реакции
H+, описываемое уравнением (3) и восстановле-
ния O2, описываемое уравнениями (17) или/и
(18). Тогда катодный ток будет складываться из
двух парциальных токов, разделение которых яв-
ляется сложной задачей. Однако в случае, когда
одна из реакций (3) протекает в кинетической об-
ласти, а другие (17) и (18) в диффузионной, при-
менимо уравнение:

(27)= +c k d,i i i

где ik и id – плотности кинетического и диффузи-
онного токов. В случае ламинарного движения
жидкости вблизи поверхности вращающегося ме-
таллического диска значение id прямо пропорци-
онально корню квадратному из частоты враще-
ния дискового электрода (n). Тогда выражение
(27) принимает вид:

(28)

Действительно, в 1 M HCl в случае свободной
аэрации воздухом и принудительной аэрации O2
экспериментальная зависимость ic от n1/2 имеет
линейный вид при разных катодных E (рис. 4,
табл. 3). В растворе деаэрируемой кислоты отсут-
ствует отклик катодного тока на изменение ча-
стоты вращения стального диска, что подтвер-
ждает кинетическую природу реакции (3). В при-
сутствии молекулярного O2 кинетическая
составляющая катодного тока такая же, как и в их
отсутствии. Это свидетельствует в пользу нашего
предположения о независимости реакций восста-
новления H+ и O2. Кроме этого ясно, что реакция
(3) происходит в кинетической, а реакции (17)
и/или (18) – в диффузионной области. Несмотря

= + 1/2
c k .i i fn

Рис. 3. Поляризационные кривые стали Ст3 в 1 M
HCl деаэрируемой газообразным H2 (1), свободно аэ-
рируемой воздухом (2) и принудительно аэрируемой
газообразным O2 (3); n = 460 об./мин, t = 25°C.
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Таблица 2. Значения потенциалов коррозии (Ecor) стали Ст3 в 1 M HCl (25°С), тафелевых наклонов поляризаци-
онных кривых (bc и bа), плотности катодного и анодного токов (ic и iа), коэффициенты ускорения катодной и

анодной реакций (  и ) при Е = –0.30 и –0.10 В соответственно

Примечание. Е в В, i в А/м2, n = 460 об./мин, t = 25°C , ilim – предельный ток.

Условия эксперимента –Еcor bс iс ba ia

Деаэрация H2(г) 0.25 0.12 1.31 – 0.10 22.1 –
Свободная аэрация 0.22 ilim 3.46 2.6 0.10 22.6 1.0
Аэрация O2(г) 0.18 ilim 8.46 6.5 0.10 22.6 1.0

−γ 1
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на более низкое содержание в растворах молеку-
лярного O2, по сравнению с самой кислотой, даже
при самой низкой частоте вращения электрода, в
среде аэрируемой кислородом, ik < id (табл. 4).
В свободно аэрируемом растворе при Е = –0.35 В
величина ik > id, но при Е = –0.30 В величина ik <
< id. При Ecor, когда происходит коррозия стали,
непосредственные измерения протекающих то-
ков невозможно. Судя по приводимым выше дан-
ным при Ecor преобладание восстановления моле-
кулярного O2 над восстановлением H+, проявля-
ется еще сильнее, что в целом будет определять
суммарный процесс коррозии.

Представляется важным понять каким про-
цессом обусловлен катодный диффузионный ток –
реакцией (17) или/и (18). Решить эту задачу воз-
можно сравнив экспериментальные значения id c
величинами id, рассчитанными с применением
уравнения Левича [11] для четырех и двух элек-
тронных реакций (17) и (18). Ранее такой подход
использовался для уточнения маршрута восста-

новления O2 на электроде с инкапсулированны-
ми Pt-наночастицами в 0.10 M HClO4 [12], плати-
не в 0.1 M HClO4 [13] и меди в 0.1 M KNO3 [14].
Диффузионный ток, обусловленный восстанов-
лением молекулярного O2 на стальном катоде при
ламинарном течении жидкости, описывается
уравнением Левича:

(29)

где z – число электронов участвующих в реакции,
протекающей на электроде, F – число Фарадея,
C* – концентрация молекулярного O2 в глубине
раствора, D – коэффициент диффузии электро-
активной частицы, η – кинематическая вязкость
жидкости, n – угловая скорость вращения диска.
При расчете теоретических величин id с примене-
нием уравнения Левича (рис. 5) использовали
значения η, С(О2) и D, взятые из различных лите-
ратурных источников (табл. 5). Отсутствуют
справочные данные по значению D молекулярно-
го О2 в 1 M HCl, поэтому при расчете id использо-

= η2/3 –1/6 1/2
d 0.62 * ,i zFC D n

Рис. 4. Зависимости плотности катодного тока от частоты вращения стального диска Ст3 в 1 M HCl деаэрируемой га-
зообразным H2 (1), свободно аэрируемой воздухом (2) и принудительно аэрируемой газообразным O2 (3). Е = –0.30
(a) и –0.35 (б) В, t = 25°C.
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Таблица 3. Значения постоянных ik и f в уравнении ic = ik + fn1/2 при Е = –0.30 и –0.35 В и эффективных коэф-
фициентов диффузии молекул кислорода (D) для катодной реакции стального вращающегося дискового элек-
трода в 1 M HCl

Примечание. ik в А/м2,  f в А мин1/2/(м2 об.1/2), D в мкм2/с, t = 25°C.

Условия эксперимента
Е = –0.30 В Е = –0.35 В

ik f D × 10–3 ik f D × 10–3

Деаэрация H2(г) 1.81 0 – 5.77 0 –
Свободная аэрация 1.81 0.10 1.1 ± 0.1 5.77 0.10 1.1 ± 0.1
Аэрация O2(г) 1.81 0.49 5.77 0.49
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вали величины его D в водной среде и 0.5 M H2SO4
(раствор с активной концентрацией кислоты, со-
ответствующей 1 M HCl). Видно, что во всех слу-
чаях теоретические значения id выше экспери-
ментальных. Это указывает на то, что для иссле-
дуемой системы в потоке агрессивной среды id
должен быть обусловлен преимущественно реак-
цией (18). При этом, измеренные эксперимен-
тально токи оказываются ниже, рассчитанных
для двухэлектронной реакции. Наблюдаемый эф-
фект во многом связан с замедлением реакции
восстановления O2 в результате экранирования
поверхности металла выделяющимся газообраз-
ным водородом. При этом область протекания
реакции (18), рассчитанная для справочных зна-
чений D(О2), взятых для чистой воды, отстоит
дальше от экспериментальных точек, чем теоре-
тическая прямая, рассчитанная для значения
D(О2), взятого для 0.5 M H2SO4. Полученный ре-
зультат позволяет предположить, что в 1 M HCl
значений D(О2) снижен по сравнению с чистой
водой. Аналогичный эффект наблюдается не
только в 0.5 M H2SO4, но и в 1 M NaCl (табл. 5).

В потоке коррозионной среды восстановление
на стали молекулярного O2, протекающее по ре-
акции (18), не является уникальным. С большой
вероятностью можно говорить о реализации та-
кого процесса на электроде с инкапсулированны-
ми Pt-наночастицами в 0.10 M HClO4 [12] и меди
в 0.1 M KNO3 [14]. На этих электродах показано,
что повышенные скорости массопереноса моле-
кулярного кислорода, достигаемое с помощью
увеличения вращения дискового металлического

электрода, приводит к переходу процесса от че-
тырех электродной реакции к двухэлектронной.
Отметим, что авторы [12] не считают наблюдае-
мый эффект следствием смены маршрута процес-
са от реакции (17) к реакции (18), но убедительно-
го объяснения наблюдаемого явления они не
приводят. Предполагается, что в результате высо-
кой скорости движения агрессивной среды неко-
торые из молекул O2 проходят с потоком жидко-
сти мимо поверхности электрода не успевая вос-
становиться.

Как правило, исследование реакции восста-
новления О2 в растворах минеральных кислот
изучают на инертных металлах, где параллельной
реакции восстановления протонов не происхо-
дит. В исследуемой нами системе реализуются
оба процесса, что осложняет ее эксперименталь-
ное изучение и получение истинных кинетиче-
ских параметров процесса. Наиболее “вредным”
в этом отношении процессом является выделение

Таблица 4. Значения кинетического (ik) и диффузион-
ного (id) парциальных катодных токов стального дис-
кового электрода в 1 M HCl

Примечание. n = 460 об./мин, ik и id в А/м2, t = 25°C.

Условия 
эксперимента

Е = –0.30 В Е = –0.35 В

ik id ik id

Деаэрация H2(г) 1.81 0 5.77 0
Свободная аэрация 1.81 2.30 5.77 2.20
Аэрация O2(г) 1.81 11.2 5.77 10.6

Рис. 5. Зависимости плотности диффузионного тока от частоты вращения стального диска Ст3 в 1 M HCl принуди-
тельно аэрируемой газообразным O2 (а) и свободно аэрируемой воздухом (б); 1 и 2 – экспериментальные данные при
Е = –0.30 и –0.35 В, 3 – модель для двухэлектронной реакции (18), 4 – модель для четырехэлектронной реакции (17),
5 – модель для двухэлектронной реакции (18) в 0.5 M H2SO4, 6 – модель для черырехэлектронной реакции (17) в 0.5 M
H2SO4, t = 25°C.

10

20

30

40

50

60
i, A/м2

0
10

(a)

0 20 30

4

6

3

5

1, 2

40
n1/2n, (об/мин)1/2

5

10

15
i, A/м2

0
10

(б)

0 20 30

4

6

3

5

1, 2

40
n1/2, (об/мин)1/2



1478

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 96  № 10  2022

АВДЕЕВ, АНДРЕЕВА

на стальном электроде газообразного водорода
который частично экранирует поверхность ме-
талла от агрессивной среды. Полученные нами
данные позволяют рассчитать эффективные па-
раметры системы, но предполагается, что их зна-
чения будут близки к истинным величинам.

Исходя из сказанного, возможно рассчитать
эффективные значения D(О2) для 1 M HCl, опре-
деленные из данных по влиянию скорости враще-
ния стального диска на величину катодного тока.
В расчетах допускаем, что на стали восстановле-
ние О2 протекает по реакции (18). Полученное
эффективное значение D(О2), независимо от зна-
чения E стали, близко к 1.1 × 103 мкм2/с (табл. 3).

Другим подходом к получению сведений о
влиянии конвективного фактора на скорость
электродной реакции является анализ зависимо-

сти 1/i от 1/n0.5, которая описывается уравнением
[11, 20–22]:

где i∞ – величина истинного кинетического тока,
K – коэффициент пропорциональности, завися-
щий от η и D. Экстраполяция линейной зависи-
мости 1/i от 1/n0.5 к n → ∞ (т.е. 1/n0.5 → 0) позво-
ляет определить величину истинного кинетиче-
ского тока, выражающую скорость реакции при
неизмененной прохождением электрического то-
ка концентрации реагирующих веществ. Уста-
новление значений истинного кинетического то-
ка используется как метод прямого определения
величины константы скорости реакции. По-
скольку в исследуемой системе деполяризатора-
ми являются две частицы, решение такой задачи
не представляется возможным. Несмотря на это,
анализ влияния присутствия молекулярного O2
на значения этой величины представляется важ-
ным (рис. 6, табл. 6). В 1 M HCl в отсутствие рас-
творенного O2 значения iс соответствуют i∞, что
характерно для процесса протекающего с кинети-
ческим контролем. Напротив, при наличии в этих
растворах молекулярного O2 значения iс < i∞. Чем
больше содержание O2 в растворе, тем выше на-
блюдаемые значения i∞. В растворах, содержа-
щих O2, понижение величины E стального
электрода увеличивает i∞, что в первую очередь
является результатом роста интенсивности вос-
становления H+.

В статье нами рассмотрен случай непосред-
ственного воздействия растворенного молеку-
лярного O2 на коррозию низкоуглеродистой ста-
ли в 1 М HCl, когда этот окислитель непосред-
ственно участвует в катодном процессе. Кроме
этого, возможен и другой опосредованный путь.
Продуктом коррозии стали в кислой среде явля-
ются соли Fe(II). Со временем происходит накоп-
ление этого продукта в коррозионной среде. Рас-
творенный в ней молекулярный O2 способен
окислять соли Fe(II), переводя их в соли Fe(III).
Кинетические закономерности окисления солей
Fe(II) в растворе кислоты растворенным O2 об-
суждаются в работах [23, 24]. В системе появляет-

∞
= + 1/2

1 1 1 ,K
i i n

Таблица 5. Значения вязкости раствора 1 M HCl (η), содержания кислорода в воде и 1 M HCl (С(О2)) и коэффи-
циента диффузии кислорода (D)

Примечание. η в см2/с, С в мМ, D в мкм2/с, t = 25°C, звездочкой отмечены значения, расчитанные на основании раствори-
мости кислорода в воде с учетом поправочного коэффициента (ϕ = 0.95), взятого из работы [18].

Условия 
эксперимента η

С(О2)
D × 10–3

Вода 1 M HCl

Свободная аэрация 0.0106 [15] 0.260 [16, 17] 0.247* 1.9–2.3 (вода) [16]
1.4 (0.5 M H2SO4) [16]
1.75 (1 M NaCl) [19]

Аэрация O2(г) 1.22 [16] 1.16*

Рис. 6. Зависимости обратной плотности катодного
тока от обратного квадратного корня из частоты вра-
щения стального диска Ст3 в 1 M HCl деаэрируемой
газообразным H2 (1, 1'), свободно аэрируемой возду-
хом (2, 2 ') и принудительно аэрируемой газообраз-
ным O2 (3, 3 '); 1, 2, 3 – E = –0.30 В и 1', 2', 3' – E =
= ‒0.35 В, t = 25°C.
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ся еще один окислитель, способный участвовать в
коррозионном процессе. Особенности механиз-
ма коррозии сталей в кислотах, содержащих соли
Fe(III), рассмотрены нами ранее [25, 26].

Таким образом, установлены причины ускоре-
ния коррозии низкоуглеродистой стали в 1 М HCl
в присутствии молекулярного O2. Молекулярный
O2, присутствуя в агрессивной среде, участвует в
коррозионном процессе в качестве дополнитель-
ного окислителя. В этой системе коррозия скла-
дывается из трех парциальных реакций: анодной
ионизации железа и катодного восстановления
протонов, протекающих с кинетическим контро-
лем, а также катодного восстановления О2, опре-
деляемого диффузионной кинетикой. Сходная
картина коррозии низкоуглеродистых сталей в
растворах минеральных кислот наблюдается при
наличии в агрессивной среде такого окислителя,
как соли Fe(III) [25, 26]. Полученный результат
важен в теоретическом плане, поскольку расши-
ряет наши представления об особенностях меха-
низма коррозии стали в аэрируемых воздухом
растворах минеральных кислот. Интересен он и с
практической точки зрения, поскольку промыш-
ленно эксплуатируемые растворы кислот являют-
ся свободно аэрируемыми воздухом. В таких сре-
дах коррозия низкоуглеродистых сталей, особен-
но в случае динамических систем, будет
протекать со значительной долей кислородной
деполяризации. К сожалению, в работах по кис-
лотной коррозии низкоуглеродистых сталей этот
факт, как правило, игнорируется.

ВЫВОДЫ
1. Показано ускоряющее действие растворен-

ного молекулярного O2 на коррозию низкоугле-
родистой стали в 1 М HCl. Эффект влияния рас-
творенного O2 на коррозию стали тем выше, чем
больше скорость потока жидкой агрессивной сре-
ды, что характерно для процессов, протекающих
с диффузионным контролем.

2. Коррозия низкоуглеродистой стали в 1 М
HCl, содержащих растворенный O2, включает ре-
акцию анодной ионизации металлического желе-
за, протекающую в кинетической области. Катод-

ная реакция объединяет параллельно и независимо
реализуемые выделение водорода, протекающее с
кинетическим контролем, и восстановление мо-
лекулярного O2, характеризующееся диффузион-
ным контролем.

3. Анализ влияния конвективного фактора на
скорость катодного восстановления O2 на низко-
углеродистой стали в 1 М HCl с применением
уравнения Левича с большой вероятностью поз-
воляет предполагать, что в потоке агрессивной
среды оно преимущественно реализуется в соот-
ветствии со схемой:

4. Установлены некоторые кинетические па-
раметры катодной реакции стали в 1 М HCl, со-
держащих молекулярный O2. Определено значе-
ние эффективного коэффициента диффузии рас-
творенного молекулярного O2 в 1 M HCl.
Рассчитаны истинные токи катодной реакции
на стальном электроде в растворе 1 M HCl, сво-
бодно аэрируемом воздухом и принудительно –
газообразным O2.

Исследование выполнено в рамках НИОКТР
(2022−2024 гг): “Химическое сопротивление ма-
териалов, защита металлов и других материалов
от коррозии и окисления” (регистрационный но-
мер в ЕГИСУ 122011300078-1, инвентарный но-
мер FFZS-2022-0013).
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Представлены результаты эволюции структуры в полимерных пленках вида МФФК-3 и ПП-190 в
процессе очистки водно-органических растворов. Данные рентгеноструктурного анализа показали,
что существенные изменения микроструктуры образцов рабочих пленок происходят в межкристал-
литной аморфной фазе в результате конформации ламелярных кристаллитов, при этом рентгенов-
ская степень кристалличности для пленки МФФК-3 уменьшилась на 22%, а для ПП-190 – на 9%.
Приведены электронно-микроскопические исследования исходных и рабочих образцов микро-
фильтрационной мембраны МФФК-3 и предварительного фильтра ПП-190 с применением элек-
тронного микроскопа JEOL JSM 6510 при увеличении от 140 до 7000. Из исходных и рабочих образ-
цов микрофильтрационной мембраны МФФК-3 и предварительного фильтра ПП-190 отмечается,
что на поверхностность активного слоя пленок сорбируются органические вещества, находящиеся
в разделяемом растворе.

Ключевые слова: пленка, поверхность, структура, конформация, кристалличность, трансмембран-
ное давление, органические вещества
DOI: 10.31857/S0044453722100144

В настоящее время исследования в области на-
уки о материалах являются востребованными и
актуальными, что подтверждается современными
и многочисленными работами НИИ РАН, НИУ и
образовательных организаций высшего образова-
ния. Создание новых и исследование уже имею-
щихся материалов находит свое применение в
различных отраслях промышленности, а, особен-
но, в области науки массопереноса в пористых те-
лах. Это создание катализаторов, сорбентов, мем-
бран (полупроницаемых, ионообменных) и т.д.
Изучение свойств подобных материалов совре-
менными методами исследования (рентгеноди-
фрактометрия, дифференциально-сканирующая
калориметрия, ИК-спектроскопия, электронная
микроскопия и др.) необходимо для оценки и про-
гнозирования их применения в различных массо-
переносных и гидродинамических процессах.

В работе [1] методом рентгеноструктурного
анализа исследована надмолекулярная структура

высокомолекулярного крабового хитозана, кото-
рый является перспективным в качестве исходно-
го сырья для изготовления фильтрационных мем-
бран различного функционального назначения.
Установлено, что полимерная матрица такого хи-
тозана включает кристаллические и аморфные
области разной степени упорядоченности. Выяв-
лены основные кристаллические рефлексы и
аморфные гало, для которых рассчитаны размеры
кристаллитов и аморфных структурных образова-
ний, а также межплоскостные расстояния. Обна-
ружено, что основной мотив кристаллических ре-
шеток хитозана хорошо сохраняется и в его
аморфной части. Это свидетельствует о высокой
степени корреляции надмолекулярных структур
кристаллической и аморфной частей, а также об
отсутствии в высокомолекулярном крабовом хи-
тозане абсолютно неупорядоченных структурных
областей.

УДК 66.081.6

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ 
ПОВЕРХНОСТНЫХ ЯВЛЕНИЙ
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В источнике [2] комплексно изучены парамет-
ры трековых мембран на основе полиэтиленте-
рефталата на различных этапах их формирова-
ния. Использование рентгеноструктурного ана-
лиза показало изменения структуры полимера
при его облучении, УФ-сенсибилизации и трав-
лении.

В литературе [3] исследована возможность ин-
тенсификации разделения водомасляных эмуль-
сий на основе масла марки “И-20А” с использо-
ванием ультрафильтрационных полисульфона-
мидных мембран. Методами растекающейся
капли, ИК-спектроскопии и рентгеноструктур-
ного анализа проведены исследования поверх-
ностных и структурных характеристик ультра-
фильтрационных полисульфонамидных мем-
бран, обработанных в потоке высокочастотной
плазмы пониженного давления в среде аргона и
азота. Авторами работы [4] сделано предположе-
ние, что связанная и капиллярная вода в мембра-
не не явно влияют на перенос воды и растворен-
ного вещества. Молекулы воды сорбируются в
кристаллические и аморфные области, образуя
слой связанной воды не обладающей растворяю-
щейся способностью. Образование прочных во-
дородных связей с поверхностными ионами пор в
аморфных областях и дефектах кристаллитов
мембраны ведет, в той или иной степени, к нару-
шению надмолекулярной структуры полимерной
мембраны.

В статье [5] авторами отмечена возможность
использования сканирующей электронной мик-
роскопии (СЭМ) для анализа структуры поли-
мерных полупроницаемых нанофильтрационных
мембран. Анализ результатов позволил сделать
вывод, что метод сканирующей электронной
микроскопии (СЭМ) полезен для определения
конструкции активного слоя и опорного слоя на-
нофильтрационной полимерной мембраны.
В этой работе отмечено, что энергодисперсион-
ная рентгеновская спектроскопия (EDS, EDX)
предоставляет “усредненные” данные по обоим
слоям нанофильтрационной мембраны. Для ана-
лиза ультрафильтрационных пористых мембран
авторами работы [6] на основе методов сфокуси-
рованного ионного пучка и последовательной
блочной сканирующей электронной микроско-
пии предложен новый алгоритм для оценки по-
ристости и среднего размера пор в различных
слоях, ортогональных и параллельных поверхно-
сти мембраны. Трехмерная реконструкция поз-
волила дополнительно визуализировать взаимо-
связь пор в разных частях мембраны. В работе [7]
рассмотрены результаты применения нескольких
методов микроскопии для получения поверх-
ностных и объемных характеристик плоских
мембран из полиэфирсульфона и полого волок-
на. Сканирующая электронная микроскопия
(СЭМ) с обнаружением “в линзе” использовалась

для получения информации о размерах пор слоев
мембраны в атомном масштабе. Интерферомет-
рия белого света (WLI) и атомно-силовая микро-
скопия (АСМ) с использованием разных масшта-
бов показали, что шероховатость мембраны за-
метно увеличивается с увеличением масштаба
наблюдения и что существует преемственность
между различными размерами сканирования для
определения среднеквадратичной шероховато-
сти. Эллипсометрические измерения с высоким
угловым разрешением использовались для полу-
чения характеристик каждой границы отсечки, и
источник рассеяния был идентифицирован как
исходящий от объема мембраны. В работе [8] с
помощью сканирующей электронной микроско-
пии получены данные о влиянии различных ком-
позиций (поливиниловый спирт и крахмал) на
пористую структуру полимерных мембран. В за-
висимости от содержания крахмала фиксируется
образование микропор размером 1–10 мкм в по-
лимерной мембране. В работе [9] предложено ис-
пользование электронной микроскопии при ис-
следовании морфологии ионных кластеров, об-
разующихся в мембранах и влияющих на
транспортные и электрические свойства.

Анализ результатов, представленных в работе
[10] по колебательно-спектроскопическим иссле-
дованиям показал, что в основе взаимодействия в
системе сорбент-сорбат происходит ионообмен-
ная сорбция по реакциям протонирования с при-
соединением противоиона водорода к карбок-
сильной группе аминокислоты и ионного обмена
с вытеснением иона водорода в равновесный рас-
твор. Протекание обмненной сорбции за счет до-
полнительных межчастичных взаимодействий,
характерных для ароматической аминокислоты
фенилаланина, доказано выявленными эффекта-
ми ассоциации сорбата в фазе полимерного мате-
риала.

В статье [11] проведены экспериментальные
исследования воздушно-сухих и водонасыщен-
ных композиционных пленок вида УАМ-50,
УАМ-100 и МГА-95 методом дифференциально-
сканирующей калориметрии. Доказано влияние
температуры на конформационные изменения
структурных и теплофизических характеристик.
В образцах УАМ-50, УАМ-100 на границе раздела
фаз возникает межфазный слой, указывающий на
гидратацию полярных групп ацетатцеллюлозы и
полиамида. Установлено, что в водонасыщенных
образцах исследуемых мембран происходит сни-
жение кристалличности композиционных пле-
нок. В источнике [12] методом термогривиметрии
исследованы ацетатцеллюлозные пористые плен-
ки МГА-80 и МГА-95. Доказано влияние транс-
мембранного давления и температуры на кинети-
ческие характеристики, что связано с процессом
деструкции в активном слое и полимерной под-
ложке исследуемых мембран. Исследование аце-
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татцеллюлозных пористых пленок МГА-80 и
МГА-95 при трансмембранном давлении и тем-
пературном воздействии показало, что при повы-
шении температуры до 50°С проницаемость и
удельный выходной поток по воде возрастает.
Анализ зависимостей удельного выходного потока
от температуры выявил, что при начальном росте
температуры на 10°С удельный выходной поток по
воде увеличивается на ~18%. Это обусловлено
структурными изменениями в ацетатцеллюлоз-
ном слое.

Анализ литературных данных [1–12] показыва-
ет необходимость исследования влияния транс-
мембранного давления и водных растворов, со-
держащих органические вещества, на структур-
ные превращения в пористых пленках наиболее
информативными физическими методами, таки-
ми как рентгеновское рассеивание и электронная
микроскопия. Это позволит объяснить и спро-
гнозировать механизм массопереноса веществ в
поверхностном слое и поровом пространстве по-
лимерных пористых пленок. Поэтому, целью
данной работы являются рентгеноструктурные и
электронно-микроскопические исследования
влияния конформационных превращений на
структурные характеристики пористых пленок
МФФК-3 и ПП-190 в процессе очистки водно-
органических растворов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объектами исследования являются исходные
и рабочие образцы коммерческих пористых пле-
нок МФФК-3 и ПП-190 (производства ООО
НПП “Технофильтр”) г. Владимир [13], а также
смесь в равной пропорции метилового эфира рас-
тительного масла (Э-фаза) и воды (водно-органи-
ческий раствор).

Характеристики композитной пленки
МФФК-3 состоящей из ПЭТФ (лавсана-дренаж-
ный слой) с поверхностным активным слоем из
ПВДФ (поливинилиденфторит-фторопласт-2):
средний диаметр пор – 0.45 мкм; производитель-
ность по этиловому спирту, при Р = 0.05 МПа –
не менее 7500 дм3/(м2 ч); точка пузырька по эта-
нолу – 56; рабочее давление – не менее
0.56 кгс/см2; максимальная температура – 353 К;
диапазон pH – 1–13.

Характеристики ПП-190 гомогенной пленки,
состоящией из изотактического полипропилена
(в работе в основном использовали полипропи-
лен марки PPG1035-08) “Ставролен” (обознача-
ется ПП), в котором содержатся термостабили-
затор и стабилизатор процесса (антиоксиданты),
а также антикоррозионная добавка: эффектив-
ность удержания частиц, не менее 98% – 3 мкм,
не менее 95% – 2 мкм; начальная производи-
тельность по дистиллированной воде, при P =

= 0.05 МПа – не менее 400 см3/(см2 мин); макси-
мальный перепад давления – 0.5 МПа при 293 K,
0.2 МПа при 353 K; максимальная температура –
363K; диапазон pH – 2–13.

Для эксперимента вырезались сухие исходные
и рабочие образцы из микрофильтрационной
мембраны МФФК-3 и предварительного фильтра
ПП-190. Рабочие образцы пленок МФФК-3 и
ПП-190 получены при микрофильтрационной
очистке водно-органического раствора, содержа-
щего эфирные масла, при комнатной температу-
ре и транс-мембранном давлении от 0.15 до
0.5 МПа в течение 6 ч 45 мин (24300 с) [14].

Рассеяние рентгеновских лучей образцами
анализировали на дифрактометре D2 Phaser
(Bruker AXS, Германия) по методу на “отраже-
ние”, используя CuKα -излучение с длиной волны
λ = 0.1542 нм в интервале 2θ = 5–45°.

Электронно-микроскопические исследования
проводились с помощью электронного микро-
скопа JEOL JSM 6510. Используемое оборудова-
ние было представлено центром коллективного
пользования научным оборудованием “ТГУ им.
Г.Р. Державина”.

На рис. 1, 2 представлены выборки электрон-
ных изображений исходных образцов микро-
фильтрационной мембраны МФФК-3 и подлож-
ки, предварительного фильтра ПП-190 (подлож-
ка отсутствует) при различном увеличении и
многократной повторяемости эксперимента.

Рентгеновскую степень кристалличности
(Χрск) определяли способом Аггарвала–Тилля
[15], сущность которого заключается в том, что на
дифрактограмме полимерного материала разде-
ляют отражения, связанные с кристаллической и
аморфной фазами, а расчет производится по со-
отношению:

(1)

где Sкр – площадь кристаллических пиков, имп/(с
град); Sам – площадь под кривой аморфной фазы,
имп/(с град) (определяются по дифракционной
кривой).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Дифрактограммы пленок исходного и рабоче-

го образцов мембраны МФФК-3 представлены
на рис. 3а. Присутствие интенсивных рефлексов
на рентгенограммах первого порядка при 2θ =
= 17.7, 19.1, 22.7, 26.1° указывает на наличие кри-
сталлических фаз в образцах мембраны от раз-
личных кристаллографических плоскостей эле-
ментарной ячейки, а относительная интенсив-
ность рефлексов свидетельствует о расположении
кристаллитов по отношению рассеивающего луча

=
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и, конечно, относительно поверхности образца.
Суммарная интенсивность под кривой рентге-
новского рассеяния соответствует рассеянию от
кристалличекой и аморфной фаз.

Известно [13], что МФФК мембрана компо-
зитна и сформирована на основе сополимеров
винилиденфторида с тетрафторэтиленом (ВДФ-
ТФЭ) (ПВДФ) на полимерном каркасе из лавсана
(ПЭТФ). Кристаллическая фаза ПВДФ сополи-
меров винилиденфторида+тетрафторэтилена ха-
рактеризуется наличием трех основных поли-
морфных модификаций, α, β, γ [16], где α-фаза
является стабильной и наиболее распространен-
ной из кристаллических фаз. На рентгенограммах
α-фаза проявляется характерными рефлексами
при 2θ = 17.66, 18.30 и 19.90° от плоскостей (100),
(020) и (110) соответственно и пиком при 2θ =
= 26.70°, соответствующему дифракции от плос-
кости (021) [17]. Кристаллическая структура по-
лиэтилентерефталата (ПЭТФ) [18] с параметрами
элементарной ячейки a = 0.45 нм, b = 0.59 нм, c =
= 10.7 нм [19], идентифицируется дифракцион-
ными пиками при 2θ ~ 17.7, 22.7, 26.1° от кристал-
лографических плоскостей (010), (110), (100). Не-

обходимо отметить, что оси макромолекул ПВДФ
и ПЭТФ в кристаллических ячейках располага-
ются параллельно кристаллографической оси с и
плоскости поверхности пленки, что является
критерием, определяющим особые свойства ком-
позитного материала мембраны, его кристаллич-
ности и термостойкости.

Сравнение экспериментальных рентгено-
грамм с данными авторов [17, 20] по рентгено-
структурному исследованию чистых ПВДФ и
ПЭТФ полимеров позволяет допустить, что ди-
фрактограмма от образцов МФФК мембраны
представляет суперпозицию двух кристалличе-
ских фаз сополимеров, перекрывающих друг дру-
га. Рефлексы от воздушно-сухого образца при
2θ = 17.7, 19.1° от соответствующих плоскостей
(100), (110) ПВДФ маскируют рефлекс при 2θ ~
~ 17.23° от плоскости (010) ПЭТФ, а рефлексы
при 2θ ~ 22.7, 26.1° от плоскостей (110), (100)
ПЭТФ маскируют пик при 2θ = 26.70° от плоско-
сти (021) ПВДФ.

На спектрограмме рабочего образца можно от-
метить падение общей пиковой интенсивности

Рис. 1. Электронные изображения исходных образцов микрофильтрационной мембраны МФФК-3 при увеличении
4000 (а) и подложки при увеличении 140 (б), 700 (в), 1300 (г).

5 мкм
(a)

100 мкм
(б)

20 мкм
(в)

10 мкм
(г)
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рефлексов с увеличением диффузного гало, сме-
щенного в область малых углов дифракции и уве-
личение интенсивности рефлекса при угле 2θ ~
~ 19.1° (рис. 3а). Подобные изменения, следуя
формальной логике, свидетельствуют об эволю-

ции кристаллографической текстуры. Для анали-
за ориентации кристаллитов в композитной
пленке МФФК-3 был проведен сравнительный
анализ нормированных пиковых интенсивностей
по отношению к сумме пиковых интенсивностей

Рис. 2. Электронные изображения исходных образцов предварительного фильтра ПП-190 при увеличении 400 (а), 550
(б), 2000 (в), 3500 (г).

50 мкм
(a)

20 мкм
(б)

10 мкм
(в)

5 мкм
(г)

Рис. 3. Экспериментальные зависимости, полученные методом рентгеноструктурного анализа для пленок МФФК-3
(а) и ПП-190 (б): 1 – исходная, 2 – рабочая.
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четырех основных рефлексов, зафиксированных
на дифрактограмме – это рефлексы при углах –
2θ ~ 17.7, 19.1, 22.7, 26.1°. Числовые значения мик-
роструктурных параметров и рентгеновская сте-
пень кристалличности (Χрск) сведены в таблице1.

Из табличных данных следует, что отношение
пиковых интенсивностей рабочего и исходного
образцов мембраны МФФК-3 уменьшилось на
~20% для кристаллографических плоскостей
(100), (010), (110). В то же время для дифракцион-
ного угла 2θ ~ 19.1° (110) это соотношение увели-
чилось на 40%. Следовательно, падение пиковых
интенсивностей для кристаллографических
плоскостей (100), (010), (110) практически на оди-
наковую величину указывает на уменьшение кри-
сталличности пленки, а увеличение пиковой ин-
тенсивности при угле 2θ ~ 19.1° (110) свидетель-
ствует о деформации кристаллитов ПВДФ,
скорее всего, перпендикулярно кристаллографи-
ческой оси с элементарной ячейки. Полученные
данные свидетельствуют о влиянии трансмем-
бранного давления на ориентацию макромолекул
аморфной фазы преимущественно в плоскости
пленки [21, 22]. Таким образом, можно утвер-
ждать, что трансмембранное давление иницииру-
ет в композитной пленке МФФК-3 конформа-
цию кристаллитов в ПЭТФ относительно основ-
ной оси (с ) полимерных молекул.

Полипропилен (ПП) (рис. 3б) является син-
тетическим термопластичным полимером и от-
носится к группе неполярных полиолефинов.
Кристаллическая фаза состоит из макромолекул
изотактического ПП, а в аморфную фазу входят
макромолекулы как изотактического, так и атак-
тического ПП. Известно, что α-фаза является
доминирующей кристаллической модификаци-
ей ПП.

На дифрактограммах видно, что как в исход-
ном, так и в рабочем образцах полипропилена на-
блюдаются на фоне аморфного гало сравнитель-
но узкие кристаллографические рефлексы с оди-
наковыми дифракционными углами 2θ = 13.8,
16.6, 18.3, 21.3, 25.1, 27.8, 29.8°, которые соответ-

ствуют кристаллитам доминирующей моноклин-
ной (α-фазы) изотактического ПП [23, 24]. Тем
не менее, на рентгенограмме рабочего образца
можно заметить некоторое перераспределение
интенсивностей рефлексов и появление дифрак-
ционного пика при 2θ = 29.2°, что, очевидно, ука-
зывает на переориентацию ламелярных кристал-
литов. Следует подчеркнуть, что на интенсив-
ность рефлексов в рентгеноструктурных
исследованиях влияет ориентация кристалла.
В общем случае, если a-, b- или c-оси кристаллов
ориентируются перпендикулярно поверхности
исследуемого образца, интенсивность отражения
от плоскостей (h00), (0k0) или (00l) увеличивается.

Эволюцию молекулярной ориентации в образ-
цах ПП-190 оценивали по приведенным пиковым
интенсивностям рефлексов – при 2θ = 13.8, 16.6,
18.3, 21.3°, соответствующих кристаллографиче-
ским плоскостям с индексами (110), (040), (130),
(111) относительно самого интенсивного рефлек-
са 2θ = 13.8° (110), табл. 3. Анализ показал, что ди-
фракционная картина для исходного образца
(рис. 3б, кривая 1) характеризуется меньшей при-
веденной интенсивностью, чем для рабочего об-
разца (рис. 3б, кривая 2) для 2θ = 16.6° от 0.78 до
0.92, для 2θ = 18.3° от 0.44 до 0.62 и для 2θ = 21.3°
от 0.33 до 0.5 соответственно (таблице 1). Это сви-
детельствует о том, что в рабочем образце кри-
сталлиты ПП в результате конформации ориен-
тируются кристаллографической осью с предпо-
чтительно перпендикулярно, а ламели почти
параллельно плоскости мембраны. Подобный
факт торсионной деформации ламелярных кри-
сталлов происходит из-за ослабления или умень-
шения числа “проходных” макромолекул аморф-
ной фазы между кристаллическими областями.
Как известно из работ ламелярный кристаллит
не подвержен деформации, он может испыты-
вать повороты вокруг основной оси полимерных
молекул, находящихся в аморфной фазе, т.е в
межламелярном пространстве. Это представля-
ется торсионным поворотом в фибриллярной
структуре.

Таблица 1. Приведенные значения пиковых интенсивностей и рентгеновская степень кристалличности (Xрск )

Пленка Параметры Кристаллографические параметры Xрск, %

МФФК-3 Угл. дифрак. (град) 26.1 22.7 17.7 19.1
Кристалл. плоск. (100) (110) (010) (110)
Исход. (Iотн) 0.35 0.24 0.25 0.16 76
Рабоч. (Iотн) 0.29 0.22 0.21 0.27 59

ПП-190 Угл. дифрак. (град) 21.3 18.3 16.6 14.3
Кристалл. плоск. (111) (130) (040) (110)
Исход. (Iотн) 0.32 0.44 0.78 1 47
Рабоч. (Iотн) 0.5 0.62 0.92 1 43
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На рис. 4, 5 представлены электронные изоб-
ражения рабочих образцов микрофильтрацион-
ной мембраны МФФК-3 и предварительного
фильтра ПП-190. Анализ электронных изображе-
ний при различных увеличениях образцов микро-
фильтрационной мембраны МФФК-3 и предва-
рительного фильтра ПП-190 (воздушносухих и
рабочих образцов), полученных до и после дей-
ствия трансмембранного давления, показывает
морфологические особенности, фиксируются
остаточные гелевые сгустки, которые отчетливо
видны на рис. 4 в отличие от предварительного
фильтра ПП-190 (рис. 5), на изображениях кото-
рых такие образования отсутствуют.

При сравнении электронных изображений ис-
ходных и рабочих образцов (рис. 1, 4) можно от-
метить, что действительно на поверхностности
активного слоя видны гелевые образования, ве-
роятно, продукт органических кислот. Для пред-
варительного фильтра такие образования отсут-
ствуют. Поверхность рабочего образца предвари-
тельного фильтра забита продуктами разделения
исходного раствора, что отмечается при сравне-

нии рис. 2 и рис. 5 и также подтверждается экспе-
риментальными исследованиями кинетических
характеристик, где с течением времени происхо-
дит снижение гидродинамической проницаемо-
сти [14]. Поэтому при работе с микрофильтраци-
онной мембраной МФФК-3 и предварительным
фильтром ПП-190 с микроскопическими пусто-
тами при мембранной фильтрации при действии
трансмембранного давления активный слой мо-
жет изменять свою структуру, что, вероятно, мо-
жет привести к снижению или увеличению доли
кристаллических или аморфных областей в ак-
тивном слое мембраны и влияет на разделитель-
ные показатели мембраны и фильтра.

Таким образом, в результате выполненных
экспериментальных и теоретических исследова-
ний можно сделать следующие выводы:

1. Сравнения данных, полученных в результа-
те ренгеноструктурного анализа, показали, что
существенные изменения микроструктуры об-
разцов рабочих пленок происходят в межкри-
сталлитной аморфной фазе в результате кон-
формации ламелярных кристаллитов, при этом

Рис. 4. Электронные изображения рабочих образцов микрофильтрационной мембраны МФФК-3 при увеличении 370
(а), 1800 (б), 3500 (в), 7000 (г).
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рентгеновская степень кристалличности для
мембраны МФФК-3 уменьшилась на 22%, а для
предварительного фильтра ПП-190 – на 9%.
Уменьшение кристалличности влечет за собой
увеличение объема межкристаллитной аморф-
ной фазы.

2. Выполненные электронно-микроскопиче-
ские исследования исходных и рабочих образцов
микрофильтрационной мембраны МФФК-3 и
предварительного фильтра ПП-190 отмечают, что
на поверхностности активного слоя пленок сор-
бируются частицы, вероятнее всего, органиче-
ские вещества находящиеся в разделяемом рас-
творе.
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Известно, что диоксид титана (ТiО2) широко
распространен в природе, не токсичен и обладает
фотокаталитическими свойствами. Значение ши-
рины запрещенной зоны TiO2 в зависимости от
кристаллической структуры находится в пределах
от 3.0 до 3.4 эВ. Это ограничивает его область ак-
тивации ультрафиолетовой областью, которая со-
ставляет лишь ≈3% солнечного спектра [1]. По-
этому разработка активного в видимой области
света диоксида титана – одна из ключевых задач в
области фотокатализа полупроводников [2]. Од-
ним из подходов к модификации оптических
свойств TiO2 служит легирование ионами пере-
ходных металлов [3]. Легированные покрытия
можно получить различными газофазными мето-
дами, такими как химическое осаждение из газо-
вой фазы (ХОГФ) [4], магнетронное распыление
[5], испарение лазерным лучом [6] и т.д. Метод
атомно-слоевого осаждения (АСО) под названи-
ем “молекулярное наслаивание” был впервые
разработан в 60-е годы прошлого столетия совет-
скими учеными В.Б. Алесковским и С.И. Коль-
цовым [7]. Данная технология позволяет на ато-

марном уровне контролировать толщину и состав
получаемых пленок [8, 9]. Поэтому АСО нашло
широкое применение для получения и в том чис-
ле легированных тонких пленок. В прошлом для
легирования АСО TiO2 были успешно использо-
ваны ванадий [10], углерод [11], азот [12–14], ни-
обий [15], сера [16], цинк [17], фтор [18], тантал
[19] и т.д. В данной работе впервые исследовали
процесс термического АСО оксида титана, леги-
рованного молибденом, с использованием тетра-
хлорида титана, окситетрахлорида молибдена и
воды. Возможность использования оксидных
сплавов титана и молибдена в фотокатализе ранее
была продемонстрирована в работах [20, 21]. Кро-
ме этого, пленки TixMoyOz могут найти примене-
ние в литий-ионных аккумуляторах [22], газовых
сенсорах [23] и т.д.

Процесс АСО TixMoyOz, рассмотренный в
данной работе, является комбинацией двух про-
цессов: АСО TiO2 и MoO3. В настоящее время
АСО TiO2 продемонстрировано с использовани-
ем множества различных типов прекурсоров.

УДК 539.23
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Ниже приведены только некоторые из них: тет-
рахлорид титана (TiCl4) [24]; изопропоксид тита-
на (Ti(OiPr)4) [25]; тетракисдиметиламинотитан
(Ti(NMe2)4) [26]; бис-(изопропоксид)-бис-
(2,2,6,6-тетраметилгептан-3,5-дионат) титана
(Ti(OiPr)2(thd)2) [27] и др. в комбинации с такими
окислителями как H2O, О3, H2O2 и т.д. [28]. В каче-
стве прекурсоров для получения пленок MoOx ра-
нее были использованы гексакарбонил молибдена
(Mo(CO)6) [29]; бис-этилбензол молибдена
(MoC16H20) [30]; диоксо-бис-(N,N'-диизопропил-
ацетоамидинат) молибдена (VI) (MoO2(iPr2amd)2)
[31]; бис-(трет-бутилимидо)-бис-(диметилами-
но)молибден (VI) (Mo(NtBu)2(NMe2)2) [32]; окси-
тетрахлорид молибдена (VI) (MoOCl4) [33]; диок-
со-бис-(2,2,6,6-тетраметилгептан-3,5-дионато)мо-
либден (VI) (MoO2(thd)2) [34]; диоксо-бис-(N,N'-
трет-бутилацетоамидинато)молибден (VI)
MoO2(tBuamd)2 [35]; Mo(CpSiMe3)(CO)2(2-мети-
лаллил) [36], в комбинации с H2O, O3 и H2O + O3.
Тонкие пленки MoOx находят применение в ката-
лизе [37, 38], электрохромных устройствах [39], ли-
тий-ионных батареях [40], газовых сенсорах [41], в
качестве антибактериальных покрытий [42].

В сравнении с часто используемыми в АСО
TiO2 и МоОх органометаллическими прекурсора-
ми, их галогениды обладают достаточным давле-
нием паров при комнатной температуре или мо-
гут быть относительно легко переведены в газо-
вую фазу нагревом. В связи с этим в данной
работе АСО TixMoyOz проводили с использовани-
ем TiCl4, MoOCl4 и H2O. В качестве альтернатив-
ного прекурсора молибдена (VI) может быть ис-
пользован более термически стабильный диокси-
дихлорид молибдена МоО2Cl2 [43, 44], однако он
обладает более высокой температурой плавления
(175°С) [45].

Цель данной работы – исследование поверх-
ностных процессов, происходящих при АСО ок-
сида молибдена и титан-молибденовых оксидных
тонких пленок при помощи КПМ в диапазоне
температур 115–180°С.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
АСО оксида молибдена и титан-молибдено-

вых оксидных пленок проводили на оборудова-
нии компании ООО “АСО НаноТех”. Упрощен-
ная схема экспериментальной установки приве-
дена на рис. 1.

Для АСО использовали вакуумную камеру с
горячими стенками, выполненную из стали мар-
ки AISI 304L, которую продували потоком газа-
носителя. В качестве газа-носителя использовали
азот особой степени чистоты от ООО “Гермес-
газ” (N2, 99.999%). Напуск паров прекурсоров
осуществляли посредством открытия пневмати-
ческих дозирующих клапанов, которые установ-
лены между контейнером с прекурсором и реак-
тором. Последовательность и продолжительность
напуска прекурсоров задавали программой. Пар-
циальные давления прекурсоров регистрировали
встроенным на выходе из реактора датчиком дав-
ления как показано на схеме. С помощью регуля-
тора расхода газа (РРГ) давление в реакторе под-
держивали азотом на уровне ~1.0 Торр. При этом
РРГ устанавливали на расход в 100 см3/мин. TiCl4
и MoOCl4 перед экспериментом загружали в кон-
тейнеры для дозирования в атмосфере аргона.
Чистота TiCl4 (Sigma-Aldrich, кат. номер 7550450)
и MoOCl4 (Sigma-Aldrich, кат. номер 13814750) со-
ставляла ≥99.0 и 97.0%, соответственно. Воду ис-
пользовали хроматографического класса чистоты
(Fisher Chemical, кат. номер W5-1). АСО проводи-
ли при температурах 115, 150 и 180°С. Во время
АСО MoOCl4 грели до 60°С для сублимации и до-
стижения достаточного давления паров. Темпе-
ратура плавления MoOCl4 составляет 105°С [45].
Известно, что MoOCl4 термически нестабилен и
очень медленно [43] подвергается разложению
при 25°С. Визуально изменение цвета прекурсора
после нагревания в контейнере до 60°С не наблю-
далось.

Изучение и оптимизацию процесса роста пле-
нок проводили в АСО-установке, снабженной
кварцевыми микровесами, позволяющими про-
водить исследование роста пленки в режиме ре-
ального времени (in situ). КПМ-оборудование,
использованное в данной работе, схоже с описан-
ным в работе [46]. КПМ-измерения выполняли с
использованием электронного модуля STM-2
(Inficon). Корпус КПМ выполнен компанией In-
ficon. Разрешение кварцевых микровесов по мас-
се составляет ~0.3 нг/см2. До начала осаждения
пленок MoOx или TixMoyOz кристалл КПМ по-

Рис. 1. Схема установки для АСО тонких пленок.
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крывали пленкой АСО Al2O3, для этого использо-
вали триметилалюминий (ТМА, Al(CH3)3) и воду.
ТМА с чистотой 97% (Sigma-Aldrich, кат. номер
257222) использовали при комнатной температуре
без нагрева. В процессе роста Al2O3 наблюдали ли-
нейный прирост массы с количеством циклов со
средним приростом массы за цикл ~33.0 нг/см2,
что хорошо согласуется с ранее опубликованны-
ми данными [47]. Значения погрешностей, полу-
ченные для каждой точки на кривых насыщения,
представляют разброс данных по 10 точкам для
разных экспериментов. Относительная погреш-
ность для данных измерений составляет 1.07%.
Активная площадь кварцевого кристалла, на ко-
торой происходило осаждение, составляла
0.65 см2 и по прилагаемой программе пересчиты-
валась на площадь 1 см2.

Время напуска и продувки прекурсоров во
время одного АСО цикла MoOx обозначали как
t1/t2/t3/t4, где t1 – время напуска паров MoOCl4; t2
и t4 – время продувки; t3 – время напуска паров
H2O. Один АСО суперцикл осаждения TixMoyOz
обозначали как t1/t2/t3/t4/t5/t6/t7/t8, где t1 – время
напуска паров TiCl4; t2, t4, t6, t8 – время продувки;
t3, t7 – время напуска паров H2O; t5 – время напуска
паров MoOCl4. Соотношение субциклов TiCl4–
H2O и MoOCl4–H2O в процессе АСО TixMoyOz ва-
рьировали, меняя количество t5/t6/t7/t8 субциклов
в суперцикле. Парциальные давления MoOCl4,
TiCl4 и H2O при времени напуска в течение 1 с со-
ставляли ~5, ~15 и ~50 мТорр, соответственно.
Термохимические расчеты проводили с исполь-
зованием программы HSC Chemistry.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Атомно-слоевое осаждение МоОх

Рост пленки MoOx осуществлялся за счет по-
верхностных реакций паров MoOCl4 и H2O. Тер-
мохимические расчеты для газофазной реакции
MoOCl4(г) + 2H2O(г) → MoO3 + 4HCl(г) при
150°C (∆G = –17.23 ккал/моль) показывают, что
данная реакция может протекать самопроизволь-
но. Процесс АСО MoOx схематично можно пред-
ставить в виде циклически повторяющихся по-
верхностных полуреакций:

(A)

(Б)

где * – поверхностные реакционные группы, ] –
поверхность, x – количество прореагировавших
гидроксильных групп (–ОН), HCl – газообраз-
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ный продукт поверхностных реакций. По пред-
ставленной выше схеме после напуска MoOCl4 на
поверхности образуется монослой молибденок-
сохлоридных групп, а напуск паров H2O приводит
к замещению хлор-ионов на гидроксильные
группы, что приводит к регенерации поверхност-
ных функциональных групп, благодаря которым,
происходит дальнейший рост пленки.

На рис. 2 представлены КПМ-данные о зави-
симости прироста массы от времени осаждения в
процессе АСО MoOx при 115, 150 и 180°С.

Процесс проводили с временными параметра-
ми напуска и продувки 1/30/1/30. При температу-
ре АСО 115°С прирост массы был наименьшим,
максимальный прирост массы наблюдался при
180°С. Скорость прироста массы при 150 и 115°С
была примерно одинаковой. При 150 и 180°С на-
блюдали линейный рост пленки с количеством
АСО-циклов и высокую повторяемость поверх-
ностных процессов от цикла к циклу. Повторяе-
мость процесса и линейность роста пленки была
хуже при 115°С.

Зависимость прироста массы, приходящегося
на один цикл АСО MoOx, от продолжительности
напуска MoOCl4 и H2O при температуре АСО
150°С приведена на рис. 3. Данные эксперименты
были проведены для определения самонасыщае-
мости поверхностных полуреакций (А) и (Б). Ре-
зультаты для MoOCl4 были получены c использо-
ванием временных параметров одного цикла
α/30/1/30, где α – варьируемое время напуска па-
ров MoOCl4, 1 с – фиксированное время напуска
паров H2O и 30 с – время продувки прекурсоров.
Результаты для H2O были получены c использова-
нием временных параметров одного цикла
1/30/α/30, где α – варьируемое время напуска па-

Рис. 2. Прирост массы (Δm), наблюдаемый в процессе
АСО MoOx при 115 (1), 150 (2) и 180°С (3).
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ров H2O, 1 с – фиксированное время напуска па-
ров MoOCl4.

Из рис. 3 следует, что прирост массы за цикл
достигает насыщения уже при времени напуска
паров MoOCl4 ~1.0 с. Кривая насыщения для H2O
имеет более плавный характер, возможно, свя-
занный с задержкой воды в реакторе и необходи-
мостью более длительной продувки после напус-
ка воды.

На рис. 4 представлен наблюдаемый при 150°С
приближенный вид сигнала КПМ в ходе АСО
MoOx с параметрами цикла 1/30/1/30. При напус-
ке MoOCl4 результирующий прирост массы после
напуска MoOCl4 и шага продувки составил
~10 нг/см2. На стадии продувки происходит неко-
торое снижение массы, что свидетельствует о не-
стабильности поверхностных комплексов и/или
о медленной десорбции продуктов реакции. На-
пуск H2O приводит к резкому снижению массы
на 3.0 нг/см2, при этом результирующий прирост
массы составляет 7.0 нг/см2 за цикл. Постоянную
роста (δ, Å/цикл) можно получить из уравнения
δ = ΔmАρ–1, где ΔmА – прирост массы за один цикл
(7.0 нг/см2), ρ – плотность кристаллического
МоО3 (4.69 г/см3); постоянная роста δ ~ 0.15 Å/цикл,
что близко к значению 0.1 Å/цикл, полученному
ранее для АСО MoOx при 300°С с использованием
тех же прекурсоров [33]. Толщину одного моно-
слоя MoO3 можно рассчитать из уравнения h =
= (M/(NAρ))1/3, где M – молярная масса MoO3,
NA – число Авагадро, и ρ – плотность кристалли-
ческого MoO3. Из приведенного уравнения тол-
щина монослоя кристаллического MoO3 состав-

ляет 3.7 Å. Расчетным путем также определили
ожидаемый прирост массы на КПМ для одного
монослоя MoO3 (~174 нг/см2). Из этого следует,
что осаждение пленки оксида молибдена в дан-
ном случае происходит в субмонослойном режи-
ме. Прирост массы при напуске MoOCl4 и ее сни-
жение при дозировании H2O соответствуют пред-
ложенной химии осаждения. Отношение общего
прироста массы за один АСО цикл MoOCl4/H2O
(∆mA) к приросту массы после напуска MoOCl4

(∆mB) составляет  = 7.0/10.0 = 0.7. Из уравне-
ния:  = M(MoO3)/[M(MoOCl4) – xM(HCl)],
где М – молярная масса, можно рассчитать долю
прореагировавших –ОН-групп (x). Полученное
значение x = 1.3 соответствует случаю, когда вза-
имодействие MoOCl4 происходит в основном с
одной гидроксильной группой.

В табл. 1 рассмотрены три случая, когда рост
MoOx осуществляется с участием одной, двух или
трех поверхностных гидроксильных групп. При
этом идеальным является случай, где х = 2, при
котором количество регенерированных гидрок-
сильных групп после напуска H2О (реакция (Б))
равно количеству прореагировавших (реакция
(А)). Однако экспериментально полученное зна-
чение x = 1.3, что указывает на высокую вероят-
ность монодентатного присоединения MoOCl4
(х = 1), в этом случае количество прореагировав-
ших в реакции (А) гидроксильных групп стано-
вится меньше полученных в результате реакции
(Б). Как было показано ранее, поверхностные ре-
акции VOCl3 [48] или TMA [49] с H2О могут быть
поликонденсацией (дегидратацией) соседних ме-
талгидроксильных групп с возникновением мо-

3MoOR

3MoOR

Рис. 3. Зависимости прироста массы от длительности
напуска паров MoOCl4 и H2O в процессе АСО MoOx
при 150°С.

0

2

4

6

8

10

MoOCl4

H2O

�m
, н

г/
см

2

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.00
Время, с

Рис. 4. Изменение прироста массы (∆m) в процессе
попеременного напуска паров MoOCl4 и H2O при
150°С для АСО MoOx.
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стиковых связей. Такой вариант для системы
MoOCl4/H2O представлен на рис. 5.

Для этого случая расчетное значение R = 0.7 и
совпадает с экспериментальным. Все представ-
ленные расчеты предполагают рост MoOх без
примесей хлора.

Вследствие обратимости поверхностных хи-
мических реакций осаждаемые оксиды могут
быть переведены в газовую фазу в результате хе-
мосорбции продукта реакции – HCl [50, 51]. Со-
гласно термохимическим расчетам, процессы
травления оксида молибдена в процессе реадсоб-
ции продукта реакции (HCl) или продукта разло-
жения прекурсора MoOCl4 в контейнере (Cl2) ма-
ловероятны, так как энергии Гиббса для реак-
ций MoO3 + 4HCl(г) → MoOCl4(г) + 2H2O(г)
(ΔG(150°С) = 18.0 ккал) и MoO3 + 2Cl2(г) → MoO-
Cl4(г) + O2(г) (ΔG (150°С) = 32.25 ккал) положи-
тельны. Это свидетельствует о том, что поверх-
ностные реакции не обратимы, поэтому продук-
ты реакции на стенках реактора не должны
влиять на процессы, происходящие на КПМ.
Также энергии Гиббса имели положительные
значения и для случаев, когда возможным про-
дуктом реакции был MoO2Cl2.

Приведенные выше экспериментальные дан-
ные указывают на то, что химия поверхности
MoOCl4 и H2O может быть использована для оса-
ждения сплава TixMoyOz.

Атомно-слоевое осаждение TixМоyОz

АСО TixMoyOz осуществляли за счет поверх-
ностных реакций паров TiCl4, MoOCl4 и H2O в за-
данной последовательности. Полученные пленки
обозначили как 1Ti1MoО, 1Ti7MoO и 2Ti7MoO,
где коэффициенты соответствуют количеству
субциклов TiCl4/H2O и MoOCl4/H2O в суперцик-
ле. Для осаждения 1Ti1MoО использовали вось-
миступенчатый АСО суперцикл, состоящий из
последовательного напуска паров TiCl4, H2O,
MoOCl4, H2O и продувок между ними (рис. 6).

Зависимость прироста массы, приходящегося
на один суперцикл АСО TixMoyOz (1Ti1MoО), от
продолжительности напуска паров TiCl4, MoOCl4,
H2O при температуре АСО 150°С приведена на
рис. 7.

Для определения самонасыщаемости реакции
TiCl4 использовали временные параметры одного
суперцикла α/30/2/30/1.5/30/2/30, где α – варьи-
руемое время напуска паров TiCl4, 1.5 с – фикси-
рованное время напуска паров MoOCl4, 2 c – вре-
мя напуска паров H2O, 30 с – время продувки
прекурсоров, а для самонасыщаемости реакции
MoOCl4 – 1.5/30/2/30/α/30/2/30, где 1.5 с – время
напуска паров TiCl4, α – варьируемое время на-
пуска паров MoOCl4, 2 c – время напуска паров
H2O, 30 с – время продувки прекурсоров. Из рис.
6 видно, что насыщение достигалось при времени
напуска паров галогенидов ~1.0 с. На рис. 7 также
представлены результаты по самонасыщаемости
реакции H2O, полученные для времени напуска и
продувки в суперцикле 1.5/30/α/30/1.5/30/α/30,

Таблица 1. Возможные механизмы роста MoOx с расчетными значениями R = ∆mA/∆mВ

х Реакции R

1 ]–OH* + MoOCl4(г) → ]–O–MoOCl  + HCl(г)
]–O–MoOCl  + 3H2O(г) → ](–O)–MoO–(OH)  + 3HCl(г)

0.71

2 ]–(OH)  + MoOCl4(г) → ](–O)2–MoOCl  + 2HCl(г)
](–O)2–MoOCl  + 2H2O(г) → ](–O)2–MoO–(OH)  + 2HCl(г)

0.80

3 ]–(OH)  + MoOCl4(г) → ](–O)3–MoOCl* + 3HCl(г)
](–O)3–MoOCl* + H2O(г) → ](–O)3–MoO–OH* + HCl(г)

0.87

3*
3* 3*

2* 2*
2* 2*

3*

Рис. 5. Схема возможных поверхностных процессов взаимодействия паров MoOCl4 и H2O в процессе АСО МоOx при
150°С.
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где пары TiCl4 и MoOCl4 напускали в течение
1.5 с, α – варьируемое время напуска паров H2O,
30 с – время продувки прекурсоров. Из изложен-
ного выше следует, что поверхностные реакции
галогенидов имеют самоограничивающийся ха-
рактер, а кривая насыщения для H2O имеет более
плавный характер.

На рис. 8 приведены КПМ-данные по изме-
нению массы при напуске и продувке паров ре-
агентов в процессе роста пленки 1Ti1MoО при

150°С. Рост пленки осуществлялся с использо-
ванием временных параметров одного супер-
цикла 1/30/1/30/1/30/1/30. Прирост массы по-
сле TiCl4/H2O субцикла составил 17.0 нг/см2, что
ниже значения прироста массы в процессе АСО
TiO2 (20.2 нг/см2), полученного при схожих усло-
виях роста. Прирост массы после MoOCl4/H2O-
субцикла составил 20.0 нг/см2, что значительно
выше полученного в процессе АСО MoOx

(~7.0 нг/см2, рис. 3). Увеличение прироста массы
за субцикл MoOCl4/H2O свидетельствует о повы-
шении концентрации реакционноспособных по-
верхностных групп после TiCl4/H2O-субцикла.

Из отношения общего прироста массы за суб-
цикл (20.0 нг/см2) к приросту массы при напускe
MoOCl4 (24.0 нг/см2) рассчитали количество гид-
роксильных групп (х), принявших участие в реак-
ции поверхностного гидролиза (2.2), что указывет
на бидентатное присоединение MoOCl4 к поверх-
ностным функциональным группам в процессе
роста 1Ti1MoO. Изменение механизма поверх-
ностных реакций также может быть связано с
формированием поверхностных донорно-акцеп-
торных комплексов (–O)хTi ← :O = MoCl4, вслед-
ствие образования координационной связи меж-
ду неподеленной электронной парой атома кис-
лорода в молекуле MoOCl4 с вакантными d-
орбиталями атомов титана [52].

Для увеличения относительного содержания
молибдена в титан-молибденовой оксидной плен-
ке АСО проводили с использованием одного суб-
цикла TiCl4/H2O и семи субциклов MoOCl4/H2O в
суперцикле (пленки 1Ti7MoО). На рис. 9 приве-

Рис. 6. Последовательность подачи реагентов в суперцикле процесса АСО TixMoyOz (1Ti1MoО).
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Рис. 7. Зависимость прироста массы (∆m) от длитель-
ности напуска паров TiCl4, MoOCl4 и H2O в процессе
осаждения АСО TixMoyOz (1Ti1MoО) при 150°С.
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дены данные КПМ, наблюдаемые в процессе
АСО, проводимого с временными параметрами
суперцикла 1/30/1/30/((1/30/1/30) × 7) при 150°С.

После субцикла TiCl4/H2O наблюдается общая
потеря массы (~3.0 нг/см2). Примечательно, что
потеря массы наблюдается как после напуска
H2O, так и после TiCl4, что свидетельствует о про-
цессах травления пленки. Прирост массы после
семи субциклов MoOCl4/H2O составил 82.0 нг/см2.
Общий прирост массы за один суперцикл соста-
вил ~79.0 нг/см2. С каждым последующим MoO-
Cl4/H2O субциклом прирост массы постепенно
снижается.

Потерю массы, наблюдаемую после напуска
TiCl4, можно объяснить его взаимодействием с
поверхностным оксидом молибдена и удалени-
ем Mo в виде оксихлоридов по схеме: MoO3 +
+ TiCl4(г) → TiO2 + MoOCl4(г), ΔG(150°C) =
= ‒5.5 ккал/моль и/или 2MoO3 + TiCl4(г) → TiO2 +
+ 2MoO2Cl2(г), ΔG(150°C) = –6.4 ккал/моль (в пе-
рерасчете на один атом молибдена ΔG(150°C) =
= –3.2 ккал/моль). Обе реакции термодинамиче-
ски разрешимы при 150°С. Согласно справочным
данным, температура сублимации MoO2Cl2 со-
ставляет 157°С [53], что близко к температуре оса-
ждения. Сопутствующие реакции травления мо-
гут способствовать снижению содержания мо-
либдена в осаждаемой пленке (отклонение от
правила смесей), что наблюдалось ранее при оса-
ждении других многокомпонентных АСО-пле-
нок [10, 54]. Процессы “конвертирования” окси-
дов молибдена и титана могут быть схожи с про-
цессами изоморфного замещения. Данные
процессы можно объяснить [55] более низким

значением стандартной энтальпии образования
TiO2 (анатаз, –938.7 кДж моль–1) в сравнении с
MoO3 (–744.6 кДж моль–1). Потеря массы после
напуска H2O в субцикле TiO2 объясняется реак-
циями замещения Cl-лигандов поверхностных
оксититанхлоридных и/или оксимолибденхло-
ридных групп. Формирование связей Мо–Cl про-
исходит вследствие перехода части Cl-лигандов
TiCl4 на неполностью удаленные с поверхности
атомы молибдена. Возможно, что схожие процес-
сы протекают также и при осаждении пленок
1Ti1MoO, где процесс “конвертирования” после
напуска TiCl4 проявляется в меньшей степени.

На рис. 10 показан общий вид наблюдаемого
при 150°С сигнала КПМ в процессе АСО TixMoyOz
с разными соотношениями субциклов. При оса-
ждении пленок пары прекурсоров металлов и во-
ды напускались в течение 1 с и продувались в те-
чение 30 с.

На рис. 10 видна линейность роста пленок с
количеством АСО-циклов, а также повторяе-
мость процесса от цикла к циклу. Угол наклона
линии прироста массы для 1Ti1MoО процесса
выше, и, соответственно, скорость роста пленки в
данном случае выше, чем для 1Ti7MoО и
2Ti7MoO. Скорость роста пленки увеличивается
при увеличении количества TiCl4/H2O-субцик-
лов (2Ti7MoO) и убывает с увеличением количе-
ства MoOCl4/H2O-субциклов (1Ti7MoO).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

In situ мониторинг процесса осаждения в диа-
пазоне температур 115–180°С позволил устано-

Рис. 8. Прирост массы (∆m) в процессе АСО титан-
молибденовой оксидной пленки (1Ti1MoO) в зависи-
мости от роста.
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вить линейность роста пленок MoOx и TixMoyOz с
количеством циклов. Для обоих типов пленок по-
верхностные реакции галогенидов и H2O имели
самоограничивающийся характер. Расчеты пока-
зали, что рост пленки MoOx происходит в субмо-
нослойном режиме. В процессе реакции MoOCl4
с гидроксилированной поверхностью в основном
наблюдается монодентатное присоединение, то-
гда как в сплаве в процессе АСО TixMoyOz
(1Ti7MoO) эта реакция соответствовала биден-
татному присоединению. В процессе роста пле-
нок АСО TixMoyOz (1Ti7MoO) после субцикла
TiCl4/H2O вместо ожидаемого прироста массы
наблюдали ее снижение, которое объясняли
“конвертированием” MoOx и TiO2 путем перехода
хлор-лигандов TiCl4 на поверхностные оксимо-
либденовые группы и удалением Mo в газовую
фазу в виде оксихлоридов. Для более детального
изучения поверхностных процессов роста АСО
MoOx и TixMoyOz запланировано проведение ис-
следований полученных пленок с использовани-
ем инфракрасной и рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерства науки и высшего образования
Российской Федерации (Государственное зада-
ние FZNZ-2020-0002).
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Рассмотрены возможности масс-спектрометрической визуализации в новых областях исследова-
ния. Показано, что масс-спектрометрия поверхности может использоваться для исследования кон-
струкционных материалов и мониторинга поверхности на предмет коррозионных поражений, тех-
нологических загрязнений и повреждений. Впервые показана возможность исследования неметал-
лических материалов. Обнаружено, что исследование низкомолекулярной части полимерных
пленок помогает обнаруживать технологические примеси и необратимую деформацию поверхно-
сти пленки. Установлено, что метод может быть использован для установления подлинности руко-
писных документов и внесения в них правок и способен успешно конкурировать с классическими
методами подобных исследований.
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Масс-спектрометрия – самый востребован-
ный на сегодняшний день метод аналитического
контроля и физико-химических исследований
процессов, происходящих при ионизации [1–3].
Сегодня масс-спектрометрия представлена ши-
роким набором источников ионов, масс-анализа-
торов и детекторов. Это позволяет применять
масс-спектрометрию в самой широкой области
научных и промышленных интересов, начиная от
анализа пищевой продукции [4, 5] и до исследо-
вания космических пространств [6, 7]. В послед-
ние годы особое место в масс-спектрометрии за-
нимают методы исследования поверхности или
соединений на поверхности. Одной из последних
разработок в этой области является масс-спек-
трометрический имиджинг, который представля-
ет собой способ получения диаграмм распределе-
ния конкретного соединения по различным мо-
дельным поверхностям [8–10]. При этом крайне
редко используют имиджинг для исследования
собственно самих поверхностей [11, 12].

Авторами показана перспективность этих ме-
тодов именно для исследования свойств поверх-
ности. В работе [13] исследована морфология по-
верхностей алюминиевых сплавов. Также, в рабо-
те [14] имиджинг в сочетании с другими методами
масс-спектрометрии и хроматографии применен
для исследования атмосферной коррозии и кор-
розии в результате эксплуатации конструкцион-

ных материалов в агрессивных условиях среды.
Помимо этого, в работе [15] приведена методика
перехода от качественного анализа поверхности к
количественному, которая показывает неоспори-
мое преимущество лазерной десорбции по срав-
нению с другими методами количественного ана-
лиза. Исследования авторов показали, что при-
менение лазерной десорбции возможно не только
для исследования неметаллических поверхно-
стей, но и полимерных и неметаллических мате-
риалов.

В работе будут приведены некоторые результа-
ты по использованию метода на металлических
поверхностях, а также на поверхностях полимер-
ных пленок и бумаге для печати.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для проведения масс-спектрометрического

эксперимента в работе использовали масс-спек-
трометр лазерной десорбции/ионизации Bruker
Daltonics Ultraflex с времяпролетным масс-ана-
лизатором. Ионизацию проводили импульсным
азотным лазером с рабочей длиной волны 337 нм.
Энергия одного импульса варьировалась от 20 до
110 мкДж. Количество импульсов – от 1 до 200.
Частота импульсов – от 20 до 200 Гц. Режим ла-
зерной ионизации подбирался в зависимости от
поставленной задачи и исследуемой поверхности.

УДК: 544.7;544,07

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ
ПОВЕРХНОСТНЫХ ЯВЛЕНИЙ

EDN: MBRZKP
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В качестве образцов поверхностей использо-
вали различные конструкционные материалы.
Для исследования алюминиевых поверхностей
выбрали конструкционные материалы из сплавов
Ад-0 и АМг-6. Также были использованы медные
сплавы типа Брх-08 и сталь типа сталь-3. Сплавы
с разными основными компонентами были вы-
браны для демонстрации универсальности мето-
дики на металлических образцах.

При исследовании неметаллических материа-
лов использовали промышленно полученные об-
разцы полиэтиленовых пленок. Также использо-
вали стандартную бумагу для печати с поверх-
ностной плотностью 80 г/м2. Образцы выбраны
для поиска технологических примесей и различе-
ния чернил для печати. Также, в процессе пробо-
подготовки использовались растворители: вода
деионизированная (Milli-Q, 18 МОм), дихлорме-
тан (Panreac, Испания), ацетонитрил (JTBaker,
США), спирт этиловый (96% Ферейн), ацетон
(Реахим, Россия).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Сталь-3

Метод успешно применен при исследовании
поверхности стали-3 после атмосферной корро-
зии. При расшифровке масс-спектра усреднен-
ного по поверхности размером 1 × 1 см обнаруже-
ны продукты коррозионного взаимодействия в
виде иона H+[FeO] (m/z = 73 Да) и продуктов его

кластерообразования с общей формулой
H+[FeO]n. При этом число n атомов в кластере мо-
жет достигать 9, а масса самого крупного кластера
составляет 649 Да. Несмотря на то, что информа-
ция о коррозии в данном случае вторична, в отли-
чие от классических методов анализа поверхно-
сти, анализ проводится в течение нескольких ми-
нут. Кроме того работа в визуализационном
режиме позволяет оценить степень и полноту
коррозионного поражения поверхности. Для это-
го регистрировали масс-спектры по поверхности
материала размером 1 × 1 см, по 16 точек в верти-
кальных и горизонтальных рядах. Результат ис-
следования и условия проведения эксперимента
приведены на рис. 1.

На рис. 1 показано распределение интенсив-
ности пика протонированного иона оксида желе-
за. Видно, что в результате коррозионного экспе-
римента вся поверхность равномерно покрыта
пленкой оксидов железа. При этом в левом верх-
нем углу наблюдается концентрирование оксидов
на поверхности, что вероятно связано с наруше-
нием морфологии поверхности при техническом
распиле. Также следует отметить, что в центре
фрагмента, несмотря на наличие оксидной плен-
ки, наблюдается хорошая воспроизводимость
сигнала, что указывает на однородность морфо-
логии и отсутствие локальных коррозионных по-
ражений – питтингов.

Рис. 1. Визуализационная диаграмма поверхности сплава сталь-3 после коррозионного эксперимента по интенсивно-
сти иона H+[FeO] (m/z = 73 Да). Построена при простреле по точкам с шагом 65 мкм, 16 × 16 точек – размер 1 × 1 см,
разрешение 256 точек/см2 (1600 dpi).
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Применение данного метода при исследова-
нии стали позволяет получать важную информа-
цию о поверхности, а именно:

– позволяет оценить морфологию и химиче-
скую однородность поверхности по воспроизво-
димости масс-спектров от точки к точке;

– поиск технологических примесей и привне-
сенных загрязнений на поверхность материала
при эксплуатации;

– оценка поражения поверхности, поиск яз-
венной и питтинговой коррозии на поверхности.

Масс-спектрометрический имиджинг также
проводит относительную оценку состояния по-
верхности по сравнению с непораженной поверх-
ностью, взятой за контроль.

Брх – 08. Локализация данных в точке
Применение масс-спектрометрической визуа-

лизации позволяет получать диаграммы с различ-
ным разрешением. Это позволяет значительно
ускорить проведение эксперимента. Было пока-
зано, что масс-спектрометрическая визуализация
позволяет проводить исследование окисленных
поверхностей сплавов меди. При этом состав
самого сплава практически не имеет значения.
Благодаря образованию ионного облака в поверх-
ностном слое на масс-спектрах лазерной десорб-

ции регистрируются только примеси с поверхно-
сти и даже некоторые продукты окисления. Сре-
ди них встречаются в основном продукты
взаимодействия меди с водой и кислородом.
Такие как CuO–; Cu2O ; CuOH+; Cu(OH) ;
CuO(OH)– и так далее. По наиболее интенсивно-
му и воспроизводимому из них можно построить
диаграмму распределения продуктов окисления.
Такая диаграмма изображена на рис. 2.

Большая диаграмма на рис. 2 показывает отно-
сительное распределение продуктов окисления
по поверхности сплава БрХ-08. Данные показы-
вают, что окисление поверхности проходит не-
равномерно: в правой части продуктов окисления
значительно меньше. Дальнейшее изучение масс-
спектров показало присутствие пластификаторов
фталатной природы в правой части сплава (харак-
теристический ион m/z = 149 Да). В работе [14] ав-
торами было показано, что источниками загрязне-
ния сплавов пластификаторами являются компо-
ненты смазок, используемых при промышленной
обработке материалов. Таким образом, из экспе-
римента можно сделать вывод о некачественной
отмывке сплава после получения и образовании в
некоторых местах пленки от смазок. В то же время,
как показано в настоящем эксперименте, такая
пленка способна защищать поверхность сплава от
окисления и дольше сохранять поверхность. По-
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Рис. 2. Визуализационная диаграмма поверхности сплава БрХ-08 после коррозионного эксперимента по интенсивно-

сти иона Cu(OH)  (m/z = 97 Да). Построена при простреле по точкам с шагом 65 мкм, 16 × 16 точек – размер 1 × 1 см,
разрешение 256 точек/см2 (1600 dpi). В верхнем правом углу приведена диаграмма высокого разрешения в точке 4_11
размером 200 × 200 мкм с максимальным разрешением 2500 dpi.
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мимо продемонстрированных возможностей ме-
тода, следует обратить внимание и на возможно-
сти локализации сбора данных в конкретных не-
больших областях. Если основная диаграмма на
рис. 2 получена при регистрации масс-спектров с
шагом 500 мкм, то есть возможность увеличить
разрешение (уменьшив шаг между точками) и за-
регистрировать диаграмму высокого разрешения
в конкретной точке. В качестве такой точки для
исследования была выбрана точка с координата-
ми 4_11, в которой при регистрации общей диа-
граммы получена наибольшая интенсивность пи-
ка продуктов коррозии. В этом случае можно по-
дозревать наличия питтинговых поражений
поверхности, которые при развитии в течение
длительного времени могут приводить к образо-
ванию трещин и глубинной коррозии. Диаграмма
в верхнем правом углу рис. 2 показывает распре-
деление продуктов коррозии в области 250 мкм
вокруг точки. Показано, что в данной области
200 × 200 мкм распределение продуктов коррозии
также неравномерно. При этом точек с аномаль-
но высокой интенсивностью ионов продукта кор-
розии не обнаружено. Такие данные говорят об
отсутствии коррозионных поражений.

В настоящем разделе приведен способ иссле-
дования поверхности по продуктам атмосферной
коррозии и способ поиска питтинговых пораже-
ний. Следует отметить, что по сравнению с мето-
дами оптических и рентгеновских исследований,
метод масс-спектрометрической визуализации
позволяет не только обнаруживать коррозионные
поражения и определять их характер, но и прово-
дить анализ получаемых масс-спектров и уста-
навливать причины их появления.

Визуализация неметаллических материалов

Главное ограничение использования лазерной
десорбции для исследования неметаллических
поверхностей – отсутствие заземления при рабо-
те, что может приводить к образованию заряда на
поверхности и ряду нежелательных артефактов
[16]. Из этого, однако, следует, что для исследова-
ния тонких пленок ограничений нет, так как
ионизация приводит сквозному прожигу образца
и уходу заряда в металлическую поверхность за-
земленной плашки. Исследование образцов по-
лиэтиленовых пленок методом матричной лазер-
ной десорбции ионизации позволяет получать
данные о характеристиках этих полимеров: сред-
нечисловая и средневесовая молекулярные мас-
сы, полидисперсность, молекулярная масса мо-
номерного звена, наличие концевых групп и так
далее. Однако в масс-спектрах полимерных пле-
нок можно наблюдать и низкомолекулярные со-
единения. К ним относятся прежде всего техни-
ческие примеси и реагенты, использующиеся при
синтезе полимеров.

На масс-спектре низкомолекулярной области,
зарегистрированной с полиэтиленовой пленки
(рис. 3) четко выделены две его области. Первая –
область до 130 Да, содержащая большое число пи-
ков, которые относятся к низкомолекулярным
технологическим примесям. Среди них можно
обнаружить остатки карбоновых и дикарбоновых
кислот, их эфиров, спиртов и прочее. Однако для
оценки загрязнения всей поверхности недоста-
точно одного масс-спектра и необходимо получе-
ние диаграммы распределения с большого фраг-
мента поверхности.

Полученная диаграмма показана на рис. 4.
Видно, что следы технических загрязнений вытя-
нуты в линию шириной более 2 мм, вокруг кото-
рой загрязненность значительно ниже. Это опре-
деленно говорит о деформации пленки вдоль ли-
нии растяжения (по горизонтали) в результате
эксплуатации или из-за неосторожности при
производстве. Таким образом, исследование низ-
комолекулярных примесей позволяет оценить
состояние поверхности пленки, ее физическое
состояние и эксплуатационные характеристики.

В то же время на рис. 3 присутствуют еще и пи-
ки пластификаторов в области 300 Да. Это эфиры
фталевой и себациновой кислот. Как правило,
они попадают в полимеры при производстве. Для
объективной оценки загрязненности пленки на-
пример диоктилфталатом построим визуализаци-
онную диаграмму по его молекулярному иону
(рис. 5).

Из рис. 5 видно, что значения интенсивностей
указанного иона крайне малы и в 85% точек не
превышают 10% от максимума шкалы интенсив-
ности. Данные получаемые о пластификаторах
визуализационным методом позволяют оценить
их относительное количество и обнаружить факты
их нежелательного концентрирования в результате
эксплуатации или случайной деформации.

Определение типа чернил непосредственно
на бумаге

Еще одна область возможного применения
масс-спектрометрической визуализации – это
определение типа чернил на бумаге. Так, напри-
мер, масс-спектрометрия позволяет определять
природу и происхождение типов чернил в том
числе одного цвета.

На рис. 6 видно различие между масс-спектра-
ми основных современных синих красителей для
шариковых ручек. Верхний масс-спектр состоит
из одного пика молекулярного иона 574 Да и не
имеет фрагментации. В то же время молекуляр-
ный ион метиленового синего последовательно
деметилируется, образуя ионы М-14*n, где n –
число ушедших метильных групп.
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Для исследования возможностей метода было
взято пять разных синих ручек, визуально неот-
личимых по цвету и построены двумерные диа-
граммы распределения соответствующих ионов.

Построение визуализационной диаграммы
проводилось непосредственно с поверхности бу-
маги без дополнительной пробоподготовки. На
рис. 7 представлена визуализационная диаграмма

Рис. 3. Низкомолекулярная область масс-спектра лазерной десорбции полиэтиленовой пленки в режиме регистрации
отрицательных ионов.
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Рис. 4. Визуализационная диаграмма поверхности полиэтиленовой пленки по низкомолекулярным примесям (диапа-
зон от 0 до 130 Да). Построена при простреле по точкам с шагом 200 мкм, 45 × 45 точек – размер 1 × 1 см, разрешение
2025 точек/см2 (12600 dpi).
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распределения пика фталоцианина меди по по-
верхности листа. Видно, что фталоцианин при-
сутствует в образце чернил 1, 3 и 4 и отсутствует в
образцах 2 и 5. Из этого эксперимента можно сде-
лать вывод, что образцы чернил 1, 3 и 4 имеют
фталоцианиновую основу. Образцы же 2 и 5, судя
по масс-спектрам содержат в качестве красителей
гомологи метиленового синего.

На этом простом примере показано, что визу-
ализационная масс-спектрометрия может быть
альтернативой классическим методам исследова-
ния чернил так как, являясь незрушающим, поз-
воляет установить тип используемых чернил, их
возраст, а также охарактеризовать по масс-спек-
трам их состав, что открывает прямую дорогу к

установлению подлинности документов и выяв-
лению подделок и позднейших исправлений.

ВЫВОДЫ
Таким образом, в работе показаны мало вос-

требованные сейчас области применения масс-
спектрометрической визуализации, которая яв-
ляется популярным инструментом в области био-
логических и медицинских исследований. В то же
время многие перспективные области ее приме-
нения незаслуженно отодвинуты на второй план.

Авторами показаны возможности применения
визуализации для исследования поверхности ме-
таллических материалов с целью получения дан-

Рис. 5. Визуализационная диаграмма поверхности полиэтиленовой пленки по иону 291 Да (диоктилфталат). Постро-
ена при простреле по точкам с шагом 200 мкм, 45 × 45 точек – размер 1 × 1 см, разрешение 2025 точек/см2 (12600 dpi).
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Рис. 6. Масс-спектры чистых компонентов синих чернил шариковых ручек. Сверху – фталоцианин меди. Снизу – ме-
тиленовый синий.
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ных о состоянии поверхности, ее однородности,
примесях на ней и для поиска коррозионных по-
ражений.

Обнаружены возможности применения мето-
да для исследования низкомолекулярной части
полимерных пленок. Показано, что визуализация
способна выявить технологические примеси и
пластификаторы на поверхности пленки. Метод
может диагностировать необратимую деформа-
цию пленки в результате эксплуатации или при
браках производства.

Еще одна важная область применения визуа-
лизации – исследование поверхности рукопис-
ных документов. В эксперименте показано, что
метод способен не только различать типы ис-
пользованных чернил, но и определять их состав.
В перспективе метод может быть использован для
проверки подлинности документов, выявления
правок и приписок, а также для установления
подлинности исторических документов.

Таким образом, в настоящей работе показано,
что масс-спектрометрическая визуализация, не-
смотря на свою популярность в исследователь-
ских работах, имеет множество неизученных при-
менений, которые рассмотрены здесь. Более ши-
рокое исследование этих возможностей является
задачей авторов на ближайшее время.
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Рис. 7. Фото исследованного фрагмента бумаги с надписями пятью разными синими ручками и диаграмма визуализа-
ции по иону фталоцианина меди (574 Да) с шагом 50 мкм и количеством точек 52 × 44 (разрешение 400 точек/см2 или
3025 dpi).

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36

38

40

37

39

41
42
43
44

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 242526 27 282930 31 3233343536 37 38 40 42 44 46 48 50 5239 41 43 45 47 49 51

0 112 396 224 791



1506

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2022, том 96, № 10, с. 1506–1512

ОСОБЕННОСТИ СОРБЦИИ ПРОИЗВОДНЫХ ХИНОЛИНА В УСЛОВИЯХ 
ЖИДКОСТНОЙ ХРОМАТОГРАФИИ

© 2022 г.   С. А. Рыжкинa, С. В. Курбатоваa,*, М. Н. Земцоваb

a Самарский национальный исследовательский университет имени академика С.П. Королева, Самара, Россия
b Самарский государственный технический университет, Самара, Россия

*e-mail curbatsv@gmail.com
Поступила в редакцию 25.02.2022 г.

После доработки 01.03.2022 г.
Принята к публикации 04.03.2022 г.

Исследованы закономерности сорбции некоторых производных хинолина в условиях обращенно-
фазовой высокоэффективной жидкостной хроматографии на сверхсшитом полистироле. Опреде-
лены факторы удерживания сорбатов при различном содержании ацетонитрила в элюенте. Проана-
лизированы зависимости изменения энтальпии сорбции и энтропийного члена температурной за-
висимости фактора удерживания от содержания органического компонента в элюенте для изучен-
ных соединений.

Ключевые слова: обращенно-фазовая высокоэффективная жидкостная хроматография (ОФ ВЭЖХ),
сорбция, производные хинолина, сверхсшитый полистирол, термодинамические характеристики
сорбции
DOI: 10.31857/S0044453722100284

Интенсивное развитие теории и практики
жидкостной хроматографии демонстрирует ее
огромные возможности как аналитического ме-
тода, с одной стороны, а также как эффективного
инструмента для определения различных физи-
ко-химических характеристик веществ и установ-
ления взаимосвязи между их удерживанием и
структурой, с другой [1, 2]. Все больший интерес
вызывает возможность применения хроматогра-
фии и для решения обратной задачи – определе-
ние особенностей строения сорбируемых моле-
кул по их сорбционным характеристикам (так на-
зываемая хроматоскопия по определению
А.В. Киселева [3]). Алгоритм решения этой зада-
чи в основном разработан для условий газовой
хроматографии, поскольку в жидкостной хрома-
тографии при ее решении должны быть учтены
многие факторы (природа и состав элюента, воз-
можность протекания различных процессов в
объемном растворе элюента и т.п.), существенно
осложняющие подобные расчеты. Фундаментом
для решения подобной задачи служит установле-
ние типов межмолекулярных взаимодействий
различной природы, реализуемых в условиях
жидкостной хроматографии, поскольку удержи-
вание сорбатов и селективность их разделения в
подобных системах определяется большим раз-
нообразием видов специфических и неспецифи-

ческих взаимодействий и их различными комби-
нациями [4].

Оптимальным в такого рода исследованиях
следует, вероятно, считать сочетание теоретиче-
ских и экспериментальных методов, при этом
очевидно, что несоответствие полученных при
этом данных может указывать либо на несовер-
шенство выбранной теоретической модели и ме-
тодологии теоретических расчетов, либо на не-
точность или недостаточность эксперименталь-
ных данных и имеющихся сведений о структуре
молекулы. Очевидно, что базисом для решения
как прямой, так и обратной задачи установления
взаимосвязи между строением и хроматографи-
ческим удерживанием является накопление мас-
сива данных по структуре и удерживанию ве-
ществ различного строения для разных условий
хроматографирования [5]. Значительное число
публикаций в последнее время посвящено иссле-
дованию подобной взаимосвязи для гетероцик-
лических соединений, многообразие строения
которых и проявляемые этими веществами раз-
личные виды биологической активности делают
их удобными объектами для решения данной
проблемы [6–8].

Внимание к производным хинолина, как к
представителям гетероциклов, обусловлено ши-
роким спектром проявляемых ими практически
значимых свойств [9, 10]. Разнообразие строения
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Таблица 1. Фактор удерживания (k) при разных концентрациях ацетонитрила в элюенте и физико-химические
характеристики сорбатов

Примечание. Далее нумерация веществ в соответствии с данной таблицей.

№ Формула
k

V, Å3 α, Å3 μ, D
50% 60% 80%

1 2.86 1.99 1.47 169.7 53.15 1.32

2 4.56 2.90 2.02 187.7 54.64 1.49

3 7.28 4.39 2.78 182.8 54.27 1.02

4 4.69 3.35 1.88 253.8 60.03 1.84

5 6.48 5.34 2.76 249.0 59.67 1.74

6 11.01 7.01 3.46 253.5 59.99 1.83

7 5.08 3.33 2.06 238.0 59.92 3.01

8 33.33 16.19 7.27 303.1 42.80 2.89
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хинолинов связано с наличием в их структуре
восстановленного и/или ароматического гетеро-
циклических фрагментов, функциональных
групп и заместителей различной химической
природы, что, в свою очередь, способствует реа-
лизации этими веществами широкого диапазона

межмолекулярных взаимодействий с компонен-
тами жидкостнохроматографической системы.

Цель настоящей работы – изучение законо-
мерностей сорбции некоторых производных хи-
нолина из водно-ацетонитрильных растворов на
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РЫЖКИН и др.

сверхсшитом полистироле в условиях обращен-
но-фазовой высокоэффективной жидкостной
хроматографии (ОФ ВЭЖХ).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Хроматографический анализ проводили на

жидкостном хроматографе Милихром А02 с УФ-
спектрометрическим детектором. Детектирова-
ние осуществляли при длине волны 254 нм. В ка-
честве сорбента использовали монодисперсный
сверхсшитый полистирол (ССПС) со степенью
сшивки 150%; размер частиц 3.2 мкм; размеры ко-
лонки 150 × 3 мм. Эксперимент проводили в диа-
пазоне температур 298–328 K.

Элюирование осуществляли в изократиче-
ском режиме. В качестве подвижной фазы ис-
пользовали смеси ацетонитрил–вода с объем-
ным содержанием ацетонитрила 50, 60 и 80%.
Объемная скорость потока элюента составляла
500 мкл/мин. Для приготовления подвижных фаз
использовали тридистиллированную воду и аце-
тонитрил марки HPLC-gradient grade (Panreac,
Испания); дегазирование осуществляли воздей-
ствием на приготовленные водно-ацетонитриль-
ные смеси ультразвука с помощью установки
марки УЗДН-2Т.

Пробу сорбата готовили растворением кри-
сталлического вещества в соответствующей по-
движной фазе. Удерживание исследованных со-
единений характеризовали величиной фактора
удерживания (k), рассчитанного по формуле

где tR – время удерживания исследуемого веще-
ства, tM – время удерживания несорбирующегося
вещества (нитрит натрия). Погрешность опреде-
ления не превышала 2%.

Формулы исследованных соединений, а также
полученные экспериментально значения факто-
ра удерживания, усредненные по 5–7 значениям,
и рассчитанные с использованием программы
HyperChem 8 Professional значения мольного объ-
ема (V), поляризуемости (α) и дипольного момен-
та (μ) представлены в табл. 1.

Расчет термодинамических характеристик
сорбции исследованных производных хиноли-
на осуществляли известным способом по урав-
нению:

где ΔH° и ΔS° – стандартные молярные измене-
ния энтальпии и энтропии при переходе сорбата
из объемного раствора в поверхностный слой, ϕ –
фазовое отношение колонки, A – энтропийный
член [11]. Относительная погрешность определе-
ния составила 1–3%.

−= ,R M

M

t tk
t

= Δ ° + Δ ° + ϕ = Δ ° +ln – / / ln – / ,ck H RT S R H RT A

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Как известно, в обращенно-фазовом режиме
ВЭЖХ удерживание веществ осуществляется в
основном за счет дисперсионных и гидрофобных
сил [12]. В то же время некоторые сорбенты (на-
пример, сверхсшитый полистирол, пористый
графитированный углерод), используемые в этом
варианте жидкостной хроматографии, способны
к реализации и других типов взаимодействий, су-
щественно влияющих на хроматографический
процесс. Так, известно, что для пористого графи-
тированного углерода характерен эффект поляр-
ного удерживания, проявляющийся в преимуще-
ственном удерживании полярных сорбатов [13].
При сорбции на сверхсшитом полистироле суще-
ственный вклад в удерживание вносят специфи-
ческие π-взаимодействия, в которые могут всту-
пать молекулы сорбатов, включающие аромати-
ческие фрагменты, ненасыщенные связи,
заместители с вакантными d-орбиталями или не-
поделенными электронными парами [14].

Возможность реализации специфических вза-
имодействий, дополнительных к основным дис-
персионным в таких хроматографических систе-
мах, приводит к тому, что удерживание многих
гетероциклов, в том числе и производных хино-
лина, на этих сорбентах характеризуется рядом
особенностей, определяемых как строением мо-
лекул гетероциклов, так и природой сорбента [7,
15, 16]. К особенностям строения производных
хинолина, определяющим их возможность уча-
стия в различных видах межмолекулярных взаи-
модействий, реализуемых в хроматографическом
процессе, можно отнести следующие. Прежде
всего, это – ароматичность пиридинового фраг-
мента в молекуле хинолина, подтвержденная его
значением энергии делокализации, сопостави-
мой с таковой в молекуле бензола (134 и 151
ккал/моль соответственно), причем атом азота в
структуре данной молекулы проявляет отрица-
тельные мезомерный и индуктивный эффекты и
ведет себя как электроноакцепторный замести-
тель [17]. В целом молекулы производных хино-
лина имеют достаточно высокое сродство к про-
тону, а строение возможных протонированных
комплексов и распределение в них заряда опреде-
ляются в основном природой и положением за-
местителей. В частности, положения 2 и 4 хино-
линового цикла характеризуются пониженной
электронной плотностью по сравнению с поло-
жениями 3, 5, 6 и 8, причем алкильные группы в
этих положениях по свойствам аналогичны алки-
лам, связанным с типично ароматическими коль-
цами [18]. Различную активность проявляют ато-
мы водорода метильных групп, расположенных в
положениях 2 и 3 хинолина, атомы хлора в поло-
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жениях 2 и 4, а активность функциональных
групп в положении 4 во многом зависит от приро-
ды и положения других функциональных групп в
молекуле, и т.п.

Таким образом, конденсированная аромати-
ческая система хинолина с атомом азота и при-
сутствие заместителей различной химической
природы обусловливают неравномерное распре-
деление электронной плотности в молекулах про-
изводных хинолина, которые сочетают свойства
донора водорода и донора электронов, а также
способны к проявлению сильных дисперсион-
ных, π–π- и других специфических взаимодей-
ствий.

В выбранных нами для исследования произ-
водных хинолина присутствуют алкоксигруппы в
положении 4, заместители различной химиче-
ской природы в положениях 2 и 6 хинолинового
ядра и метил в положении 3. Наличие этих заме-
стителей, как уже было отмечено, способствует
перераспределению электронной плотности в ос-
новном хинолиновом ядре, однако параметры
исследованных веществ (объем, поляризуемость,
дипольный момент) не претерпевают существен-
ных изменений при переходе от одного вещества
к другому, в среднем представляя собой величи-
ны одного порядка. Так, диапазон изменения
мольного объема исследованных производных
лежит в пределах 169.7–303.1 Å3, поляризуемость
изменяется в пределах 42.8–60.03 Å3, дипольный
момент – в диапазоне 1.02–3.01 D. С учетом того,
что удерживание в ОФ ВЭЖХ определяется пре-
имущественно дисперсионными взаимодействи-
ями молекул сорбата с неподвижной фазой, сле-
довало бы ожидать и близких значений удержива-
ния исследованных соединений. Однако,
диапазон значений фактора удерживания иссле-
дованных веществ оказывается более широким и
ожидаемо зависит как от строения молекул сор-
батов, так и от состава подвижной фазы.

Из представленных в табл. 1 данных видно, что
минимальной оказывается величина фактора
удерживания для вещества 1 с минимальным же
значением молярного объема. Добавление мети-
ла в положение 6 (вещество 2) способствует воз-
растанию фактора удерживания в ⁓1.5 раза по
сравнению с 1 при сопоставимых значениях объ-
ема и несмотря на его несколько большую поляр-
ность, которая должна была бы способствовать
усилению взаимодействия с компонентами по-
движной фазы. Переход от вещества 2 к 3, от 4 к 5
и затем к веществу 6 с соответствующей заменой
метила на атом хлора и последующей заменой на
атом брома существенно увеличивает значения
фактора удерживания галогенсодержащих произ-
водных по сравнению с их аналогами, несмотря
на близкие значения всех параметров этих пар ве-
ществ. В данном случае возрастание удерживания

галогензамещенных хинолинов связано, вероят-
но, с дополнительным вкладом специфических
взаимодействий атомов галогенов в общую энер-
гию межмолекулярного взаимодействия сорбат –
ССПС, что характерно для сорбции соответству-
ющих производных и других гетероциклов [19].

Появление сложноэфирной группы в молеку-
лах веществ 4 и 5 приводит к существенному уве-
личению объема молекул, их поляризуемости и
дипольного момента, однако значения фактора
удерживания этих веществ оказываются сопоста-
вимыми с соответствующими значениями для их
структурных аналогов 2 и 3. Вероятно, при удер-
живании сложноэфирных аналогов реализуются
две тенденции, связанные с наличием этой груп-
пы. С одной стороны, присутствие гидрофобного
углеводородного радикала в сложном эфире бла-
гоприятствует выталкиванию молекул сорбата из
полярной подвижной фазы к поверхности сор-
бента, увеличивая удерживание. С другой сторо-
ны, бóльшая полярность этоксипроизводных и
наличие карбонильного атома кислорода, склон-
ного к взаимодействию с полярными компонен-
тами подвижной фазы, ослабляют взаимодей-
ствие с сорбентом, уменьшая, таким образом,
значения фактора удерживания.

С увеличением концентрации ацетонитрила в
элюенте, как следует из табл. 1, величины факто-
ра удерживания уменьшаются, что соответствует
закономерностям удерживания в обращенно-фа-
зовом варианте ВЭЖХ. Однако, конкретный вид
зависимости, характеризующей влияние состава
элюента на удерживание, может быть различным
в зависимости от природы и строения элюируе-
мых веществ, а также природы элюента и сорбен-
та. Одной из наиболее простых и поэтому часто
используемых моделей для описания влияния со-
става подвижной фазы на хроматографическое
удерживание является модель Снайдера–Соче-
винского, аппроксимирующая эти соотношения
линейной зависимостью вида  = a – 
[12]. Известно, однако, что при хроматографиро-
вании соединений, способных к специфическим
взаимодействиям с компонентами подвижной
фазы, могут наблюдаться существенные отклоне-
ния от линейности [7, 20].

На рис. 1 приведены графики исследованной
нами зависимости фактора удерживания произ-
водных хинолина от концентрации ацетонитрила
в элюенте в координатах вытеснительной модели
Снайдера–Сочевинского, а в табл. 2 – коэффи-
циенты соответствующего уравнения.

Из представленных данных следует, что в вы-
бранном концентрационном интервале эта зави-
симость линейна для всех соединений с коэффи-
циентом корреляции от 0.952 до 0.999.

lg k lg mn x
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Коэффициент n, который, как известно, в мо-
дели Снайдера–Сочевинского трактуют как чис-
ло молекул растворителя, вытесняемых с поверх-
ности сорбента молекулами сорбата, при этом из-
меняется от минимального значения 0.789 у
вещества 1 с минимальным значением объема, до
максимального 1.822 у вещества 8 с максималь-
ным объемом молекулы. В то же время для ве-
ществ 4 и 6 с практически одинаковыми значени-
ями объема (253.8 и 253.5) число вытесняемых с
поверхности сорбента молекул подвижной фазы
оказывается несколько различным – 1.119 и 1.408
соответственно. И напротив, для пар веществ 3 и
4 или 3 и 5 при различающихся объемах молекул
величины n оказываются достаточно близкими.
Такое несоответствие в объемах сорбирующихся
молекул аналита и величиной n (число вытесняе-
мых молекул органического компонента подвиж-
ной фазы) можно, вероятно, объяснить различи-
ями в площади контакта разных по природе сор-

бируемых молекул с поверхностью сорбента,
определяемой, в свою очередь, энергетически бо-
лее выгодной ориентацией молекулы относи-
тельно этой поверхности.

Вариативность такой ориентации при сорбции
из водно-ацетонитрильного раствора связана,
прежде всего со стереохимией соответствующих
молекул – как правило, неплоские молекулы сор-
батов контактируют с поверхностью сорбента
лишь отдельными участками за счет стерических
препятствий. Меньшими значениями коэффи-
циента n характеризуются также более полярные
сорбаты, испытывающие ориентирующее дей-
ствие полярных компонентов элюента, способ-
ных “развернуть” молекулы относительно по-
верхности сорбента в соответствии с энергетиче-
ски более выгодной ориентацией образующегося
сорбционного комплекса, в результате чего они
будут взаимодействовать с этой поверхностью
лишь наиболее гидрофобной ее частью. Возмож-
ность подобного изменения ориентации сорби-
рующихся молекул относительно поверхности
сорбента была продемонстрирована ранее для
сложноэфирных и карбоксильных производных
тетрагидрохинолина, для которых с помощью
квантово-химических расчетов показано, что при
сорбции из водно-ацетонитрильного элюента
энергетически более выгодна ориентация моле-
кул карбонильным кислородом в сторону раство-
ра, существенно уменьшающая площадь контак-
та этих молекул с поверхностью сорбента и, та-
ким образом, снижающая удерживание [21].

Увеличение температуры приводит к законо-
мерному уменьшению значений фактора удержи-
вания исследованных соединений, что иллю-
стрируют графики соответствующей зависимо-
сти, приведенные на рис. 2. Из представленных
данных следует, что в выбранном интервале тем-
пературная зависимость фактора удерживания
может быть аппроксимирована линейным урав-
нением с коэффициентами детерминации 0.982–
0.999.

Значения некоторых термодинамических ха-
рактеристик сорбции исследованных веществ,
полученные с использованием указанных темпе-
ратурных зависимостей, приведены в табл. 3. Как
видно из приведенных данных, значения энталь-
пии сорбции отрицательны для всех веществ, что
свидетельствует о смещении равновесия в хрома-
тографической системе в сторону сорбции на по-
верхности ССПС из раствора вода–ацетонитрил
в выбранном концентрационном диапазоне и об
экзотермическом характере этого процесса. В то
же время значения –ΔH° возрастают с увеличени-
ем содержания ацетонитрила в подвижной фазе.
Такое в целом не характерное для сорбции в усло-
виях жидкостной хроматографии изменение эн-
тальпии мы наблюдали ранее при хроматографи-

Таблица 2. Параметры уравнения Снайдера–Соче-
винского (Т = 298 K)

Вещество a n R2

1 –0.033 0.789 0.952

2 0.061 0.965 0.956

3 0.157 1.141 0.960

4 0.070 1.119 0.999

5 0.198 1.070 0.983

6 0.201 1.408 0.998

7 0.047 1.081 0.982

8 0.412 1.822 0.980

Рис. 1. Зависимости фактора удерживания производ-
ных хинолина (1–8) от концентрации ацетонитрила
(Т = 298 K).
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ровании некоторых производных 1,3,4-оксади-
азола и 1,2,4,5-тетразина [22]. Авторы [7, 23],
получившие аналогичные изменения энтальпии
при сорбции из водно-ацетонитрильных раство-
ров гетероциклов иного строения, обосновали
данный факт отклонением от конкурентного ме-
ханизма сорбции: поскольку при высоком содер-
жании ацетонитрила в подвижной фазе происхо-
дит модифицирование поверхности сорбента мо-
лекулами этого органического компонента,
можно предположить, что в таком случае молеку-
лы аналита не вытесняют молекулы модификато-
ра в объемный раствор, а сорбируются на моди-
фицированной молекулами ацетонитрила по-
верхности сорбента. В таком случае возрастание
абсолютных значений ΔH° с ростом концентра-
ции ацетонитрила в элюенте может быть резуль-
татом уменьшения дополнительных энергетиче-
ских затрат на преодоление сорбируемыми моле-
кулами взаимодействия между органическим
компонентом и сорбентом. Этим же фактом мож-
но, вероятно, объяснить отрицательные значения
энтропийного члена A при максимальной кон-

центрации ацетонитрила, свидетельствующие об
уменьшении энтропии при сорбции из раствора
такого состава. Следует заметить, что в работе
[24] указано также, что подобный эффект может,
по-видимому, проявиться за счет повышения на-
бухания полимерного адсорбента при увеличе-
нии концентрации ацетонитрила либо в результа-
те изменения вкладов гидрофобных и π–π-взаи-
модействий между молекулами сорбата и
сорбентом в связи с ростом их сольватации.

Вероятно, окончательный ответ о механизме
сорбции производных хинолина в выбранных
условиях хроматографирования можно будет дать
на основании дополнительных эксперименталь-
ных данных для более широкого диапазона соста-
вов элюента и температуры.

Работа выполнена при поддержке Министер-
ства образования и науки Российской Федерации
в рамках государственного задания по гранту
№ FSSS-2020-0016.

Таблица 3. Стандартные дифференциальные мольные изменения значений энтальпии (∆H°, кДж/моль) и эн-
тропийного члена при разной мольной доле x ацетонитрила в элюенте

Вещество
x = 0.257 x = 0.341 x = 0.580

–∆H° A –∆H° A –∆H° A

1 1.46 ± 0.03 0.46 ± 0.01 2.87 ± 0.01 –0.47 ± 0.01 3.95 ± 0.04 –1.21 ± 0.03

2 1.25 ± 0.04 1.01 ± 0.03 3.08 ± 0.02 –0.17 ± 0.01 4.36 ± 0.06 –1.05 ± 0.02

3 1.99 ± 0.07 1.18 ± 0.04 3.76 ± 0.01 –0.04 ± 0.00 5.08 ± 0.02 –1.03 ± 0.03

4 2.27 ± 0.03 0.63 ± 0.01 2.17 ± 0.04 0.33 ± 0.01 3.45 ± 0.03 –0.76 ± 0.02

5 2.42 ± 0.05 0.89 ± 0.02 2.87 ± 0.01 0.52 ± 0.02 4.82 ± 0.05 –0.93 ± 0.02

6 3.34 ± 0.03 1.05 ± 0.01 3.74 ± 0.01 0.43 ± 0.01 5.18 ± 0.03 –0.85 ± 0.02

Рис. 2. Температурные зависимости фактора удерживания производных хинолина 1–6 (содержание ацетонитрила в
элюенте 60%).
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Рассмотрено влияние сил различной природы на ионный обмен в классических системах, представ-
ляющих собой полимерные иониты в водных растворах. Введена каноническая форма энергии вза-
имодействия, при которой главный вклад принадлежит электростатической энергии. Проведен
теоретический анализ экспериментальных данных по электропроводности ионообменных мембран
с учетом характера внутренней диффузии. Описана зависимость локальной диэлектрической про-
ницаемости от межионного расстояния, которая учитывается при установлении конфигурации
ионов и воды в области взаимодействия. Определены электростатические потенциалы некоторых
сильных ионообменников.

Ключевые слова: ионный обмен, диэлектрическая проницаемость, сорбционный потенциал, внут-
ренняя диффузия
DOI: 10.31857/S0044453722100089

Основное свое развитие теория ионного обме-
на получила в 50–60-е годы, что отражено в ряде
блестящих монографий и обзоров [1, 2]. Вновь
интерес к этой теме возник благодаря статье Ша-
пошника [3], где он приводит свою интерпрета-
цию интересных экспериментальных исследова-
ний в области ионного обмена. Ряд моментов
указанной статьи, касающихся предположений
автора о дробных зарядах взаимодействующих
ионов, доминировании водородных связей в та-
ких взаимодействиях, а также о природе энергии
активации ионного транспорта в ионообменной
мембране, породил дискуссию в журнале “Сорб-
ционные и хроматографические процессы” [4–7].

Теоретические подходы в литературе пред-
ставлены двумя концепциями: термодинамиче-
ской и молекулярно-статистической. К первой от-
носится модель Грегора, объясняющая влияние
гидратации на селективность ионного обмена [8].
Его изначально физически прозрачная модель,
описывающая влияние осмотического давления
внутри полимера на сорбцию гидратированных
ионов, постепенно обросла поправками, связан-
ными с неидеальностью полимеров, растворов и, в
целом, с несовершенством принятой концепции
[9]. Модели второго типа более информативны,
так как рассматривают параметры микросисте-
мы. Например, Райс и Гаррис объясняют набуха-
ние полимера не осмосом, а электростатически-

ми силами отталкивания между функциональными
группами (ФГ), степень набухания связывается с
эффективностью экранирования их зарядов про-
тивоионами [10]. В результате явление набухания
ими рассматривается не как причина, а как след-
ствие процессов, приводящих к селективности.
Развивая молекулярно-статистическую концеп-
цию, автор одного из наиболее эффективных на
тот момент подходов, Эйзенман [11] смог указать
основные факторы, влияющие на селективность
в классических ионообменных системах, однако
его полуэмпирической модели не хватает точно-
сти в количественных оценках.

Новые возможности в описании ионообмен-
ных систем появились благодаря современным
вычислительным методам. Интерпретация взаи-
модействия ионита и противоиона, приведенная
в [3], опирается на результаты молекулярного мо-
делирования ионообменных взаимодействий с
помощью программного комплекса, работающего
на основе квантово-химических расчетов. Однако
необходимо учитывать, что, во-первых, погреш-
ность полуэмпирических расчетов, применяемых
в области межмолекулярных взаимодействий, еще
очень высока, во-вторых, в зависимости от зада-
ния исходной конфигурации микросистемы, мож-
но получить решения в широком диапазоне, и ве-
лика вероятность выбора нетипичного результата,
отсеиваемого при усреднении. Выводы, сделан-
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ные в [3] о решающем вкладе во взаимодействие
водородных связей (Н-связей), не имеют под-
тверждения не только в классической теории, но
и в эксперименте.

Проверочный опыт, результат которого силь-
но зависит от баланса вкладов электростатики и
Н-связей, заключается в измерении коэффици-
ентов селективности при постепенной замене во-
ды спиртом. В этом опыте понижается способ-
ность среды к образованию Н-связей. Если в ре-
зультате сорбция растет, то главный вклад вносит
электростатика, усиливающаяся вследствие сни-
жения диэлектрической проницаемости среды;
если сорбция уменьшается, то, вероятно, она обу-
словлена Н-связями. В упомянутых в книге [12]
экспериментальных исследованиях влияния
спирта на ионный обмен отмечается рост селек-
тивности ионита при добавлении в водный рас-
твор спирта, что свидетельствует о малозначимом
участии Н-связей во взаимодействии.

Цель предлагаемого теоретического исследо-
вания – изучить равновесные и кинетические
особенности взаимодействия фиксированных
ионов ионообменника с противоионами, количе-
ственно охарактеризовать участие электростати-
ческих сил и найти характеристики ионитов из
известных экспериментов по электропроводно-
сти ионообменных мембран.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

Форма энергии взаимодействия 
фиксированного иона и противоиона

Электростатический характер взаимодействия
однозарядных ФГ и противоионов с зарядами 
и  (  – элементарный заряд) отражается в урав-
нении реакции ионного обмена с целочисленными
стехиометрическими коэффициентами  и .
Поделив обе части на произведение , реак-
цию можно записать в форме ионного обмена
на одной ФГ:

где использованы обозначения: R – ФГ, I – про-
тивоион. Эта реакция описывается уравнением
Никольского [13, 14], удобство которого заключа-
ется в мультипликативности определяемой им
константы реакции, подчиняющейся правилу:

, где индексы слева-направо

обозначают исходную и конечную форму ионита.
Реакция ионного обмена с точностью до по-

стоянного слагаемого, поддерживающего усло-
вие электронейтральности системы, может быть
разбита на моноионные полуреакции сорбции и

1z e
2z e e

1z 2z
1 2z z

+ ↔ +
1 21 2 2 1

1 2 2 1

1 1 1 1R I I R I I ,z zz z z z

= = 02
12 10 02

01

KK K K
K

десорбции. В основе обсуждаемой модели лежит
полуреакция сорбции противоиона:

Энергия содержит три основных вклада – за
счет сил Кулона, Ван-дер-Ваальса и водород-
ных связей:

(1)

Полная энергия отрицательна, что соответствует
притяжению. Первый член – кулоновское взаи-
модействие противоиона с однозарядной ФГ –
отрицательный. За ван-дер-ваальсово взаимодей-
ствие ответственен второй член, который поло-
жителен, так как представляет собой энергию де-
гидратации иона в процессе сорбции при пересе-
чении межфазной границы. Эта величина
приходится на z функциональных групп, поэтому
вклад, приходящийся на 1 ФГ, равен:

(2)

где  – стандартная энергия гидратации, кото-
рая равна энергии взаимодействия иона с моле-
кулой воды первого гидратного слоя; n – число
молекул первого гидратного слоя вокруг иона,
эквивалентное массе воды, теряемой гидратной
оболочкой при сорбции (так называемый “гид-
ратный дефект”). Относительный вклад диполь-
ных взаимодействий в энергию сорбции иона,
приходящийся на 1 молекулу гидратной воды,
оценим как

(3)

где  D – дипольный момент и  Ǻ –
эффективный диаметр молекулы воды внутри
собственной жидкой фазы.

Третьим членом, отражающим участие Н-свя-
зей, обычно можно пренебречь вследствие насы-
щенности системы по Н-связям, как в водной
среде, так и в полимерной. Этот фактор проявля-
ется лишь в случае гидрофобного сорбата, вытал-
киваемого силой поверхностного натяжения в
менее плотную по Н-связям среду внутри поли-
мерной фазы. Такое взаимодействие, называемое
гидрофобным, вызвано разрушением Н-связей
при растворении гидрофобной молекулы и вно-
сит отрицательный вклад в полную энергию
сорбции. Гидрофобным механизмом объясняется
так называемая необменная сорбция, или твердо-
фазная экстракция, не подчиняющаяся стехио-
метрии ионного обмена. Необменная сорбция –
обычно очень слабый побочный процесс, кото-
рый в нашей модели не рассматривается.
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Итак, основной член энергии взаимодействия –
кулоновский. Рассмотрим его описание:

(4)

где  – диэлектрическая константа вакуума,  –
относительная диэлектрическая проницаемость
среды; расстояние, равное сумме радиусов фик-
сированного иона  и противоиона , зависит от
гидратации ионов. В энергии удобно выделить
постоянный член (стандартный потенциал)

(5)

и малый параметр

(6)

зависящий от малых различий в равновесных рас-
стояниях. В модель введена пробная константа a,
устанавливающая масштаб размеров противоио-
нов, удовлетворяющая условию: .
В результате мы приходим к так называемой ка-
нонической форме энергии, куда входит заряд про-
тивоиона z, стандартный потенциал ионита  и
малый параметр, связанный с радиусом иона:

. Полученная форма энергии мо-
жет быть использована для полной энергии взаи-
модействия, включающей вклад гидратации в ве-
личину малого параметра, с учетом его малости.
Итак, каноническая форма энергии:

(7)

Энергия активации ионного транспорта
внутри ионита

Согласно [3], в эксперименте измерялась
электропроводность ионообменной мембраны 
на фоне воды в зависимости от ионной формы и
температуры. Изучался процесс транспорта
ионов в этой системе как источник информации
о взаимодействии. При этом найденная по Арре-
ниусу энергия активации приравнивалась к энер-
гии взаимодействия между сорбентом и сорба-
том. Покажем, что такая интерпретация неточна.

Перенос ионов в мембране определяется ко-
эффициентом внутренней диффузии. Ниже при-
водится модель, описанная в книге [15] и ряде
других работ автора.

Согласно теореме Эйнштейна–Смолуховско-
го, удвоенный коэффициент диффузии является
коэффициентом пропорциональности между
квадратом расстояния  и временем  стохасти-
ческого движения, совершаемого частицей для
такого перемещения. Период движения  состоит
из двух интервалов: времени неподвижного кон-
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τ

такта с ФГ  и времени “перескока” – перехода
иона к другой ФГ  (рис. 1а). Отношение этих ин-
тервалов равно коэффициенту распределения

иона , а квадрат расстояния определяется

через время и коэффициент диффузии в поровой
жидкости: . В результате для коэффици-
ента внутренней диффузии получим выражение
[15, 16]:

(8)

Потенциальная функция внутри ионита име-
ет минимумы возле функциональных групп и
максимумы между ними (рис. 1б). Разность этих
уровней равна величине энергии активации пе-
рескока . Применяя законы Больцмана для
доли свободных (не сорбированных) ионов:

, и Нернста–Эйнштейна [17]:

, можно выразить отношение электропро-

водностей мембраны при разных температурах
через отношения коэффициентов диффузии и, в
конечном счете, согласно модели перескоков, –
через энергию активации [4, 7]:
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Рис. 1. Схема, поясняющая модель внутренней диф-
фузии противоиона (“–”): а – движение иона в поре
ионита между фиксированными ионами (“+”) в ре-
жиме “перескоков”; б – потенциальная функция по-
ля в поре сорбента (обозначения см. в тексте).
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В полученной формуле для энергии активации
присутствует член , найденный в [3], и поправ-
ка на электропроводность иона в воде:

(9)

Согласно справочным данным, поправка на зави-
симость от температуры электропроводности 
какого-либо иона в воде при бесконечном раз-
бавлении представляет собой существенную ве-
личину:

(10)

(=14.0 кДж/моль в условиях эксперимента) и не
связана с природой иона.

В табл. 1 приведены данные работы [3], преоб-
разованные в соответствии с формулами (9) и (7).

Первые три столбца табл. 1 соответствуют ста-
тье [3]. С учетом поправки и с использованием
канонической формы для энергии получили по-
тенциалы ионитов с сульфогруппами (СГ, SG) и
четвертичными аммониевыми основаниями
(ЧАО, QAB) как средние величины, отклонение
от которых для разных ионов составляет ~10%,
что соответствует допустимой величине малого
параметра. Из формулы (5) для потенциала

 можно найти характерные раз-

меры фиксированных зарядов, увеличенные на

пробную константу: . Полу-

ченные расстояния не допускают нахождения
молекул воды диаметром  Å между ионом
и ФГ, что абсурдно, так как при расчете использо-
валась диэлектрическая проницаемость (ДЭП)
воды . Противоречие разрешается, если в
таких микросистемах учитывать локальное от-
клонение ДЭП от предельной величины.
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Локальная диэлектрическая проницаемость
К сожалению, в литературе [18–23] нет удовле-

творительного теоретического разбора случая ло-
кальной ДЭП в молекулярных системах без при-
менения эмпирических соотношений. Наиболее
близок к представленному ниже подходу вывод,
описанный в [22], однако полученное там соот-
ношение является эмпирическим, что лишает
подход универсальности и требуемой точности.

Рассмотрим разрабатываемую автором неэм-
пирическую модель, опирающуюся на явление
диэлектрического насыщения. Легко поляризуе-
мая среда при внесении точечного заряда изменя-
ет картину случайно расположенных векторов
диполей, выстраивая их вдоль силовых линий.
При этом исходный заряд полностью или частич-
но компенсируется в точке нахождения, а его
плотность переносится на границу окружающего
монослоя из диполей среды. Подобный перенос
плотности заряда может происходить и в следую-
щих слоях. Ввиду дискретности эта картина в слу-
чае единичных зарядов носит вероятностный ха-
рактер фазового переноса целого заряда на рас-
стояние нескольких слоев диполей. Такой
эстафетный процесс объясняет аномальную по-
движность ионов воды (гидроксония и гидрокси-
ла) с длиной эстафеты в 2–3 молекулы воды.

Граница области переноса заряда (ОПЗ) – это
поверхность с минимальным потенциалом ,
которая доступна для перемещения плотности за-
ряда из центра. Увеличение центрального заряда
на величину  равносильно переносу такого ма-
лого заряда из удаленной точки с нулевым потен-
циалом на границу ОПЗ. Прирост энергии соста-
вит , что приведет к увеличению размера
ОПЗ на , согласно уравнению

(11)

где  – дипольный момент элемента среды, q –
заряд внутри сферы радиусом r,  – коэффи-
циент, зависящий от угловых характеристик ди-
полей на границе ОПЗ. Процесс уширения ОПЗ

ϕ0

dq

ϕ0dq
dr

μϕ = −
πε ε0 3
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,
2

gqdq dr
r

μ
~ 1g

Таблица 1. Расчет стандартных потенциалов ( ) ФГ ионитов из экспериментальных данных

Противоион Заряд z , кДж/моль , 
кДж/моль

, кДж/моль , кДж/моль

Na+ 1 21.7 7.7 7.7 сульфогруппа
7.5 ± 0.7Ca2+ 2 27.2 13.2 6.6

Al3+ 3 38.4 24.4 8.1
Cl- 1 20.4 6.4 6.4 четвертичное 

аммониевое 
основание

5.5 ± 0.7

2 24.6 10.6 5.3
3 28.8 14.8 4.9

− 0U

a*E = −a a* 14.0E E
aE z − 0U

−2
4SO

−3
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можно представить как замену на пограничном
участке шириной  внешнего элемента среды со
случайной ориентацией диполя на элемент ОПЗ с
радиальной ориентацией диполя. Модуль силы
взаимодействия диполя с зарядом в первом слу-
чае вдвое ниже, чем во втором. Разность этих сил
совершает отрицательную работу по увеличению
размера ОПЗ на , что записано в правой части
уравнения.

Представленная модель базируется на уравне-
нии Пуассона для диэлектрической среды [21,
22], которое в [23] приводится в более простой эк-
вивалентной форме:

(12)

Учет изотропности среды, подстановка в (11) и

(12) плотности заряда в виде , напря-

женности в виде  и последующее ин-

тегрирование приводят к соотношению

(13)

где .

Учитывая дискретные свойства водной среды,

выразим расстояние как , 
и получим итоговое выражение для локальной
ДЭП, которое удовлетворяет граничным услови-
ям и температуре 293 К (рис. 2):

(14)
Точки на графике рассчитаны по результатам
экспериментов, приведенным в работе [17], где
изучалась зависимость статической диэлектри-
ческой проницаемости от концентрации элек-
тролита.

Число молекул воды, окружающих ионы в рас-
творе соли NaCl, рассчитывалось из модельных
соображений по распределению ионов в узлах ку-
бической решетки. Соседними к выбранному
иону являются ионы, связанные с ним не только
ребрами, но и диагоналями граней и объемов гра-
ничащих ячеек, поэтому среднее расстояние
между ближайшими ионами определялось как
сторона кубической ячейки умноженная на ко-

эффициент . Поло-

вина этого расстояния – средний радиус объема,
приходящегося на один ион, связан с молярной
концентрацией раствора формулой: 

 Å. По длине этого отрезка за
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вычетом радиуса иона, оцениваемого здесь как
радиус молекулы воды, укладывается число  мо-
лекул воды:

(15)

Эта величина, равная числу гидратных слоев i,
служила абсциссой для экспериментальных то-
чек. В табл. 2 приведены данные для растворов
NaCl, так как сумма радиусов ионов этой соли
приблизительно равна диаметру молекулы воды,
что важно при использовании формулы (16).
Подстановка выражения (15) для радиального
числа в качестве числа гидратных слоев в форму-
лу (14) даст зависимость от молярной концентра-
ции раствора соли типа 1–1. Ниже приводится
соответствующая аппроксимация при 21°C:

(16)

Стандартный потенциал ионита

Рассмотрим выражение для локальной ДЭП
вблизи фиксированных зарядов ионита. Гидрат-
ные слои между зарядами функциональной груп-
пы и противоиона складываются, и в этом случае
в формуле (14) у числа слоев исчезает двойка:

(17)

rn

−= − = −1 31 1 2.47 0.5.
2r

w

rn c
d

ε = − 2 380 exp( 0.18 ).c

( )−− +ε = =
=

21 181 1, 27, 50, 62, ...
для 0,1,2,3,...

i
i

i

Рис. 2. Зависимость локальной ДЭП от числа гидрат-
ных оболочек вокруг иона с размером молекулы во-
ды. Экспериментальные точки нанесены в соответ-
ствии с табл. 2.
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Модельные потенциалы быстро падают при
росте числа слоев воды между зарядами, имею-
щими одинаковый размер, равный размеру моле-
кулы воды,

(18)

так что полученным в эксперименте значениям
может соответствовать прослойка в одну или две
молекулы воды. Однако при подстановке этих
чисел в формулу для радиуса ФГ получим един-
ственное решение – с одной молекулой воды
между зарядами, из которого следуют значения
радиусов СГ и ЧАО:

(19)

Подстановка полученных размеров в расчет
потенциалов ионитов с разной степенью гидрата-
ции дает три варианта (табл. 3): без воды – соот-
ветствует хемосорбции; с одной молекулой воды –
основной вариант, отражающий присутствие
растворителя как макрокомпонента в системе
“ионит–противоион”; с двумя молекулами воды –
для редких случаев сильно гидратированных си-
стем, в которых возможна термическая десорб-
ция ионов. Большее число промежуточных моле-

( )
( )

= ==

≈ =
πε ε +

=
0

0 21

1
4 1

514, 9.53, 3.43 кДж/мол, . ,. ь.

i
w i

i ii

FeE
d i

≈ − − = 


1

0

1.0  SG2 1 1 .
2.0  QAB2

R

w

r E
d U

кул воды не реализуется при ионообменном рав-
новесии в условиях существования жидкой воды.

Итак, стандартный потенциал ФГ сильных
ионитов при 293 К равен 7.6 кДж/моль для СГ и
5.4 кДж/моль для ЧАО.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенный теоретический анализ показал,

что
• основная сила, благодаря которой осуществ-

ляется ионный обмен, – кулоновское взаимодей-
ствие ионов, что позволяет представить энергию
в канонической форме (7);

• электропроводность ионообменных мем-
бран, определяемая внутренней диффузией
ионов, содержит информацию об энергии взаи-
модействия фиксированных ионов с противоио-
нами в величинах отношения коэффициентов
диффузии ионов вне и внутри сорбента;

• при описании электростатического взаимо-
действия на молекулярном масштабе следует учи-
тывать различие величин локальной и макроско-
пической диэлектрической проницаемости, ко-
торые связаны уравнениями типа (14) и (16);

• понятие области переноса заряда является
новой интерпретацией известного эффекта насы-
щения полярных диэлектриков, удобной для рас-
смотрения энергетического баланса при внесе-
нии в полярную среду электрического заряда.

Основные выводы работы:
• найденная закономерность для локальной

диэлектрической проницаемости от концентра-
ции электролита имеет важное значение не толь-
ко для теории ионного обмена, но и в целом для
теории межмолекулярных взаимодействий;

• из анализа данных эксперимента по элек-
тропроводности ионитовых мембран, опирающе-
гося на представления о внутренней диффузии и
локальной диэлектрической проницаемости,
следует, что энергия взаимодействия функцио-
нальной группы с противоионом определяется
кулоновским притяжением при конфигурации с
одной молекулой воды между ионами;

• развитая электростатическая модель позво-
лила найти и объяснить величины стандартных
потенциалов сильных ионитов; ее применение
для неэмпирического описания равновесия ион-
ного обмена будет рассмотрено во второй части
заявленной серии.

Работа выполнена в рамках Программы РАН
№ 0137-2019-0023.
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эластомера. При локализации необлученных и УФ-облученных полимеров на металлических под-
ложках в ряду от меди к латуни и далее к алюминию обнаружен его рост, что указывает на эффект
поверхности металла. Установлено также повышение дефекта модуля, а также хрупкости УФ-облу-
ченных полимеров по сравнению с необлученными. Проведено сопоставление значений дефекта
модуля полимера с температурой стеклования, снижающейся после облучения, что подтверждает
нарушение его межатомных связей.
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Хорошо известна чувствительность полимеров
к воздействию облучений различной интенсив-
ности, которое снижает срок службы полимер-
ных изделий вследствие их светодеструкции [1–
3]. Светодеструкция вызывает разрушения меж-
атомных связей полимера под воздействием лу-
чей соответствующего спектра, что может прояв-
ляться в ухудшении механических свойств и
прочности, повышении хрупкости [1–3].

Светодеструкция полимерного материала под
действием ультрафиолетового облучения мень-
шей интенсивности по сравнению с радиацион-
ным излучением может проявляться в исчезнове-
нии цвета, потускнении поверхности, растрески-
вании, а иногда и в полном разрушении самого
изделия. К полимерам, чувствительным к УФ-об-
лучению, относятся термопластики, такие как
полипропилен, полиэтилен, полиметилметакри-
лат (органическое стекло), а также специальные
волокна, например, арамидное волокно, изделия
из которых широко используются в повседнев-
ной жизни человека. Поглощение УФ приводит к
разрушению полимерной цепи и потере прочно-
сти в ряде точек структуры.

Процесс светостарения полимеров под воз-
действием УФ-облучения обусловлен наличием в

их составе различных загрязнений, служащих ре-
цепторами, приводящими к деградации полимер-
ного материала. Причем для начала процесса де-
градации требуются ничтожные доли загрязните-
лей, например, миллиардная доля натрия в
составе поликарбоната ведет к нестабильности
цвета. В присутствии кислорода свободные ради-
калы формируют гидропероксид кислорода, ко-
торый ломает двойные связи в молекулярной це-
почке, что делает материал хрупким.

Эксперименты по воссозданию условий воз-
действия УФ-излучения (повышенной влажности
и температуры) необходимы для того, чтобы сде-
лать выводы о необходимости внесения измене-
ний в химический состав полимеров и полимер-
ных композиций с целью повышения их устойчи-
вости. Добавление специальных адсорберов
позволяет активизировать защитный слой за счет
поглощающей способности вещества. Устойчи-
вость и прочность межатомных связей также мож-
но повысить путем введения стабилизаторов.

В методиках исследования устойчивости по-
лимеров к воздействию ультрафиолета указыва-
ются характеристики светового потока, которым
облучают образец. Эти характеристики должны
быть приближены к характеристикам солнечного

УДК 541(64+24):539.199
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светового потока, под воздействием которого мо-
гут находиться исследуемые изделия в ходе своей
эксплуатации. Важно при этом учитывать интен-
сивность и длительность процесса; влажностные
показатели; соответствующие эксплуатацион-
ным условиям; цикличность или непрерывность
воздействия и пр.

В связи с этим представляет интерес провести
исследование эффекта ультрафиолетового облу-
чения, интенсивность которого составляет от
~3–130 эВ на фотон [1–4], на физико-механиче-
ские (в т.ч. упругие) характеристики акриловых
полимерных материалов, широко используемых
в повседневной жизни человека.

С этой целью на основе анализа температурной
зависимости колебательного процесса релаксации,
полученной методом динамической механической
релаксационной спектроскопии, были исследова-
ны неупругие свойства акрилового полимера, лока-
лизованного на металлических подложках различ-
ной химической природы, и их изменение при УФ-
воздействии. Проведено сопоставление неупруго-
сти полимеров и их температуры стеклования (Тст) с
поверхностной активностью металлических подло-
жек до и после УФ-воздействия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исследовали пленкообразующий латексный

акрилатный полимер с температурой стеклова-
ния Тст = 5°С. Концентрация латекса, измеренная
гравиометрически, составляла 30%. В качестве
металлической поверхности использовали метал-
лические фольги толщиной ~0.1 мм:

• латунная – (ГОСТ 2208-2007) сплав Л63,
представляющий собой сплав меди с цинком
(с содержанием 34.22–37.55% Zn и 62–65% Cu) и
прочие примеси, количество которых не превы-
шает ⁓0.5%;

• алюминиевая – (ГОСТ 4784-74) сплав алю-
миния АД1, содержащий основной металл и про-
чие примеси: хрома до 0.1%, марганца до 0.4–
1.0%, железо до 0.7%, медь 3.5–4.8%, кремния до
0.2–0.8%, цинк до 0.3%, титан до 0.15%;

• медная – (ГОСТ 5638-75) сплав М1, содержа-
щий в своем составе основной металл и прочие
примеси: железа до 0.002%, никеля до 0.002%, се-
ры до 0.004%, мышьяка до 0.002%, свинца до
0.005%, цинка до 0.004%, кислорода до 0.05%, вис-
мута до 0.001%, олова до 0.02%, сурьма до 0.002.

Подготовку поверхности фольги проводили
следующим образом: промывали при перемеши-
вании в этиловом спирте в течение 8 ч при ком-
натной температуре с последующей сушкой до
постоянногй массы.

Электронные микрофотографии поверхности
металлических подложек получали с привлечени-
ем сканирующего электронного микроскопа

Quanta650. На подложку наносили латексный по-
лимер с последующим высушиванием до посто-
янной массы. Толщина полимерного слоя на под-
ложке составляла 0.01 мм.

Спектры внутреннего трения и температурно-
частотные зависимости снимали в температур-
ном интервале от –100 до +100°С с применением
динамического релаксационного метода [5–9],
который позволяет получать развертку свободно
затухающего колебательного процесса, протека-
ющего в исследуемом композите при импульс-
ном возбуждении на горизонтальном крутильном
маятнике, устройство которого подробно описа-
но в работе [5].

Размер образцов, использованных при снятии
спектров внутреннего трения и температурно-ча-
стотных зависимостей, составлял 6 × 0.5 см2, пло-
щадь контакта металл–полимер составляла 3 см2.

Оценку диссипативных потерь на спектрах
, вызываемых металлическими подлож-

ками, проводили с целью выяснения независи-
мой реакции полимера на внешнее воздействие.

УФ-облучение полимера осуществляли с при-
менением ртутно-кварцевой лампы высокого
давления ПРК-4, работающей при длине волны
254 нм и мощности 220 Вт. Интенсивность пада-
ющего излучения лампы на 1 см2 на расстоянии
10 см измеряли с применением лазерного изме-
рителя фирмы Ophir (3A-RoHS, Израиль); она со-
ставила 48.15 мВт/см2. С учетом площади иссле-
дуемых образцов полимера 3 см2 и длительности
облучения 30 ч доза УФ-излучения, падающего
на образец, составила 144.45 мВт.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Выяснение эффекта ультрафиолетового воз-

действия на физико-механические свойства вы-
сокоэластичного полиакрилового полимера ос-
новывалось на анализе изменения его упругих
свойств. Известно, что эластичные полимеры
акрилового ряда характеризуются способно-
стью развивать большие обратимые (высоко-
эластические) деформации под действием
внешних механических сил. Это соответствует
релаксационному характеру их реакции на ме-
ханическое воздействие, т.е. зависимости де-
формаций и напряжений от длительности (ча-
стоты) воздействия. Указанная зависимость
обусловлена отставанием деформации от на-
пряжения и может проявляться в чрезвычайно
широком временном диапазоне [10].

Релаксационное поведение полиакрилатов
может быть рассмотрено с привлечением метода
динамической механической релаксационной
спектроскопии (ДМРС), в основе которого лежит
возможность анализа реакции отдельных струк-
турных кинетических элементов полимерных си-

λ = ( )f T
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стем на внешнее воздействие, выводящее их или
всю систему из состояния механического и тер-
модинамического равновесия [5–9]. Данный ме-
тод позволяет отслеживать зависимость механи-
ческих свойств полимера от различных внешних
факторов (в том числе УФ-воздействия). Это свя-
зано с существованием в полиакрилатах разнооб-
разных форм надмолекулярной структуры, вре-
мена перестройки которых настолько велики, что
они при одних и тех же условиях могут устойчиво
существовать в состояниях с различной морфоло-
гией, а под действием анизотропного механиче-
ского воздействия приобретать анизотропию ме-
ханических свойств и даже сохранять ее после
прекращения воздействия.

Принимая во внимание высокоэластичность
исследуемого латексного полиакрилата, характе-
ризующегося температурой пленкообразования
значительно ниже комнатной температуры, можно
говорить о его высокоэластической реакции на ме-
ханическое воздействие. Поскольку упругая и вы-
сокоэластическая деформации имеют характер-
ные, сильно различающиеся между собой значения
модулей, деление на состояния проводят также по
значению модуля, измеряемого в динамическом
режиме или в режиме релаксации напряжений:
стеклообразному состоянию отвечают значения
модуля 103–104 МН/м2 (104–105 кгс/см2), а высоко-
эластическому –~10–1МН/м2 (10 кгс/см2). В высо-
коэластичном состоянии высокоэластическая де-
формация может развиться при любом напряже-
нии. Переход в стеклообразное состояние может
быть осуществлен изменением временного фак-
тора воздействия на материал, например, частоты
деформирования, что учитывается в использо-
ванном в данной работе методе ДМРС.

Исследуемая композитная система может
быть представлена как совокупность подсистем,
различающихся по своему отклику на механиче-
ское воздействие, и, следовательно, по физико-

механическим характеристикам. В качестве фор-
мообразующей несущей подсистемы выступает
металлическая фольга, упругие характеристики
которой проявляются в виде постоянного фона
во всей области температур исследования и по
интенсивности проявления значительно меньше,
чем в полимере [11, 12]. Подготовка исследуемых
образцов высокоэластичного полимера в виде
тонкой пленки на поверхности металлических
подложек позволяет избежать их залипания при
проведении релаксационных испытаний благо-
даря фиксированному положению на формооб-
разующей несущей подсистеме, с одной сторо-
ны, и с другой, получить ощутимый эффект УФ-
воздействия при малой толщине пленок.

На рис. 1 представлены микрофотографии по-
верхности использованных металлических фольг
(формообразующих подсистем), полученные с
применением сканирующего микроскопа. Вид-
но, что текстура их поверхности характеризуется
особенностями промышленного проката метал-
ла, проявляющегося в виде направленных прямо-
линейных бороздок.

Перед тем, как перейти к обсуждению релак-
сационного поведения эластомера, локализован-
ного на подложках, следует описать теоретиче-
ский подход к оценке его физико-механических
свойств. В [13] был проведен расчет дискретных
времен релаксации D(τ) в латексных полимерах с
привлечением феноменологической модели
стандартного линейного тела и непрерывных
спектров времен релаксации H(τ) с привлечением
функции Кольрауша в области температур от
‒150 до +250°С. Учитывается, что релаксацион-
ная неоднородность полимерной структуры при
реакции ее на внешнее динамическое периодиче-
ское воздействие анализируется в рамках этой
математической функции или ядра релаксации
для каждого локального диссипативного процес-
са релаксационной природы.

Рис. 1. Поверхности металлических фольг, полученных с применением сканирующей микроскопии при масштабиро-
вании 10 мкм: а – латунь, б – алюминий, в – медь.

10 мкм 10 мкм 10 мкм
(a) (б)

2.511 мкм

(в)

653.4 мкм

1.901 мкм
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Правильность выбора феноменологической
модели стандартного линейного тела для сопо-
ставления непрерывных спектров времен релак-
сации подтверждается экспериментальными дан-
ными по дефекту модуля [5–9], соответствующи-
ми проявлениям диссипативных потерь на
спектрах их температурной зависимости и харак-
теризующими неупругие свойства полимерного
материала. Наличие дефекта модуля проявляется
в виде резкого скачкообразного снижения модуля
упругости при повышении температуры исследу-
емой латексной полимерной системы.

В температурной области спектра внутреннего
трения при свободных затухающих колебаниях
наблюдается пик потерь α-релаксации, а на соот-
ветствующей температурно-частотной зависимо-
сти наблюдается резкое снижение частоты сво-
бодных колебаний , от  до .

Для релаксационного процесса, описываемого
с привлечением модельных представлений стан-
дартного линейного тела, дефект модуля ΔG пред-
ставляется в виде:

(1)
где GT1 и GT2 – величина модуля сдвига при темпе-
ратуре Т1 и Т2 соответственно. Соблюдается нера-
венство GT2 < GT1, так как Т2 > Т1.

Известно [14], что в полимере, рассматривае-
мом как твердая конденсированная система, воз-
можно распространение двух типов волн механи-
ческого напряжения: продольная Ср и попереч-
ная Сs, где Ср > Сs. И тот и другой типы волны
связаны с модулем сдвига. Их взаимосвязь с ча-
стотой колебательного процесса ν одинакова, что
позволяет рассмотреть частотную зависимость
дефекта модуля ΔG на примере поперечной сдви-
гаемой волны, где

(2)

где G – модуль сдвига, ρ – плотность исследуемой
системы.

Для линейных волн имеет место взаимосвязь:

(3)
где l – длина волны и внутреннее трение можно
представить в виде: λ = L = /f = 2π /ω (где L –
период колебаний процесса,  – линейная ско-
рость, ω – угловая скорость).

Учитывая уравнения (1)–(3), получаем

(4)

Так как в интервале температур проявления процес-
са α-релаксации можно пренебречь незначительны-
ми изменениями ρ и λ, то из уравнения (4) следует:

(5)

νi ν maxi ν mini

Δ = 1 2 1– / ,( )T T TG G G G

= √ ρ  = ρ 2/ ,s sС G G С

ν = / ,sС l

v v v

v

ν = √ ρ  = ρν2 2/ .l G G l

Δ = ≈ ρ ν ν ρ ν =
= ν ν ν

2 2
1 2 1 1 2 1

1 2 1

( ) (– / – /
– /( .

)
)

T T T T T T

T T T

G G G G l l

Таким образом, дефект модуля, характеризую-
щий релаксационные явления в полимере и его
упругие свойства, может быть описан изменением
частоты колебательного процесса, который экспе-
риментально контролируется в методе ДМРС.

С учетом соотношения между модулем упруго-
сти материала и частотой колебаний затухающего
процесса возврата системы к равновесному поло-
жению [5–9] для теоретического анализа ширины
непрерывного спектра времен релаксации ис-
пользуется корреляционная зависимость “модуль
упругости – частота колебательного процесса”.
Теоретический дефект модуля внутреннего трения
рассчитывается как разность частот в точках пере-
сечения касательных к линейным участкам экспе-
риментально установленных температурных зави-
симостей частоты колебательного процесса.

В данной работе оценка дефекта модуля, ха-
рактеризующего неупругость полимерного мате-
риала, проведена на основе анализа температур-
но-частотной зависимости в температурном ин-
тервале от –100 до +100°С в режиме свободных
затухающих крутильных колебаний при частоте ν
на горизонтальном крутильном маятнике [5].

На рис. 2а–2в представлен эффект ультрафио-
летового воздействия на температурно-частот-
ные зависимости в полимере, локализованном на
различных металлических подложках (меди, алю-
минии, латуни), в области температуры стеклова-
ния. Как следует из рис. 2, диссипативный про-
цесс внутреннего трения в полимере имеет релак-
сационный механизм, о чем свидетельствует
падение модуля сдвига G в области его температу-
ры стеклования [5–9, 13].

Для исключения вклада подложек на рис. 3
представлены температурно-частотные зависи-
мости, наблюдаемые для формообразующих под-
систем, сопоставление расположения которых с
рис. 2 показывает, что подложка не влияет на ха-
рактер температурно-частотной зависимости в
композите с участием высокоэластичного поли-
мера во всей температурной области от –100 до
+50°С и по интенсивности значительно слабее по
сравнению с процессами, протекающими в ис-
следуемом полимере. Создаваемый ими фон от-
ражается только на расположении зависимостей
в рамках частотной ординаты.

Косвенным подтверждением отсутствия вклада
формообразующей подсистемы в температурно-ча-
стотную зависимость композита могут быть литера-
турные данные, указывающие на упругие свойства
подложек (в частности, меди) и исследуемого ла-
тексного полимера, в состав которого входит поли-
метилметакрилат, а по эластичности наиболее
близкий к натуральному каучуку (табл. 1). Эти дан-
ные показывают, что металлические фольги имеют
модуль упругости гораздо выше, чем полимеры.
При этом следует отметить неравнозначность поня-
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тий упругости и высокоэластичности, так как упру-
гость развивается в материале мгновенно, а высоко-
эластичная деформация – во времени.

Снижение модуля сдвига в области температу-
ры стеклования, наблюдаемое на рис. 2 в необлу-
ченном и облученном полимерах, указывает на
нарушение сшивки релаксационной структуры и
изменение дефекта модуля ΔG, который оценива-
ется по отрезку, отсекаемому касательными к
кривой температурной зависимости частоты ко-
лебательного процесса с учетом приведенных вы-
ше уравнений (1)–(5). Удельное значение дефек-
та модуля ∆G, отнесенное к одному температур-
ному градусу, пропорционально соотношению
(ν2 – ν1)/(Т2 – Т1) = Δν/ΔТ, где ν1 и ν2 – частоты
колебательного процесса, соответствующие
окончанию и началу спада кривых зависимости
при температурах Т1 и Т2 [13].

Более четкое представление о расположении
температурно-частотных зависимостей в необлу-
ченном и УФ-облученном полимере относительно
друг друга дано на рис. 4, где для графической оцен-
ки удельного значения дефекта модуля был исполь-
зован температурный интервал 40°C. Как следует на
рис. 4, расположение температурно-частотных за-
висимостей облученного полимера, локализован-
ного на всех трех металлических подложках, отли-
чается от необлученного полимера. В обоих случаях
обнаруживается спад кривых зависимостей в обла-
сти температуры стеклования, характеризующий
рост неупругих свойств полимера при его локализа-
ции на подложках в ряду от меди к латуни и далее к
алюминию. Это коррелирует с поверхностной
энергией металла и соответственно с возможно-
стью его взаимодействия с полимером [11, 12].

В табл. 2 представлены удельные значения де-
фекта модуля, рассчитанные с привлечением
уравнения (5), которые позволяют охарактеризо-
вать физико-механические свойства полимера,
локализованного на металлических подложках,
до и после УФ-облучения. Рассчитанные значе-
ния дефекта модуля, представленные в табл. 2,
подтверждают данные рис. 4: рост значения ΔG
необлученного и облученного полимеров при их
локализации на металлических подложках в ряду
медь–латунь–алюминий, а также увеличение ΔG
полимера после УФ-облучения, что соответству-
ет росту неупругих свойств полимеров. С учетом
[11, 12] последнее может указывать на то, что хи-
мическая природа металла в некоторой степени
влияет на проявление неупругих свойств полиме-
ра (в большей степени при облучении, по-види-
мому, в результате снижения его упругости).

В табл. 2 представлены также температуры
стеклования полимеров, локализованных на раз-
личных подложках, которые оценивали по значе-
нию температуры, соответствующей середине
температурного отрезка спада температурно-ча-

стотной зависимости (рис. 4). Эти данные под-
тверждают разрушительное влияние ультрафио-
лета (разрыв связей между атомами полимера под
воздействием УФ-лучей), которое может про-
явиться в ухудшении механических свойств и
прочности полимерного изделия, повышении его
хрупкости. Из табл. 2 следует снижение темпера-
туры стеклования как необлученного, так и облу-
ченного полимера в ряду от меди к латуни и далее
к алюминию, а также наибольшее снижение – в
случае медной подложки, характеризующейся
большей поверхностной активностью по отноше-
нию к полимеру.

Хорошо известно о зависимости механических
свойств полиакрилатных покрытий от прочности
пленки, ее способности противостоять действию

Рис. 2. Температурно-частотные зависимости поли-
мера, локализованного на меди (а), латуни (б), алю-
минии (в), до (1) и после УФ-облучения (2).
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разрушающих нагрузок. Их механические свой-
ства зависят от природы пленкообразователя, его
молекулярных параметров, а также от свойств
других компонентов, входящих в состав материа-
ла. Определенное влияние оказывают и условия
отверждения.

Твердость пленки характеризует ее способ-
ность сопротивляться местным деформациям, а
также стойкость к разрушению при механических
воздействиях. Твердость латексной пленки не яв-

ляется постоянной, с течением времени она воз-
растает, что связано с улетучиванием остатков во-
ды, протеканием процессов старения.

Неблагоприятное УФ-воздействие на исследу-
емый полиакрилат обнаруживается визуально в
виде трещин, повышения хрупкости и отслоения
от подложки. Это указывает на то, что его эла-
стичность недостаточна для преодоления разру-
шения и отслаивания от подложки при использо-

Рис. 3. Температурно-частотные зависимости формообразующих подсистем: латунь (1), алюминий (2), медь (3).
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Таблица 1. Механические свойства некоторых металлов и полимеров [4]

Обозначения: σ – механическое напряжение, ε – относительная деформация, Е – модуль упругости.

Полимер σ, МН/м2 ε, % Е, МН/м2 Состояние

Полистирол 30–70 1.5 3000 стеклообразное
Полиметилметакрилат 70 4 2800 стеклообразное
Натуральный каучук 34 650 7 высокоэластичное
Железо – – 20000–22000 кристаллическое
Медь – – 10400 кристаллическое

Рис. 4. Графическая оценка значений дефекта модуля в полимере до (а) и после (б) УФ-облучения, локализованном
на металлических подложках: медь (1), латунь (2), алюминий (3).
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ванной дозе УФ-воздействия даже при его мед-
ленной вытяжке.

В случае высокоэластичных свойств полиме-
ра, каковым является исследуемый полиакрилат,
он должен был бы следовать за изменением фор-
мы подложки. С учетом сшивки акрилового по-
лимера при его отверждении можно считать, что
обнаруживаемое растрескивание пленок проис-
ходит вследствие старения под действием УФ-об-
лучения (в результате деструкции макроцепей).

Снижение температуры стеклования полиме-
ра и рост его неупругих свойств в облученном по-
лимере могут быть объяснены нарушением меж-
молекулярных связей, что может сопровождаться
ростом подвижности макромолекул меньшей мо-
лекулярной массы. При этом обнаруживаемый
рост жесткости облученного полимера можно от-
нести к образованию поперечных связей в от-
дельных фрагментах полимерного материала.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, полученные результаты сви-

детельствуют об ощутимом влиянии УФ-облуче-
ния на физико-механические свойства полимера,
проявляющиеся в изменении его эластичности в
зависимости от природы металлической поверх-
ности, на которой он локализован. Снижение по-
верхностной активности металлической подлож-
ки к полимеру в ряду медь–латунь–алюминий
соответствует росту дефекта модуля и снижению
его температуры стеклования в составе компози-
та полимер–металл.

Падение температуры стеклования полимера
под УФ-воздействием подтверждает возможность
нарушения межмолекулярных связей, вызывающе-
го снижение его молекулярной массы. Рост значе-
ния дефекта модуля полимера после облучения ха-
рактеризует увеличение его неупругости.

Повышение жесткости облученного полимера
проявляется в росте его хрупкости и растрескива-
нии. Наряду с разрушением межмолекулярных
связей макромолекул возможно образование по-
перечных связей в отдельных фрагментах поли-
мерного материала.

Рост жесткости полимера под воздействием
УФ-облучения необходимо учитывать при фор-
мировании грунтового покрытия на различных
металлических подложках, так как это может по-
высить его растрескивание в природных услови-
ях. Считается, что нежелательные эффекты от
воздействия УФ-излучения редко проникают в
структуру полимера глубже 0.5 мм. Тем не менее,
деградация материала на поверхности при нали-
чии нагрузки может приводить к разрушению из-
делия в целом.

Работа выполнена при финансовой поддержке
РАН (тема 008-2019-0010 “Физикохимия функци-
ональных материалов на основе архитектурных
ансамблей металл-оксидных наноструктур, мно-
гослойных наночастиц и пленочных нанокомпо-
зитов”).

Авторы выражают благодарность сотруднику
института В.В. Высоцкому за проведение элек-
тронно-микроскопических исследований метал-
лической поверхности.
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Таблица 2. Значения температуры стеклования и де-
фекта модуля полимера, локализованного на металли-
ческих подложках, до и после УФ-облучения

Примечание. Расчет удельного значения дефекта модуля ΔG
на температурном интервале, равном 40°С.

Подложка
Без облучения УФ-облучение

ΔG Тст, °С ΔG Тст, °С

Медь 0.0023 20.1 0.0025 16.9
Латунь 0.0025 21.2 0.0060 16.9
Алюминий 0.0028 24.2 0.0065 20.9
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Изучены спектрально-люминесцентные свойства комплексных соединений европия(III) с о-ме-
тилбензойной кислотой, азот- и фосфорсодержащими нейтральными лигандами. Рассчитаны три-
плетные уровни о- и м-метилбензойных кислот. Проведен анализ электронных спектров поглоще-
ния, спектров возбуждения люминесценции и штарковской структуры 5D0–7Fj (j = 0–2) электрон-
ных переходов в низкотемпературных спектрах люминесценции комплексных разнолигандных о-
метилбензоатов европия(III). Установлено, что передача энергии возбуждения к иону европия(III)
осуществляется как с уровней о-метилбензойной кислоты, так и с уровней азот- и фосфорсодержа-
щих нейтральных лигандов. Проведен сравнительный анализ люминесцентных параметров м- и о-
метилбензоатов европия(III). Показано, что интенсивность люминесценции о-метилбензоатов ев-
ропия(III) выше интенсивности люминесценции м-метилбензоатов европия(III).
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Разработка интенсивных люминесцентных и
фотостабильных функциональных материалов на
основе комплексных соединений редкоземель-
ных элементов для оптоэлектроники, аналитиче-
ской химии, сельского хозяйства и медицины яв-
ляется актуальной задачей [1–5]. Интенсивные
люминесцентные, триболюминесцентные, сен-
сорные и фотохимические свойства соединений
лантаноидов с карбоновыми кислотами позволя-
ют использовать их в качестве легирующих доба-
вок для функциональных оптических материалов
(светопреобразующих материалов) [6–8]. Орга-
нические карбоновые кислоты используют как
распространенные мостиковые лиганды в ком-
плексных соединениях f-элементов и подобно
другим мостиковым лигандам в целом определя-
ют физико-химические, спектрально-люминес-
центные свойства данных комплексных соедине-
ний. Большое разнообразие состава и строения
карбоксилатов лантаноидов, позволяет считать
комплексные соединения лантаноидов с карбо-
новыми кислотами удобными модельными объ-
ектами для изучения связи между спектрально-
люминесцентными свойствами и строением ком-
плексных соединений [8–21].

Сведения о синтезе и физико-химических
свойствах разнолигандных соединений редкозе-
мельных элементов с о-метилбензойной кисло-
той ограничены [22, 23]. Описанные в литературе

разнолигандные комплексные соединения РЗЭ
являются димерами, в них реализуется как биден-
татная, так и мостиковая координация кислотных
остатков [16, 18, 19], в то время как гидрат толуила-
та европия(III) представлен бесконечной поли-
мерной цепочкой состава [Eu(МВА)3⋅2H2O]n [20].

В настоящей работе представлены результаты
изучения спектрально-люминесцентных свойств
комплексных соединений европия(III) с о-ме-
тилбензойной кислотой азот- и фосфорсодержа-
щими нейтральными лигандами состава [Eu(о-
MBA)3⋅D]2⋅xH2O и [Eu(о-MBA)3⋅2H2O]n, где о-
MBA – анион о-метилбензойной кислоты, D –
1,10-фенантролин (phen), 2,2'-дипиридил (dipy),
трифенилфосфиноксид (tppo), диметилформа-
мид (dmf) (х = 0), гексаметилфосфотриамид (hm-
pa) (x = 1), бензотриазол (bt) (x = 2). Проведен
сравнительный анализ люминесцентных свойств
разнолигандных о- и м-метилбензоатов евро-
пия(III).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для синтеза разнолигандных комплексных со-
единений европия(III) состава [Eu(о-MBA)3⋅D]2⋅
⋅хH2O и [Eu(о-MBA)3⋅2H2O]n использовали следу-
ющие препараты марки “ч”: шестиводный нитрат
европия(III), о-метилбензойную кислоту, азотсо-
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держащие нейтральные лиганды (dipy, phen, bt,
dmf) и фосфорсодержащие нейтральные лиганды
(tppo, hmpa).

Синтез разнолигандных соединений осу-
ществляли по следующей методике: к 3 мМ
NaOH (раствор в минимальном количестве воды)
добавляли 3 мМ о-метилбензойной кислоты. За-
тем к смеси добавляли 1 мМ Eu(NO3)3⋅6H2O (рас-
твор в 10–15 мл Н2О) и 2 мМ нейтрального лиган-
да (в 15–20 мл 96% этилового спирта); 10% рас-
твором аммиака реакционной смеси доводили рН
до 6–7 и оставляли стоять до образования осадка.
Осадок отфильтровывали, промывали водой и су-
шили на воздухе. Выход составил 75–83%. Полу-
ченные комплексные соединения с о-метилбен-
зойной кислотой устойчивы, не разлагаются при
длительном хранении. Синтез, состав и строение
данных соединений описан в работе [24].

Спектры возбуждения люминесценции и лю-
минесценции для твердых образцов регистриро-
вали на приборе RF-5301 Shimadzu при 293 К.
Мелкокристаллические образцы твердых ве-
ществ тщательно перетирали в агатовой ступке,
насыпали в стандартную пробирку. Высота об-
разца в пробирке 2 см, толщина образца в ней
3 мм. Предполагается, что полученные соедине-
ния поглощают 100% возбуждающего света. Про-
водили фронтальное облучение образцов под уг-
лом 45° луча к поверхности заполненной пробир-
ки c твердыми образцами.

Спектры фосфоресценции комплексных со-
единений гадолиния(III) снимали на дифракци-

онном спектрометре СДЛ-1 при температуре
77 К, электронные спектры поглощения – на
спектрометре RF-2550 Shimadzu. Концентрация
соединения в 96%-ном этаноле равна 10–4 моль/л.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Электронные спектры поглощения получен-
ных соединений европия(III) с о-метилбензой-
ной кислотой, азот- и фосфорсодержащими ней-
тральными лигандами приведены на рис. 1. Как
видно из рис. 1, комплексообразование приводит
к изменению положения полосы, соответствую-
щей π–π*-переходу о-метилбензойной кислоты
(λmах = 225–235 нм). Для полученных разноли-
гандных метилбензоатов европия(III) характерен
более сложный вид спектров поглощения, чем
для о-метилбензойной кислоты. В электронных
спектрах поглощения (ЭСП) [Eu(о-MBA)3⋅bta]2⋅
⋅2H2O, [Eu(о-MBA)3⋅tppo]2 и [Eu(о-MBA)3⋅dipy]2
наблюдаются дополнительные полосы поглоще-
ния, характерные для координированных ней-
тральных молекул лигандов. Так, в спектре [Eu(о-
MBA)3⋅dipy]2 проявляется полоса поглощения
dipy с λmах = 260–300 нм. В ЭСП [Eu(о-MBA)3⋅tp-
po]2 полоса поглощения о-MBA с λmах = 215–250 нм
сдвинута в более коротковолновую область по
сравнению с ее положением в спектре “свобод-
ной” о-метилбензойной кислоты, которая обяза-
на синглетному (Sππ*)-переходу [9].

Спектры возбуждения люминесценции разно-
лигандых соединений европия(III) с о-метилбен-

Рис. 1. Электронные спектры поглощения 10–4 М растворов (С2Н5ОН): 1 – [Eu(о-MBA)3⋅tppo]2, 2 – [Eu(о-
MBA)3⋅2Н2О]n, 3 – [Eu(о-MBA)3⋅dmf]2, 4 – [Eu(о-MBA)3⋅hmpa]2⋅Н2О, 5 – [Eu(о-MBA)3⋅bt]2⋅2Н2О, 6 – [Eu(о-
MBA)3⋅phen]2, 7 – [Eu(о-MBA)3⋅dipy]2.
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зойной кислотой состоят из широкой высокоча-
стотной полосы, обусловленной полосами погло-
щения лигандов и узких линий f–f-переходов
ионов Eu3+. В спектрах возбуждения разноли-
гандных соединений европия присутствует поло-
са π–π*-перехода о-метилбензойной кислоты и
соответствующего азот- или фосфорсодержащего
нейтрального лиганда (рис. 2), что приводит к эф-
фективной передаче энергии, как с триплетных
уровней кислоты, так и с уровней нейтрального
лиганда на европий.

Полученные нами разнолигандные о-метил-
бензоаты европия(III) люминесцируют (в твер-
дом состоянии и в растворе) как при комнатной
температуре, так и при 77 К (рис. 3). Общий ха-
рактер спектров люминесценции по ряду полу-
ченных о-метилбензоатов европия(III) с азот- и
фосфорсодержащими нейтральными лигандами
сохраняется. В спектрах люминесценции ком-
плексных соединений наиболее интенсивные по-
лосы относятся к электродипольному 5D0–7F2-пе-
реходу. Данный переход наиболее чувствителен к
замене нейтрального лиганда в разнолигандных

Рис. 2. Спектры возбуждения люминесценции (λlum = 615 nm) при 293 К: 1 – [Eu(о-MBA)3⋅2Н2О]n, 2 – [Eu(о-MBA)3⋅tppo]2,
3 – [Eu(о-MBA)3⋅hmpa]2⋅Н2О, 4 – [Eu(о-MBA)3⋅dmf]2, 5 – [Eu(о-MBA)3⋅dipy]2, 6 – [Eu(о-MBA)3⋅phen]2, 7 – [Eu(о-
MBA)3⋅bt]2⋅2Н2О.
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комплексах: наблюдаются перераспределение
интенсивностей отдельных линий и изменения в
структуре расщепления штарковских компонент
7F2-уровня. В спектрах люминесценции ком-
плексных соединений в области электродиполь-
ного 5D0–7F2-перехода наблюдается до пяти ком-
понент. Интенсивность полос магнитнодиполь-
ного перехода 5D0–7F1 на порядок ниже
интенсивности полос электродипольного 5D0–
7F2-перехода. Расщепление двух крайних полос
магнитнодипольного 5D0–7F1-перехода суще-
ственно меняется при замене нейтрального ли-

ганда, что указывает на вхождение его в коорди-
национную сферу иона европия(III).

Для полученных нами разнолигандных ком-
плексных соединений европия(III) были опреде-
лены значения интегральных интенсивностей
5D0–7F2-перехода иона европия(III) (табл. 1). Бы-
ло обнаружено увеличение интенсивности люми-
несценции перехода европия при переходе от
гидрата к комплексным соединениям с нейтраль-
ными лигандами. Для о-метилбензоатов европия
с 1,10-фенантролином и 2,2'-дипиридилом харак-
терно максимальное значение интенсивности
люминесценции, обусловленное наличием более

Рис. 3. Спектры люминесценции (λex = 338 nm) при 293 К: 1 –[Eu(о-MBA)3⋅2Н2О]n, 2 – [Eu(о-MBA)3⋅tppo]2, 3 –
[Eu(о-MBA)3⋅hmpa]2⋅Н2О, 4 – [Eu(о-MBA)3⋅dmf]2, 5 –  [Eu(о-MBA)3⋅dipy]2, 6  – [Eu(о-MBA)3⋅phen]2, 7  –
[Eu(о-MBA)3⋅bt]2⋅2НО.
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развитой π-сопряженной системы эффективных
поглотителей УФ-света, отсутствием молекул во-
ды в координационной сфере разнолигандного
комплексного соединения, а также наибольшим
поглощением в области 260–310 нм.

Известно, что на квантовый выход люминес-
ценции влияет величина энергетического зазора
между положением триплетных уровней лиган-
дов и резонансным уровнем иона европия(III).
Из спектров фосфоресценции полученных нами
м- и о-метилбензоатов гадолиния(III) были опре-
делены положения триплетных уровней (Т) ис-
пользуемых ароматических кислот: для м-метил-
бензоатов –19230 см–1, для о-метилбензоатов –
21740 см–1. Таким образом, в случае о-метилбен-
зоатов величина энергетического зазора состав-
ляет 4520 см–1, а в случае м-метилбензоатов –
2010 см–1.

Сравнительный анализ интенсивности лю-
минесценции разнолигандных комплексных о-
метилбензоатов европия(III) и изученных ран-
нее м-метилбензоатов [21] показал, что интен-
сивность люминесценции о-метилбензоатов ев-
ропия(III) выше (в 1.5–5 раз), чем м-метилбен-
зоатов (табл. 1). Этот факт, по-видимому, можно
объяснить более оптимальной величиной энер-
гетического зазора между триплетными уровня-
ми метилбензойных кислот и резонансным
уровнем иона европия(III) [25].

Таким образом, нами синтезированы новые
люминесцирующие разнолигандные комплекс-
ные о-метилбензоаты европия(III) с азот- и фос-
форсодержащими нейтральными лигандами. По-
казано, что передача энергии возбуждения к иону
европия осуществляется как с уровней о-метил-
бензойной кислоты, так и с уровней нейтральных
лигандов. Установлено, что при введении в орто-
положение по отношению к фенильному кольцу
метильного заместителя, в отличие от мета-поло-
жения, интенсивность люминесценции ком-
плексных соединений европия(III) увеличивается.
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