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Обобщены результаты систематического исследования энтальпийно-энтропийного компенсаци-
онного эффекта в некаталитических и катализируемых пиридинами реакциях арилоксиранов с
органическими кислотами разных классов. Этот эффект проявляется в изопараметрических
(изокинетических, изоэнергетических) реакционных сериях вследствие взаимодействия (неад-
дитивности) совместных эффектов температуры и структуры. Приведены экспериментальные до-
казательства его физической реальности в ряде перекрестных реакционных серий. В рамках ком-
пенсационного эффекта осуществлены переходы от одного состояния реакционных систем, при
котором энтальпийный терм свободной энергии активации приобретает нулевое значение (∆H≠ =
= 0, ∆G≠ = –TΔS≠), к другому состоянию, при котором исчезает вклад в свободную энергию акти-
вации энтропийного терма (ΔS≠ = 0, ∆G≠ = ΔH≠). Обсужден характер активационных процессов в
отсутствие энтальпийно-энтропийной компенсации.
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ВВЕДЕНИЕ

Для эффективного управления химическими
процессами необходимо знать количественные
закономерности совместного влияния внешних и
внутренних факторов (структура, катализатор,
растворитель, давление, pH среды и т.д.) на их ки-
нетические, активационные, термодинамиче-
ские и другие характеристики. Для решения этой
фундаментальной проблемы химии широко при-
влекаются методы корреляционного анализа. Из-
вестны десятки эмпирических корреляционных
соотношений [1–8], успешно используемых для
количественной оценки влияния различных фак-
торов на химические процессы. Они демонстри-
руют поразительную универсальность принципа
линейности в изменении свободных энергий, ко-
торый, как показал Пальм, является частным слу-
чаем более общей закономерности – принципа
полилинейности [4, 9]. Примером простейших
соотношений полилинейности являются двухпа-
раметровые уравнения типа

(1)

Здесь F00 – величина Fij в произвольно выбранных

стандартных условиях, например, xi = xj = 0;  и

 – коэффициенты чувствительности к xi и xj со-
ответственно при xj = 0 и xi = 0; qij – коэффициент
при перекрестном члене, отражающий измене-
ние интенсивности действия одного фактора i (j)
под влиянием другого фактора j (i) (в этом и по-
следующих уравнениях подстрочные и надстроч-
ные индексы относятся к переменным и фикси-
рованным факторам).

Уравнение (1) обладает таким замечательным
свойством, как изопараметричность [4, 9]. Она вы-
ражается в том, что при критических значениях
параметра фактора i  = – /qij или фактора j

 = – /qij, названных изопараметрическими
точками (ИПТ) [4], коррелируемая величина Fij

имеет одно и то же значение  = F00 – ‒ /qij,
которое не изменяется при варьировании соот-
ветственно xj (  = 0) или xi (  = 0).

Первоначально понятие изопараметричности
возникло в рамках формальной теории взаимо-= + + +0 0
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действия [4]. Впоследствии выяснилось, что
свойство изопараметричности присуще реаль-
ным реакционным сериям (РС). На практике
изопараметричность проявляется в равенстве ну-
лю угловых коэффициентов чувствительности к
эффектам одного из факторов в эмпирических
однопараметровых корреляциях, например, α (β)
в уравнении Бренстеда, ρ в уравнении Гаммета,
пропорциональный энергии активации коэффи-
циент в уравнении Аррениуса и т.д., в ИПТ по па-
раметру другого фактора. После перехода через
ИПТ происходит инверсия знаков соответствую-
щих коэффициентов чувствительности (парадокс
изопараметричности).

Соотношения полилинейности показали свою
эффективность при изучении в многофакторных
условиях процессов нуклеофильного замещения
у бензоильных, бензильных и бензгидрильных
электрофильных центров, а также при интерпре-
тации их механизмов [10–12]. Благодаря интен-
сивному взаимодействию эффектов структуры в
этих процессах были получены первые в истории
химии экспериментальные доказательства фено-
мена изопараметричности.

Прогресс в изучении изопараметричности
связан с поиском таких РС, в которых в пере-
крестные взаимодействия были бы вовлечены,
помимо структурных, и другие факторы. Из всего
многообразия факторов, оказывающих влияние
на химические, физические, биологические и
другие процессы, следует выделить такой универ-
сальный фактор, как температура. Изучению эф-
фектов температуры в химических процессах по-
священо огромное количество публикаций со
времен Аррениуса. Интерес к исследованию тем-
пературных зависимостей значительно возрос
после того, как была обоснована концепция изо-
кинетических (изоравновесных) соотношений,
базирующихся на энтальпийно-энтропийном
компенсационном эффекте (КЭ) [13]. Важней-
шей количественной характеристикой химиче-
ских процессов, описываемых этими соотноше-
ниями, является изокинетическая (изоравновес-
ная) температура Tизо, при которой имеет место
полная компенсация в изменении энтальпийной
и энтропийной составляющих свободной энер-
гии активации (реакции) при варьировании пара-
метра какого-либо отличного от температуры
фактора j, поэтому при Tизо  (∆GjT) = const,
вследствие чего наблюдается изокинетический
(изоравновесный) феномен:  = const (  =
= const). Если в уравнении (1) один из перемен-
ных факторов, например, i является температу-
рой (xi = Т), то тогда ИПТ по температуре TИП

равна Tизо в изопараметрических (в частном слу-
чае в изокинетических) РС с энтальпийно-энтро-
пийной компенсацией.

≠Δ jTG

lg jTk lg jTK

Несмотря на широкий фронт исследования
энтальпийно-энтропийного КЭ в различных об-
ластях естественных наук случаи эксперимен-
тального наблюдения TИП встречаются крайне
редко. Как правило значения TИП попадают в об-
ласть далекой экстраполяции, т.е. TИП имеет ско-
рее виртуальный, чем экспериментальный харак-
тер. В связи с экспериментальной недоступностью
TИП, статистически ненадежными расчетами ком-
пенсационных корреляций, отсутствием приемле-
мых теоретических обоснований КЭ, концепция
энтропийно-энтальпийной компенсации являет-
ся предметом перманентных дебатов в течение
многих десятилетий (см., например, [14–21]).

Целью настоящей статьи является обобщение
результатов проведенного нами систематическо-
го исследования энтальпийно-энтропийного КЭ
в реакциях арилаксиранов с органическими кис-
лотами разной природы в некаталитических и ка-
талитических условиях.

Энтальпийно-энтропийный КЭ как аспект 
изопараметричности (формальный анализ)

Неаддитивное влияние температуры T и како-
го-либо фактора j на свободную энергию актива-
ции описывается полилинейным соотношением

(2)

Здесь  – величина свободной энергии акти-
вации  при xj = 0 и Т = 0 K,  и  – коэффи-
циенты чувствительности к xj и T в стандартных
условиях (соответственно T = 0 K и xj = 0), ajT –
коэффициент перекрестного взаимодействия.
Количественными характеристиками соотноше-
ния (2) являются ИПТ TИП(G) = – /ajT и  =

= – /ajT, а также изопараметрическое значение

 =  – /ajT.
Иное интригующее свойство соотношения (2)

проявляется, если представить его в форме урав-
нения

(3)

При фиксированной температуре (Tconst) урав-
нение (3) превращается в однофакторную корре-
ляцию

(4)

в которой  =  + Tconst и  =  +
+ ajTTconst. Из последнего выражения следует, что
величина и знак коэффициента чувствительно-
сти  к эффектам фактора  j определяется фик-
сированным значением температуры Tconst. Так

≠ ≠Δ = Δ + + +0 0
00 .jT j j T jT jG G a x a T a x T

≠Δ 00G
≠Δ jTG 0

ja 0
Ta

0
ja ( )ИП G

jх
0
Ta

≠Δ ИП
jTG ≠Δ 00G 0 0

j Ta a

≠ ≠Δ = Δ + + +0 0
00 ( ) .jT T j jT jG G a T a a T x

≠ ≠Δ = Δ +0 ,T
jT T j jG G a x

≠Δ 0TG ≠Δ 00G 0
Ta T

ja 0
ja

T
ja
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как  = 0 в ИПТ TИП(G) = – /ajT, то знак  обра-
щается при переходе через эту точку, когда, с од-
ной стороны, Tconst > – /ajT, а с другой стороны,

Tconst < – /ajT. Аналогичным способом предска-
зывается инверсия знака коэффициента чувстви-
тельности  при переходе через ИПТ  =

= – /ajT. Инверсия знаков коэффициентов чув-

ствительности типа ,  при переходе через со-
ответствующие ИПТ была названа, как уже отме-
чалось выше, парадоксом изопараметричности.

Итак, в ИПТ по температуре TИП(G) величина
 сохраняет постоянство при варьировании

параметра xj фактора j. Это происходит вслед-
ствие энтальпийно-энтропийного КЭ, а именно,
из-за компенсации в изменении энтальпийной и
энтропийной части свободной энергии активации
δjΔH≠ = TИП(G)δjΔS≠, в результате чего δj  =

= δjΔH≠ – TИП(G)δjΔS≠ = 0,  = const и, следо-

вательно,  = 0 в уравнении (4) при Тconst = TИП(G).
Поскольку при TИП(G) δjΔH≠ – TИП(G)δjΔS≠ = 0, то
при переходе через TИП(G) будет изменяться соот-
ношение вкладов δjΔH≠ и TδjΔS≠ в изменение

δj  (δjΔH≠ – TδjΔS≠ > 0, δjΔH≠ – TδjΔS≠ < 0),
вследствие чего произойдет обращение порядка
влияния фактора  j на . Это выразится в ин-

версии знака коэффициента чувствительности .

С другой стороны, в ИПТ  свободная

энергия активации  не зависит от темпера-

туры T:  =  – /ajT. Это возможно,

если в выражении  =  – T  энтропия

активации равна нулю (  = 0) и величина

 определяется энтальпийным термом

(  = ). Переход через , где  = 0,

будет вызывать изменение знака  (  > 0,

 < 0) и, следовательно, обращение порядка

влияния T на , что отразится в инверсии зна-

ка коэффициента чувствительности .
После деления на T левой и правой части урав-

нения (2), получим изопараметрическое соотно-
шение

(5)

Соотношение (5) характеризуется двумя ИПТ – по
обратному значению температуры 1/TИП(G/Т) =

T
ja 0

ja T
ja

0
ja

0
ja

j
Ta ( )ИП G

jх
0
Ta

T
ja j
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≠Δ ИП
jTG

≠Δ ИП
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≠Δ ИП
jTG

T
ja

≠Δ jTG

≠Δ jTG
T
ja

( )ИП G
jх

≠Δ ИП
jTG

≠Δ ИП
jTG ≠Δ 00G 0 0

j Ta a
≠Δ ИП
jTG ≠Δ jH ≠Δ jS

≠Δ jS
≠Δ ИП
jTG

≠Δ ИП
jTG ≠Δ jH ( )ИП G

jх ≠Δ jS
≠Δ jS ≠Δ jS

≠Δ jS
≠Δ jTG

j
Ta

≠ ≠Δ = Δ + + +0 0
00/ / / .jT j j T jT jG T G T a x T a a x

= ‒ajT/  и по параметру фактора j  =

= ‒ / . Первой ИПТ соответствует величина

TИП(G/Т) = – /ajT, совпадающая с TИП(G) = – /ajT

в уравнении (2). Вторая ИПТ  принципи-

ально отличается от рассчитанной выше  =

= – /ajT из соотношения (2). В этой точке изо-

параметрическое значение ( /T)ИП =  –

‒ ajT/  не зависит от температуры, что воз-
можно при равенстве нулю энтальпии активации
(  = 0) в выражении ( /T)ИП = /T –

‒ . Переход через  должен сопровож-
даться обращением знака энтальпии активации
(  > 0,  < 0).

В связи с вышеприведенными интригующими
предсказаниями состояния активационного про-
цесса в ИПТ TИП(G) (TИП(G/Т)), ,  и по-
сле перехода через эти точки, основанными на
анализе абстрактных полилинейных соотноше-
ний (2) и (5), возникает вопрос о том, являются ли
они лишь следствием формальных математиче-
ских свойств этих соотношений, или же они
предстают перед нами как физическая реальность
в химических процессах. Ответ на этот вопрос мы
получили при систематическом исследовании
совместных эффектов структуры и температуры в
реакциях раскрытия оксиранового цикла, отчет о
котором представлен в настоящей статье.

Следует отметить, что в случае аддитивного ха-
рактера совместных эффектов температуры и
фактора  j в соотношениях типа (2) исчезает пере-
крестный член (ajT = 0) и поэтому проявление
изопараметричности, а, следовательно, и энталь-
пийно-энтропийного КЭ становится в принципе
невозможным. В рамках принципа линейности в
изменении свободных энергий в этом случае РС
могут быть либо изоэнтальпийными (  = const,
δj∆H≠ = 0, δj∆G≠ = –Tδj∆S≠), либо изоэнтропий-

ными (  = const, δj∆S≠ = 0, δj∆G≠ = δj∆H≠).
Примеры таких РС приведены в этой статье и в
обзоре [22].

Перекрестные эффекты структуры 
и температуры. Физическая реальность 

энтальпийно-энтропийного КЭ
Количественные аспекты перекрестных эф-

фектов структуры и температуры изучены в пред-
ставленных схемами 1, 2 реакциях X-замещенных
2-арилоксиранов 1а–е [X = H (1а), 3-Br (1б), 4-Br
(1в), 4-Cl (1г), 3-NO2 (1д), 4-NO2 (1е), 4-Br-3-NO2
(1ж), 3,5-(NO2)2 (1з)] и симметрично Х-замещен-

0
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ных транс-2,3-диарилоксиранов 4а–г [Х = H (4а),
3-Br (4б), 4-NO2 (4в), 3-Br-5-NO2 (4г)] с Y-заме-
щенными аренсульфоновыми кислотами 2а–е
[Y = 4-OCH3 (2а), 4-CH3 (2б), H (2в), 4-Cl (2г), 4-
Br (2д), 3-NO2 (2е)] [23–27] и аренкарбоновыми
(бензойными) кислотами 3а–д [Y = 4-OCH3 (3а),
H (3б), 3-Br (3в), 3-NO2 (3г), 3,5-(NO2)2 (3д)] [28,
29], а также в реакциях оксирана 1а, с такими
представителями NH-кислот, как аренсульфони-
миды 5а–в [Y = 4-OCH3 (5а), 4-CH3 (5б), H (5в)]

(схема 3) [30] и N-ароилбензолсульфонамиды
6а–д [Y = 4-CH3 (6а), H (6б), 4-Cl (6в), 3-F (6г), 4-
NO2 (6д)] (схема 4) [31]. Кроме того, в реакциях
оксирана 1а с кислотами 3б-г и 6а, б, д, катализи-
руемых Z-замещенными пиридинами Z-Py 7а–д
[Z = 4-OMe (7a), 4-Et (7б), H (7в), 3-COOEt (7г),
3-CN (7д), рассмотрены совместные эффекты
температуры и структуры катализатора (схема 5),
а также температуры и структуры кислотного ре-
агента (схема 6) [32–34].

Схема 1

Схема 2

Схема 3

Схема 4

Схема 5

Схема 6

В реакциях с участием оксиранов 1а–е проис-
ходит α-раскрытие цикла с образованием пер-
вичных спиртов (схема 1), а в реакциях оксиранов
1ж, з образуются вторичные спирты, продукты β-
раскрытия цикла [24, 35].

Влияние температуры на скорость реакций
оценивалось с помощью уравнения Эйринга:

(6)

Здесь  = lg(kB/h) + /(2.3R),  = – /2.3R
(kB – постоянная Больцмана, h – постоянная

Планка, R – газовая константа); индекс j характе-
ризует структурный фактор (заместители Х, Y, Z).
В уравнении (6) отсутствует трансмиссионный
коэффициент, обычно принимаемый равным 1
для гетеролитических реакций. Коэффициенты

 и , погрешность в определении которых в
большинстве случаев не превышала 5–10%, ис-
пользовались для расчета энтропии активации

 и энтальпии активации  рассматривае-
мых реакций. Точность корреляционных пара-
метров оценивали среднеквадратичным отклоне-
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нием S, которое определяли статистическим ме-
тодом по числу n экспериментальных точек, r –
коэффициент корреляции Пирсона. Статистиче-
ская обработка экспериментальных данных вы-
полнена при доверительной вероятности 0.95.

Для учета электронных эффектов заместите-
лей Х и Y при фиксированных температурах T ис-
пользовалось уравнение Гаммета в виде соотно-
шений

(7)

(8)
Оценка совместного влияния структуры и тем-

пературы Т на скорость реакций (схемы 1–4) осу-
ществлялась с использованием полилинейных
уравнений

(9)

(10)

Уравнение (9) описывает эффекты температу-
ры и заместителей Y в кислотном реагенте при
фиксированных заместителях Х в оксиране, а
уравнение (10) – эффекты температуры и заме-
стителей Х при фиксированных заместителях Y.

Коэффициенты уравнения (9) и рассчитанные
на их основе значения ИПТ по параметрам ва-
рьируемых факторов  = – /qYT и ТИП =

= ‒qYT × 103/  приведены в табл. 1 для РС 1–3.
В этой таблице также представлены коэффици-

= + ρ σX H X Xlg lg ,Т
Т Tk k

= + ρ σY H Y Ylg lg .T
Т Tk k
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σИП
Y

=Y H
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=∞ρY
Т

енты уравнений (9) и (10), в которых отсутствуют
перекрестные члены (qYT = 0, qXT = 0), для РС 4–7.

Значения ТИП в РС 1-3 соответствуют накло-
нам компенсационных зависимостей (11)–(13) в
изменении энтальпии  и энтропии  акти-
вации под влиянием заместителей Y в кислоте 2.

(11)

(12)

(13)

Можно использовать и другие альтернативные
методы расчета ТИП, основанные на принципе
полилинейности. Так, например, линейная зави-
симость коэффициента чувствительности  в
уравнении (8) от обратной температуры для РС 3
имеет следующий вид [27]:  = (8.4 ± 0.7) + (–2.2 ±
± 0.2) × 103/T (r = 996). Ее угловой наклон совпа-
дает со значением коэффициента перекрестной
корреляции qYT этой серии в табл. 1. Из данной
зависимости можно определить значение изоки-
нетической температуры ТИП = 262 K, при кото-
рой исчезает чувствительность к эффектам заме-
стителей Y (  = 0). Эта температура согласуется
со значениями ТИП в табл. 1 и в уравнении (13).

В РС 1, 3 осуществлена экспериментальная ре-
ализация ТИП. Их значения близки к температуре
265 K в эксперименте. При этой температуре в со-

≠Δ YH ≠Δ YS

≠ ≠Δ = ± × + ± Δ
= = =

3
Y Y83.3 0.3 10 268 3( ,
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.
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Y Y93.2 0.3 10 266 6( ,
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)
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(
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H S
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ρY
T
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T

Таблица 1. Коэффициенты уравнений (9)а, (10)а и значения ИПТ по параметрам варьируемых факторов для ре-
акций оксиранов 1, 4 с кислотами 2, 3, 5, 6 (ДО – диоксан, ДГ – диглим, АН – ацетонитрил, 1,2-ДХЭ – 1,2-ди-
хлорэтан)

а Коэффициенты перекрестной корреляции R ≥ 0.995. б Экспериментально наблюдаемая ИПТ. в В уравнениях (9), (10) ис-

пользована внутренняя шкала температуры τТ = (1/Т – 1/333) × 103. г В уравнении (10) использованы константы  заме-
стителей Х.

РС Оксиран Кислота Среда qYT ТИП, K Ссылки

1 1з 2а–г, е ДО : ДГ, 1 : 1 8.4 ± 0.2 9.5 ± 0.6 –3.21 ± 0.07 –2.5 ± 0.2 –1.28 263б [24]
2 1е 2а–в, д, е ДО 10.4 ± 0.3 21 ± 1 –3.4 ± 0.1 –5.8 ± 0.4 –0.59 276 [23]
3 4г 2а–г ДО : 1,2-ДХЭ, 

7 : 3
11.7 ± 0.1 8.4 ± 0.7 –4.61 ± 0.04 –2.2 ± 0.2 –2.09 262б [27]

4в 1а 3а–д АН –4.87 ± 0.03 1.79 ± 0.04 –4.3 ± 0.3 – – – [28]
5 1а 5а–в ДО 6.1 ± 0.2 1.69 ± 0.03 –2.91 ± 0.07 – – – [30]
6 1а 6а–д АН 8.4 ± 0.5 1.45 ± 0.04 –4.6 ± 0.2 – – – [31]

qХT

7 в,г 1а–е 3д АН –2.42 ± 0.04 –2.99 ± 0.08 –4.3 ± 0.3 – – – [29]

=∞Hlg Tk =∞ρY
Т =Y H

Tq σИП
Y

=∞Hlg Tk =∞ρX
Т =X H

Tq

+σX
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ответствии с закономерностями изопараметриче-
ских зависимостей должно наблюдаться отсут-
ствие чувствительности процесса к эффектам за-
местителей Y. Действительно, в этих РС значения

 стремятся к нулю с уменьшением температуры
до 265 K [24, 26]: 1.18 ± 0.05 (303 K), 0.81 ± 0.01
(287 K), 0 (265 K); 1.01 ± 0.09 (298 K), 0.50 ± 0.04
(281 K), 0.10 ± 0.05 (265 K). Рисунок 1 иллюстри-
рует реализацию ТИП = 263 K в РС 1.

В РС 2 реализация формально доступной TИП =
= 276 K оказалась невозможной вследствие твер-
дого состояния используемого растворителя (ди-
оксан, Тпл = 284.7 K).

В ИПТ  скорость процесса не должна зави-
сеть от температуры. Однако эти точки не были
реализованы в РС 1–3 вследствие дефицита элек-
тронодонорных заместителей Y неаминного ха-
рактера с константой σY, равной или меньшей –
0.59.

В РС 4–7 (табл. 1) отсутствует взаимодействие
эффектов температуры и структуры (qYT = 0,
qXT = 0), вследствие чего в них не проявляется эн-
тальпийно-энтропийный КЭ. Они являются изо-
энтальпийными относительно вариации структу-
ры оксиранового субстрата (заместители Х) и кис-
лотного реагента (заместители Y). Так, например,
в РС 4 энтальпия активации незначительно изме-
няется при переходе от одного заместителя Y к
другому в ряду кислот 3б–д [28]: , кДж/моль
(Y): 75.5 (H), 77.5 (3-Br), 76.5 (3-NO2), 84.0
(3,5-(NO2)2). Вместе с тем в этом же ряду кислот

ρY
T

σИП
Y

≠Δ YH

происходит значительное изменение энтропии
активации , Дж/(моль K): –114, –92.6, –84.7,
‒39.6. В РС 7 наблюдается аналогичное поведе-
ние активационных параметров: в ряду оксира-
нов 1а, г, е , кДж/моль (Х) = 84 (H), 71 (4-Cl),
68 (4-NO2); , Дж/(моль K) = –39, –87, –134
[29]. Таким образом, влияние структурных фак-
торов на свободную энергию активации, а, следо-
вательно, и на скорость процесса, осуществляет-
ся путем изменения в основном энтропии акти-
вации. В соответствии с принципом
полилинейности в РС 4–7 выполняются линей-
ные зависимости  ( ) от σY (σX) и 

( ) от  ( ). Так, в РС 4 эти зависимости
имеют следующий вид [28]:  = (–115 ± 4) + (52
± 2)σY (r = 0.991),  = (88 ± 2) × 103 + (210 ±

20)  (r = 0.993).

В терминах активационных параметров взаи-
модействие эффектов структуры и температуры в
реакциях оксирановых субстратов с кислотными
реагентами (схемы 1–4) описывается полилиней-
ными уравнениями

(14)

(15)

В табл. 2 приведены коэффициенты уравнения
(14) для РС 1–3 с экспериментально реализован-
ными ИПТ по температуре ТИП(G) = – /QYТ и

по константе заместителя Y  = – /QYТ.
Здесь также представлены уравнения (14), (15) без
перекрестных членов (QYТ = 0, QХТ = 0) для РС 4–
7. Значения ТИП(G) в РС 1, 3 совпадают с приведен-
ными для этих серий в табл. 1. При ТИП(G) исчезает
влияние заместителей Y на свободную энергию
активации , а, следовательно, и на скорость
процесса вследствие ранее обсужденного энталь-
пийно-энтропийного КЭ. Так, в РС 3 величина

 становится практически неизменной при
варьировании заместителя Y в кислотах 2а–г за
счет полной компенсации в изменении эн-
тальпийного и энтропийного терма при тем-
пературе 265 K, близкой к ТИП(G) 261 K [27]:

(Y) = 93.3 (4-OCH3), 92.9 (4-CH3), 93.0 (H),
93.1 (4-Cl) кДж/моль. Графическая иллюстрация
реализации ТИП(G) = 263 К в РС 1 представлена на
рис. 2, где прямая 3 с нулевым наклоном показы-
вает отсутствие влияния заместителей Y на сво-
бодную энергию активации  при температу-
ре 265 K в эксперименте (ρY = 0).

≠Δ YS

≠Δ XH
≠Δ XS

≠Δ YS ≠Δ XS ≠Δ YTG
≠Δ ХТG ≠Δ YS ≠Δ XS

≠Δ YS
≠

=Δ Y 333ТG
≠Δ YS

≠ ≠ = =
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Y Н 0 Y Y Y Y ,Т
T Т T ТG G Q Q T Q T
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=Δ = Δ + σ + + σ0 Х H
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Y

G =Y H
TQ
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=Δ Y 265TG
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Рис. 1. Пересечение прямых в координатах уравнения
Аррениуса при 103/Т = 3.77 K–1 (Т = 265 K) вблизи
ИПТ ТИП = 263 K (103/ТИП = 3.80 K–1) в РС 1
(табл. 1), включающей реакции оксирана 1з с арен-
сульфоновыми кислотами 2а (1), 2б (2), 2в (3), 2г (4),
2е (5).
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ИПТ  в РС 1–3 попадают в эксперимен-
тальный интервал варьирования σY-констант за-
местителей Y в кислотах 2а–г, е (σY = –0.27–0.71).

В этих точках  не зависит от температуры.
Рисунок 2 демонстрирует реализацию в РС 1

 = 0.54, в которой исчезает влияние Т на ве-
личину . Это возможно, если в выражении

 =  – Т  энтропия активации  =
= 0 и свободная энергия активации равна энталь-
пии активации (  = ). Такую уникаль-
ную ситуацию подтверждает, например, уравне-
ние  = (–87 ± 1) + (187 ± 3)σY (r = 0.999) [25]

для РС 2, из которого следует, что  = 0 при
значении σY = 0.46, которое соответствует вели-

чине  = 0.52.

В РС 1–3 не только продемонстрирован ред-
кий в химических процессах случай реализации
ИПТ по структурному параметру , но и осу-
ществлены переходы через эти точки при варьи-
ровании заместителей Y в кислоте 2. Пример пе-
рехода через  = 0.54 в РС 1 показан на
рис. 2. В соответствии с закономерностями изо-
параметрических зависимостей при таких пере-
ходах происходит инверсия знака энтропии акти-
вации . В РС 2 этот феномен наблюдается при
переходе через  = 0.52 в ряду кислот 2а–г, е:

, Дж/(моль K) (Y, σY) = –140 (4-OMe, –0.27),
–119 (4-Me, –0.17), –85 (H, 0), –42 (4-Cl, 0.23),

σИП( )
Y

G

≠Δ ИП
YTG

σИП( )
Y

G

≠Δ ИП
YTG

≠Δ ИП
YTG ≠Δ YН ≠Δ YS ≠Δ YS

≠Δ ИП
YTG ≠Δ YН

≠Δ YS
≠Δ YS

σИП( )
Y

G

σИП( )
Y

G

σИП( )
Y

G

≠Δ YS
σИП( )

Y
G

≠Δ YS

44 (3-NO2, 0.71). Инверсия знака энтропии акти-
вации вызывает обращение влияния температуры
на величину . Это явление демонстрирует
рис. 3, где показано обращение наклонов темпе-
ратурных зависимостей свободной энергии акти-
вации после перехода через  = 0.54 в РС 1.
Точка пересечения корреляционных прямых на
этом рисунке, где отсутствует влияние заместите-
лей Y на величину , соответствует ранее упо-
мянутой ИПТ по температуре ТИП(G) = 263 K.

В РС 4–7 отсутствует взаимодействие эффек-
тов структуры и температуры (QYТ = 0, QХТ = 0).

≠Δ YTG

σИП( )
Y

G

≠Δ YTG

Таблица 2. Коэффициенты уравнений (14)а, (15)а и значения ИПТ по параметрам варьируемых факторов для ре-
акций оксиранов 1, 4 с кислотами 2, 3, 5, 6 (ДО – диоксан, ДГ – диглим, АН – ацетонитрил, 1,2-ДХЭ – 1,2-ди-
хлорэтан)

а Коэффициенты перекрестной корреляции R ≥ 0.983. б Экспериментально наблюдаемая ИПТ. в Рассчет коэффициентов вы-

полнен с использованием данных указанных работ. г В уравнении (15) использованы константы  заместителей Х.

РС Оксиран Кислота Среда QYТ
ТИП(G), 

К
Ссылки

1 1з 2а–г, е ДО : ДГ, 1 : 1 60.7 ± 1 41 ± 2 0.084 ± 0.003 –0.156 ± 0.008 0.54б 263б [24]
2 4в 2а–г, е ДО : 1,2-ДХЭ, 

7 : 3
67 ± 1 39 ± 3 0.083 ± 0.004 –0.16 ± 0.01 0.52б 244 [25]

3 4г 2а–г ДО : 1,2-ДХЭ, 
7 : 3

83 ± 1 47 ± 5 0.036 ± 0.003 –0.18 ± 0.02 0.20б 261б [27]

4 1а 3а–д АН 86 ± 5 –11.4 ± 0.2 0.08 ± 0.01 – – – [28]в

5 1а 5а–в ДО 52 ± 0.3 12.1 ± 0.5 0.16 ± 0.01 – – – [30]в

6 1а 6а–д АН 89 + 5 –7.8 + 0.3 0.08 + 0.01 – – – [31]в

QXТ

7г 1а, г, е 3д АН 69 ± 8 19.4 ± 0.5 0.09 ± 0.02 – – – [29]в

≠
=Δ Н 0ТG =  0

Y
ТQ =Y H

TQ σИП( )
Y

G

≠
=Δ Н 0ТG =  0

X
ТQ =Y H

TQ

+σX

Рис. 2. Влияние температуры 303 K (1), 287 K (2),
265 K (3) на чувствительность свободной энергии ак-

тивации  к эффектам заместителей Y в реакциях
оксирана 1з с кислотами 2а–г, е (РС 1, табл. 2).
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Как уже отмечалось при обсуждении этих серий в
табл. 1, они являются изоэнтальпийными отно-
сительно эффектов структурных факторов.

Яркое проявление феномена изопараметрич-
ности наблюдается в катализируемых пиридина-
ми 7а–д реакциях оксирана 1а с аренкарбоновы-
ми кислотами 3б–г (схема 5) [32, 34]. Для описа-
ния совместного влияния на скорость этих
реакций температуры и заместителей Z в катали-
заторе Z-Py использовано уравнение

(16)

Коэффициенты уравнения (16) и рассчитан-
ные на их основе значения ИПТ  = – /qZT

и ТИП = –qZT × 103/  приведены в табл. 3 для

=∞
=∞

=

+= + ρ σ
+ × + σ ×

Z H Z Z
Z H 3 3

Z Z

lg lg

10 / 10 / .

Т
Т T

T T

k k

q T q T

σИП
Z

=Z H
Tq

=∞ρZ
Т

РС 1–3. Здесь также представлены коэффициен-
ты уравнений (9) и (16), в которых отсутствуют
перекрестные члены (qYT = 0, qZТ = 0), для РС 4, 5.

ИПТ по температуре ТИП в РС 1–3 соответ-
ствуют наклонам компенсационных зависимо-
стей (17)–(19) в изменении энтальпии  и эн-
тропии  активации под влиянием заместите-
лей Z в катализаторе 7 в ряду кислот 3б, в, г (r =
= 0.999) [32].

(17)

(18)

(19)

В этих РС TИП не выходят за пределы темпера-
турного интервала 279–343 K в эксперименте, что
свидетельствует об их физической реальности.
Данные табл. 4 показывают, что согласно кон-
цепции энтальпийно-энтропийной компенсации
при температуре эксперимента 295 K, соответ-
ствующей TИП, параметр чувствительности  к
эффектам заместителей Z в пиридинах 7а–д в ре-
акциях оксирана 1а с кислотами 3б–г приближа-
ется к нулевому значению, т.е. реакционная си-
стема становится изокинетической. Противопо-
ложные знаки  после перехода через ТИП

указывают на обращение порядка влияния заме-
стителей Z на каталитическую активность пи-
ридинов, что являются убедительным свиде-
тельством парадокса изопараметричности, экс-
периментально наблюдаемого при изменении
температуры от 279 до 343 K. Графическая иллю-
страция этого парадокса в РС 3 представлена на
рис. 4, где в координатах уравнения Аррениуса
показано, что по разные стороны от ТИП = 296 K
(103/ТИП = 3.38 K–1) порядок влияния заместите-
лей Z на каталитическую активность пиридинов
является противоположным.

≠Δ ZH
≠Δ ZS

≠ ≠Δ = ± × + ± Δ3
Z Z97.8 0.6 1( ) ( )0 296 3 ,H S

≠ ≠Δ = ± × + ± Δ3
Z Z95.6 0.3 1( ) ( )0 294 2 ,H S

≠ ≠Δ = ± × + ± Δ3
Z Z93.4 0.3 1( ) ( )0 293 1 .H S

ρZ
T

ρZ
T

Рис. 3. Обращение влияния температуры на свобод-
ную энергию активации  после перехода через

ИПТ  = 0.54 в РС 1 (табл. 2), включающей ре-
акции оксирана 1з с кислотами 2a, Y = 4-OCH3, σY =
= –0,27 (1), 2в, Y = H, σY = 0 (2), 2г, Y = 4-Cl, σY =
= 0.23 (3), 2е, Y = 3-NO2, σY = 0.71 (4).
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Таблица 3. Коэффициенты уравнений (9)а, (16)а и значения ИПТ по параметрам варьируемых факторов для ка-
тализируемых пиридинами 7а–д реакций оксирана 1а с кислотами 3б–г и 6а, б, д в ацетонитриле

а Коэффициенты перекрестной корреляции R ≥ 0.996. б Экспериментально наблюдаемая ИПТ. в Рассчет коэффициентов вы-
полнен с использованием данных указанных работ.

РС Кислота Py qZT ТИП, K Ссылки

1 3б 7а–г 5.0 ± 0.1 –15.6 ± 0.8 –2.81 ± 0.04 4.6 ± 0.2 0.61 295б [32]в

2 3в 7а–д 5.6 ± 0.1 –15.5 ± 0.5 –2.86 ± 0.04 4.5 ± 0.2 0.62б 295б [32]в

3 3г 7а–д 5.6 ± 0.2 –16.9 ± 0.8 –2.80 ± 0.06 5.0 ± 0.2 0.56б 296б [34]
4 6б 7б–д 7.8 ± 0.1 –0.81 ± 0.02 –3.83 ± 0.04 – – – [33]в

qYT

5 6а, б, д 7в 7.7 ± 0.3 1.21 ± 0.03 –3.79 ± 0.09 – – – [33]в

=∞Hlg Tk =∞ρZ
Т Z=H

Tq σИП
Z

=∞Hlg Tk =∞ρY
Т =Y H

Tq
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Что касается ИПТ , то они фактически ре-
ализованы в РС 2 и 3 в случае пиридина 7д (Z =
= 3-CN, σZ = 0.56). В этих точках на скорость ка-
талитического процесса не влияет температур-
ный фактор (  = 0). Экспериментальное дости-
жение  = 0.56 в РС 3 показано на рис. 4, где
корреляционная прямая 4 с нулевым наклоном
демонстрирует отсутствие влияния температуры
на каталитическую активность пиридина 7д.
Рисунок 5 демонстрирует реализацию  = 0.56
в координатах уравнения Гаммета. Отсутствие
влияния температуры в этой точке на скорость
каталитического процесса возможно, если в
уравнении (6) угловой коэффициент  =
= ‒ /2.3R = 0 (  = – /2.3R = 0) вслед-
ствие равенства нулю энтальпии активации

= 0 (  = 0). Действительно, в РС 2, 3 вели-
чина энтальпии активации близка к нулевому зна-
чению (  = 3.3 кДж/моль, Z = 3-CN) вблизи

 0.62 и 0.56. При этом энтропия активации до-
стигает больших отрицательных значений (  =

σИП
Z

Z
Tq

σИП
Z

σИП
Z

j
TB

≠Δ jH Z
TB ≠Δ ZH

≠Δ jH ≠Δ ZH

≠Δ ZH
σИП

Z
≠Δ ZS

= –314 и –308 Дж/(моль K)) [34], а вклад энтро-
пийного терма Т  в величину свободной энер-
гии активации при 298 K превышает 96%. Эти
данные указывают на то, что при достижении
рассматриваемых ИПТ каталитический процесс
осуществляется фактически без активационного
барьера.

В РС 4, 5 (табл. 3) отсутствует взаимодействие
эффектов структуры и температуры (qZT = 0, qYT =
= 0). Они является изоэнтальпийными относи-
тельно заместителей Z в катализаторе 7 и Y в кис-
лотном реагенте 6. Так, например, в этих сериях
при закрепленном заместителе Y = H (Z = H) эн-
тальпия активации  ( ) практически не
изменяется при переходе от одного заместителя Z
(Y) к другому: , кДж/моль = 72, 71, 73, 73 в ря-
ду пиридинов 7б, в, г, д ( , кДж/моль = 71, 71,
71 в ряду кислот 6а, б, д) [33]. Влияние структур-
ных факторов на свободную энергию активации
каталитического процесса происходит в основ-
ном за счет изменения энтропийного терма, на-

≠Δ ZS

≠Δ ZH ≠Δ YH

≠Δ ZH
≠Δ YH

Таблица 4. Значения  (r ≥ 0.995) в уравнении Гаммета для катализируемых пиридинами 7а–д реакций оксира-
на 1а с кислотами 3б–г (схема 5) в ацетонитриле при разных температурах [32]

Кислота (Y)
279 K 295 K 308 K 323 K 343 K

3б (H) 0.751 ± 0.005 –0.078 ± 0.002 –0.77 ± 0.06 –1.62 ± 0.06 –2.4 ± 0.2
3в (3-Br) 0.81 ± 0.08 –0.077 ± 0.009 –0.77 ± 0.04 –1.74 ± 0.04 –2.4 ± 0.1
3г (3-NO2) 0.761 ± 0.009 –0.083 ± 0.003 –0.75 ± 0.04 –1.30 ± 0.07 –2.4 ± 0.1

ρZ
T

ρZ
T

Рис. 4. Обращение влияния температуры на катали-
тическую активность пиридинов 7а (1), 7б (2), 7в (3),
7д (4) после перехода через ИПТ 103/ТИП = 3.38 K–1

(ТИП = 296 K,  = 0) в РС 3 (табл. 3).
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Рис. 5. Пересечение корреляционных прямых в коор-

динатах уравнения Гаммета в ИПТ  = 0.56 (  =
= 0) в реакции оксирана 1а с кислотой 3в, катализи-
руемой пиридинами Z-Py 7а–д при температурах
343 (1), 323 (2), 308 (3), 295 (4), 279 (5) К (РС 3, табл. 3).
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пример,  (Y = H) = (44 ± 6) + (–0.58 ±
± 0.06)ΔSZ

≠ (r = 0.998);  (Z = H) = (66 ± 2) +

+ (–0.37 ± 0.02)  (r = 0.998) (рассчитано по
данным работы [33]).

Для оценки совместного влияния температуры
и структуры кислотного реагента 3, 5 (заместите-
ли Y), а также структуры катализатора 7 (замести-
тели Z) на свободную энергию активации катали-
тических реакций (схемы 5, 6) использовались
уравнения (14) и (20).

(20)

В табл. 5 приведены коэффициенты уравнения
(20) для РС 1–3 с экспериментально реализован-
ными ИПТ по параметрам варьируемых факто-

≠
=Δ Z 308TG

≠
=Δ Y 323TG

≠Δ YS

≠ ≠ = =
=Δ = Δ + σ + + σ0

Z Н 0 Z Z Z Z .Т Z H
T Т T ТG G Q Q T Q T

ров. Здесь также представлены уравнения (14),
(20) без перекрестных членов (QZТ = 0, QYТ = 0),
а также значения ИПТ по температуре TИП(G) =
= ‒ /QZТ и по константе заместителя Z  =

= – /QZТ. Значения ТИП(G) в указанных сериях
соответствуют приведенным в табл. 3. В этих точ-
ках исчезает влияние заместителей Z на свобод-
ную энергию активации  вследствие энталь-
пийно-энтропийной компенсации. Так, в РС 3
при температуре 295 K, близкой к изокинетиче-
ской 296 K, величина  становится практиче-
ски неизменной при варьировании заместителя Z в
пиридинах 7а, в, г, д: (Z) = 93.7 (4-OCH3),
94.1 (H), 93.8 (3-COOEt), 94.2 (3-CN) кДж/моль
(рассчитано по данным работы [34]). На рис. 6
показан один из примеров перехода через ТИП(G)

296 K в РС 3, сопровождающийся обращением
каталитической активности указанных пириди-
нов.

В ИПТ  величина  не должна зави-
сеть от температуры вследствие равенства нулю
энтропии активации (при  = 0  = ).
Однако, эти ИПТ не были реализованы в экспе-
рименте.

Что касается РС 4, 5 в табл. 5, то в них отсут-
ствует взаимодействие эффектов структуры и
температуры. Они являются изоэнтальпийными
относительно вариации заместителей Z в катали-
заторе 7 (δZΔH≠ = 0) и в кислотном реагенте 6
(δYΔH≠ = 0). В РС 4 в ряду пиридинов 7б–д значе-

ния  и  равны соответственно 72, 71, 73,
73 кДж/моль и –97, –100, –104, –106 Дж/(моль K),
а в РС 5 в ряду кислот 6а, б, д  = 71, 71,
71 кДж/моль;  = –104, –100, –83 Дж/(моль K).

=0
Z
ТQ σИП( )

Z
G

=Z H
TQ

≠Δ ZTG

≠Δ ZTG

≠
=Δ Z 295TG

σИП( )
Z

G ≠Δ ИП
ZTG

≠Δ ZS ≠Δ ИП
ZTG ≠Δ ZH

≠Δ ZH ≠Δ ZS

≠Δ YH
≠Δ YS

Таблица 5. Коэффициенты уравнений (14)а, (20)а и значения ИПТ по параметрам варьируемых факторов для ка-
тализируемых пиридинами 7а–д реакций оксирана 1а с кислотами 3б–г и 6а, б, д в ацетонитриле

а Коэффициенты перекрестной корреляции R ≥ 0.987. б Экспериментально наблюдаемая ИПТ. в Расчет коэффициентов вы-
полнен с использованием данных указанных работ.

РС Кислота Py QZТ ТИП(G), K Ссылки

1 3б 7а–г 53 ± 1 –81 ± 6 0.150 ± 0.005 0.27 ± 0.02 –0.56 300б [32]в

2 3в 7а–д 52 ± 2 –80 ± 4 0.148 ± 0.005 0.27 ± 0.01 –0.55 296б [32]в

3 3г 7а–д 53 ± 1 –86 ± 3 0.138 ± 0.003 0.29 ± 0.01 –0.48 296б [34]

4 6б 7б–д 79 ± 3 6.6 ± 0.6 0.08 ± 0.01 – – – [33]в

QYТ

5 6а, б, д 7в 78 ± 2 –7.8 ± 0.2 0.078 ± 0.007 – – – [33]в

≠
=Δ Н 0ТG =0

Z
ТQ =Z H

TQ σИП( )
Z

G

≠
=Δ Н 0ТG =0

Y
ТQ =Y H

TQ

Рис. 6. Переход через ИПТ ТИП(G) = 296 K (  = 0) в
реакции оксирана 1а с кислотой 3в, катализируемой
пиридинами 7а (1), 7в (2), 7г (3), 7д (4) (РС 3, табл. 5).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В рассмотренных реакциях раскрытия оксира-
нового цикла доказана физическая реальность
абстрактных свойств формальных полилинейных
соотношений типа (2), из которых наиболее важ-
ным является энтальпийно-энтропийная ком-
пенсация, проявляющаяся в изопараметрических
РС вследствие взаимодействия эффектов темпе-
ратуры и структуры в активационном процессе.
Количественным атрибутом этих серий являются
ИПТ по параметрам варьируемых факторов
(структура, температура), в которых реальная ре-
агирующая система приобретает особые “магиче-
ские” свойства. В этих точках исчезает влияние
соответствующих факторов на кинетические и
активационные характеристики химического
процесса, а при переходе через ИПТ наблюдается
парадокс изопараметричности – обращение зна-
ков соответствующих коэффициентов чувстви-
тельности, а также знака такого активационного
параметра, как энтропия активации. Последнее
происходит в РС 1–3 (табл. 2) при переходе через
ИПТ :  < 0,  = 0,  > 0. Что каса-
ется энтальпии активации, то ее величина при-
ближается к нулю (  = 3.3 кДж/моль) в ИПТ

 в РС 2, 3 (табл. 3). В этом случае химический
процесс осуществляется фактически при близ-
ком к нулю значении энергии активации. Даль-
нейшие исследования следует направить на по-
иск реакций с трудно воспринимаемой отрица-
тельной энтальпией (энергией) активации.

Знание изопараметрических свойств РС с эн-
тальпийно-энтропийным КЭ расширяет наши
представления о малоизученных количественных
аспектах органических реакций. В этом контек-
сте следует ожидать новых интересных открытий
при изучении совместного влияния структуры,
температуры, среды, катализатора и других фак-
торов на кинетические, активационные, термо-
динамические и другие характеристики химиче-
ских процессов.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта
интересов.
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Анализируются существующие в термодинамике определения равновесного поверхностного натя-
жения (ПН) и причины их неоднозначности. Дан молекулярно-статистический анализ понятия
равновесного ПН на границе раздела пар–жидкость и сформулирована процедура его расчета в
рамках простейшей микроскопической модели статфизики – модели решеточного газа. Показано,
что равновесное ПН является механической характеристикой, рассчитанной при условии строгого
фазового равновесия по трем частным равновесиям (механического, энергетического и химическо-
го). Нарушение химического равновесия приводит к неравновесным ПН. Появление метастабиль-
ных ПН связано с искусственным введением через уравнение Лапласа в модель границы инородной
пленки, что искажает реальные свойства системы. Обсуждаются методы статфизики, реализующие
существующие определения равновесного ПН в теории интегральных уравнений для жидкостей и
в методе молекулярной динамики, а также критерий, отделяющий равновесные поверхностные на-
тяжения от неравновесных ПН, в том числе и метастабильных ПН. Анализ показал, что в настоящее
время все существующие методы статфизики не позволяют обеспечить корректный расчет равно-
весного ПН с учетом всех молекулярных особенностей изучаемых систем.

Ключевые слова: поверхностное натяжение, границы раздела фаз, механический подход, термодина-
мика, статистическая физика, модель решеточного газа, времена релаксации, неравновесные про-
цессы, динамическое поверхностное натяжение
DOI: 10.31857/S0044453722110322

1. ВВЕДЕНИЕ
Поверхностное натяжение (ПН) является од-

ной из основных характеристик многофазных си-
стем и ее роль увеличивается с уменьшением раз-
мера фаз [1–9]. Вопрос об его интерпретации в
ходе экспериментальных измерений и о способах
расчета для оценок предсказаний остается одной
из самых актуальных до настоящего времени. Су-
ществующие представления о ключевом термине
теории поверхностных явлений наиболее полно
отражает формулировка “Поверхностное натяже-
ние (межфазное натяжение) – механическая и
термодинамическая характеристика межфазной
поверхности…” [10]. Данное определение имеет
двойственную природу, отражающее одновре-
менное использование понятий механики
сплошной среды [11] и термодинамики [1–8].
Следует напомнить, что механика и термодина-
мика оперируют разным числом переменных со-
стояния системы. В механике отсутствуют такие
переменные как температура и химический по-

тенциал, которые являются ключевыми при рас-
смотрении термодинамических функций двух- и
многофазных систем. Это обстоятельство играет
принципиальную роль в обсуждении вопроса о
смысле равновесного ПН.

Впервые понятие ПН (σ) ввел Я. Сегнер (1752),
объяснивший сферическую форму капли на не-
смачивающейся поверхности и цилиндрическую
форму движущейся струи [10]. В этих системах
граница пар–жидкость является свободной – на
ней отсутствуют механические напряжения. На
основе данного понятия была развита механиче-
ская (или математическая) теория капиллярных
явлений (см. [5, 7]). В этих работах учитывалось
влияние только потенциальных взаимодействий
между молекулами.

Термодинамическое понятие ПН было дано
Гиббсом [1] через избыток свободной энергии
для двухфазных равновесных систем, формирую-
щих рассматриваемую границу раздела фаз. Каче-
ственное отличие термодинамического определе-

УДК 541.12+536.77
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ния ПН от механического состоит в том, что оно
включает в себя требование химического равно-
весия двухфазных систем, которое отсутствует в
механическом определении. Напомним, что
условие двухфазного равновесия включают в себя
три типа частных равновесий [1]: по давлению
(механическое равновесие), температуре и хими-
ческому потенциалу компонентов. Последнее яв-
ляется ответственным за отсутствие материаль-
ных потоков между фазами [12]. Введение ПН в
термодинамике тесно связано с понятием “фазо-
вого приближения” Гиббса при описании равно-
весных свойств гетерогенных систем [1], которое
состоит в замене реальной неоднородной систе-
мы набором однородных областей, имеющих
одинаковые внутренние свойства. Каждая такая
область ограничена своей поверхностью, и ее
вклад в термодинамические функции полной си-
стемы увеличивается по мере уменьшения разме-
ра фазы.

При наличии в двухфазной системе, состоя-
щей из фаз α и β, искривленной границы раздела
сосуществующих фаз элементарная работа dW,
производимая системой при изменении ее объема
(dV) и площади границы (dA), записывается как

(1)

где R – радиус разделяющей поверхности. В (1)
учитывается, что положение разделяющей по-
верхности влияет на площадь границы и, соответ-
ственно, на величину ПН [3]. Данное построение
основано на постулируемом в классической тер-
модинамике неравенстве давлений в соседних
фазах, которое приводит к появлению метаста-
бильных капель. Выражение  определяет
отличия в разных способах описания термодина-
мики сферической поверхности раздела. С помо-
щью этого выражения для метастабильных ка-
пель вводится так называемая поверхность натя-
жения  (ρr – радиус реперной
разделяющей поверхности), на которой происхо-
дит скачок давления Pα – Pβ = 2σ/R (уравнение
Лапласа); Рα > Рβ, давление на границе жидкости
изнутри отличается от давления пара снаружи.
В случае плоской границы величина ПН не зави-
сит от положения разделяющей поверхности – в
этом случае изменения последней никак не влия-
ют на площадь границы, поэтому в (1) отсутствует
слагаемое , так как для больших раз-
меров капель .

β β α α

α β
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Соответственно, свободная энергия Гельм-
гольца открытой системы с искривленной грани-
цы, выражается как

(2)

где sc – число компонентов системы, μi – химиче-
ский потенциал, рассчитанный на молекулу i-й
компоненты, который должен быть постоянным
во всей системе, если она находится в химиче-
ском равновесии, Ni – число молекул компонента i.

Уравнение (2) есть фундаментальное уравне-
ние Гиббса для двухфазной системы и его можно
рассматривать как уравнение, определяющее ПН
σ на поверхности натяжения в открытой системе
[3]: если известна свободная энергия F как функ-
ция объема, температуры, площади границы раз-
дела и чисел молекул, то σ можно легко вычис-
лить из соотношения

(3)

где символ N представляет набор чисел Nl, N2, …,
Ns. Отсюда выделяя вклад Fb переходной области
системы, определяемый как  име-
ем, что

(4)

где  – избыточное число моле-
кул компонента i в переходной области по отно-
шению к их числу  и  в сосуществующих фа-
зах.

Избыточные величины, как Fb и , в отличие
от σ, зависят от положения разделяющей поверх-
ности. Выбирая разделяющую поверхность так,
чтобы сумма

(5)

то выражение (4) упрощается

(6)
В случае однокомпонентной системы эта осо-

бая разделяющая поверхность играет важную
роль в теории поверхностного натяжения и назы-
вается эквимолекулярной разделяющей поверхно-
стью.

В литературе имеется четыре способа опреде-
лений ПН в системах пар–жидкость для метаста-
бильных капель [3, 4, 9]. Были предложены [3, 13]
два механических способа введения ПН: 1) через
работу, совершаемую системой при создании по-
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верхности, и 2) через определение ПН на разделя-
ющей поверхности, определяемой равновесием
по отношению к результирующему моменту сил.
А также два термодинамических определения
ПН: 3) по Гиббсу данная производная предпола-
гала смещение положения разделяющей поверх-
ности при всех фиксированных внешних парамет-
рах системы [1, 4], и 4) по Кондо [3, 14] данная
производная относилась к мысленному смеще-
нию разделяющей поверхности при фиксирован-
ном концентрационном профиле плотности.

Подробный перечень особенностей формули-
ровок для каждого из этих четырех определений
ПН в рамках теории МРГ дан в работе [15], см.
также численные результаты в [9], подтверждаю-
щие числовые различия разных определений ПН.

Формально эти определения могут удваивать-
ся при переходе от парожидкостной системы к
системам твердое–пар и твердое–жидкость, так
как для твердого тела Гиббс разделил процессы
создания новой поверхности раздела фаз за счет
механического возмущения/воздействия и хими-
ческого процесса кристаллизации/растворения
(соответственно, величины γ и σ) [1]. Помимо,
этого активно используют понятия динамическо-
го поверхностного натяжения [3, 16, 17]. Такая
ситуация говорит об отсутствии самого понятия
изучаемого объекта, что делает невозможным его
использования в условиях отсутствия прямого
измерения ПН.

Речь идет о равновесных и динамических про-
цессах распределения мобильных компонентов в
полидисперсных материалах (адсорбентах, аб-
сорбентах, катализаторах, мембранах, компози-
тах и т.д.), обладающих широкой степенью неод-
нородности, вызванных пористой, зеренной и
смешанной пористо-зеренной структурой реаль-
ных материалов [18–24]. В этом случае ПН опре-
деляет характер пространственного распределе-
ния мобильных фаз внутри твердых остовов по-
лидисперсных матриц. Для макроскопической
системы жидкость–пар, вне зависимости от спо-
соба определения ПН, всегда предполагается ис-
пользование экспериментальных значений ПН,
поэтому сам способ определения ПН не является
принципиальным. Но в отсутствие возможности
прямых определений ПН, способ его расчета
приобретает важное значение. Это относится к
задачам о поведении малых капель в разных фазах
[1–8, 25–28], и о поведении адсорбата в пористых
материалах [4, 5, 18–24].

Обнаружение равновесных капель [9, 29, 30]
качественно изменило ситуацию. Понятие “рав-
новесные капли” включает в себя наличие стро-
гого равновесия между окружающим паром и
жидкой каплей при условии реализации трех
частных равновесий: механического, теплового и
химического. Эти условия для фазового равнове-

сия были получены Гиббсом для макроскопиче-
ских фаз [1]. То есть в равновесных каплях в изо-
термических условиях (T = const) реализуется ра-
венство внутренних давлений пара и жидкости
Pα = Pβ, а также равенство химических потенциа-
лов μα = μβ. В равновесных каплях отсутствует по-
нятие поверхности натяжения, как поверхность,
на которой реализуется скачок давления по урав-
нению Лапласа.

Равновесные капли запрещены в классиче-
ской термодинамике. Их обнаружение равно-
весных капель указало на принципиальную
ошибку в классической термодинамике для по-
верхностных явлений и малых систем и постро-
енных на ее основе статистических теориях ис-
кривленных поверхностей. Позже было выясне-
но [9], что эта ошибка связана с нарушением
использования экспериментальных данных о
временах релаксации процессов переноса им-
пульса τP и массы τμ. В общем случае всегда вы-
полняются следующие соотношения между вре-
менами релаксации процессов переноса им-
пульса, энергии и массы: τP ≪ τT ≪ τμ . Сегодня
везде в классической и статистической термоди-
намиках для искривленных границ раздела неяв-
но используется допущение о τP ≫ τμ. Тогда как
в реальных условиях реализуется обратное соот-
ношение времен релаксаций τP ≪ τμ.

На основе равновесных капель было дано
единственное определение ПН, которое пригод-
но для всех трех типов границ раздела фаз в трех-
агрегатной системе [31, 32]. Этот единый кор-
ректный способ расчета ПН равновесных систем
по термодинамическому определению Гиббса че-
рез избыток свободной энергии включает в себя
следующие требования (одинаковые для любой
кривизны границы раздела фаз!):

1) объемные состояния сосуществующих фаз
должны удовлетворять строгому равенству на хи-
мические потенциалы (теория Янга–Ли [33–35]
для системы пар–жидкость и симметрийные со-
отношения Ландау с участием твердых фаз [36]);
это исключает понятие метастабильности,

2) фазовое равновесие удовлетворяет трем
частным равновесиям: механическому, теплово-
му/энергетическому и химическому,

а также дополнительные требования для гра-
ницы:

3) такие же три типа частных равновесий внут-
ри каждой точки переходной области (этот пункт
невозможен в термодинамике, т.к. она не опери-
рует состояниями границы, и этот пункт также
отсутствует во всех ранее вводимых определениях
ПН в микроскопической теории),

4) отсутствие избыточной адсорбции молекул
в переходной области (для смеси это означает ис-
пользование стандартного условия Гиббса – сум-
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ма по компонентам для произведения химиче-
ского потенциала компонента на его избыточную
концентрацию равны нулю).

Фактически в работах [31, 32] был предложен
подход, чтобы выяснить насколько термодина-
мическое определение Гиббса является необхо-
димым и достаточным для расчета ПН (т.е. без
учета специфики механических свойств вакан-
сий). Или может ли ПН быть однозначной термо-
динамической функцией своих термодинамиче-
ских параметров состояния фаз и переходной об-
ласти. Этот подход качественно отличается от
классического термодинамического определения
ПН [1–10] тем, что на переходную область пере-
носится требование выполнения соотношения
для времен релаксаций процессов переноса им-
пульса и массы, которые отсутствуют как в клас-
сической термодинамике (оперирующей для ис-
кривленных границ уравнением Лапласа), так и в
статистической термодинамике (подробнее, см.
ниже) [3, 7, 9]. Такая специфика МРГ приводит
при расчете ПН к использованию средних вели-
чин локальных химпотенциалов и давлений внут-
ри локальных областей границы, а не их тензор-
ных компонентов. Однако, полученные в работе
[37] результаты по анализу термодинамического
определения ПН показали, что для равновесных
капель также проявляется неоднозначность спо-
соба расчета ПН, как и в метастабильных каплях.

В данной работе обсуждается неоднозначность
определений ПН в подходе [31, 32] и дается общее
определение ПН для произвольных по форме гра-
ниц раздела фаз. Для решения данного вопроса
привлечена молекулярно-статистическая теория
на основе модели решеточного газа (МРГ) [9, 18,
34, 35, 38], которая единственная из всех теорий
статфизики обеспечивает равноточное описание
трех агрегатных состояний вещества [39], вклю-
чая три типа границ раздела фаз. МРГ является
наиболее распространенной при исследовании
фазовых состояний веществ и с ее помощью по-
лучены наиболее важные результаты по теории
фазовых переходов, включая критические обла-
сти парожидкостной системы [40–45]. Данная
модель давно и активно применяется при иссле-
довании плоских границ раздела фаз [38, 46–51].
Позже в рамках МРГ были разработаны подходы
для описания искривленных поверхностей (сфе-
рические и цилиндрические капли) [9, 29, 30, 52,
53], а также для описания искривленных границ
раздела пар–жидкость, имеющих сложную гео-
метрию, в трехагрегатных системах [18, 54, 55].

Таким образом, центральным вопросом дан-
ного анализа является причина неоднозначно-
стей определения ПН, как термодинамической
функции в подходе [31, 32], а также какие воз-
можности существуют сегодня в статфизике для
корректного расчета равновесного ПН. В разделе

2 кратко излагается МРГ и выражения для кон-
центрационного профиля и избыточной свобод-
ной энергии. Далее рассмотрена связь ПН с ин-
дивидуальными вкладами частиц в свободную
энергию неоднородной системы (раздел 3), и спе-
цифика МРГ (раздел 4), объясняющая суть неод-
нозначности определения ПН и его реальную
природу. В разделе 5 обсуждаются возможности
других методов статфизики для расчета равновес-
ного ПН. Обсуждение вопроса о корректности
расчетов в настоящее время существующими ме-
тодами статфизике дано в разделе 6. Для просто-
ты рассматривается чистая жидкость (обобщение
обсуждаемых подходов на смеси демонстрирует-
ся во многих работах [1–9, 18]).

2 . ОСНОВЫ МРГ
В работе [37] в расчетах использовался про-

стейший вариант МРГ [34, 35, 38] с учетом взаи-
модействия ближайших соседей в квазихими-
ческом приближении (КХП) на жесткой реше-
точной структуре с числом соседей z. При
фиксированной температуре Т рассматривалась
двухфазная система, состоящая из капли радиу-
сом R с границей раздела пар–жидкость и окру-
жающего пара (плоской границе раздела фаз
отвечает предельный случай R → ∞) [9]. Пере-
ходная область границы разделяется на мономо-
лекулярные слои шириной λ однородные по сво-
им свойствам (λ – среднее расстояние между мо-
лекулами в жидкой фазе). Эти слои нумеруются
индексом q, где q – номер узла, относящийся к
рассматриваемому монослою, 1 ≤ q ≤ κ, здесь κ –
ширина переходной области плюс по одному мо-
нослою от объемных фаз (q = 1 отвечает жидкости
и q = κ отвечает пару).

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  = 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 [9, 29]

(7)

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

 для плоской границы раздела.
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Для анализа термодинамического определе-
ния ПН достаточно ограничиться случаем бинар-
ной смеси решеточной системы, в которой ком-
понентами являются молекулы А и вакансии V,
отвечающие чистому флюиду. Молекулярные
распределения частиц сорта А (и соответственно
вакансий V, ) задаются плотностями 
частиц А в слое q, 1 ≤ q ≤ κ, которые описываются
в КХП следующей системой уравнений

(8)

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

, , 

,  – вероятность нахождения
пары частиц АА на соседних ячейках монослоев q
и p соответственно; P – давление в системе;

, ,  – газовая по-
стоянная,  – энергия взаимодействия пары
частиц АА, описываемая потенциальной функ-
цией Леннарда-Джонса. Взаимодействия с ва-
кансиями равны нулю . Нормиро-
вочные соотношения для пар записываются как

.

Система уравнений (8) относительно локаль-
ных плотностей  представляет собой концен-
трационный профиль границы пар–жидкость.
Она строится из условия равенства химического
потенциала μА частиц А во всех слоях 1 ≤ q ≤ κ.
Объемные состояния фаз, это уравнения (8) с z
одинаковыми типами узлов, служат граничными
условиями системы (8). В МРГ вводятся одноча-
стичные вклады  в свободную энергию F ком-
понента i на узлах типа q неоднородной системы с
границей раздела фаз. Разность этих вкладов

 включает в себя статсуммы
внутренних движений компонентов i и хими-
ческие потенциалы [38], для вакансий .
Или в уравнениях (8) величина  фиксирует
значение химического потенциала вещества в
разных слоях q.

В объемной фазе в нормированном виде на
один узел системы свободная энергия решеточ-

ной системы запишется как , где
 – мольная доля частиц компонента i в однород-

ной фазе, . В решеточной системе
имеется s = sc + 1 компонентов за счет включения
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в их число вакансий, которые являются частица-
ми сорта i = s. Вакансиям отвечает химпотенциал
вакансий μs ( , где  – объем ячейки).

Размерность системы уравнений (8) относи-
тельно локальных плотностей  равна числу
слоев (κ – 2) переходной области между паром и
жидкостью. Она решается итерационным мето-
дом Ньютона при заданных значениях плотно-
сти пара для q = 1 и жидкости для q = κ. Точность
решения этой системы не менее чем 0.1%. Плот-
ности сосуществующих газовой и жидкой фаз в
объеме и равновесное давление в системе P
определялись с помощью построения Максвел-
ла [34, 35, 38].

Зная решение уравнений на концентрацион-
ный профиль можно рассчитать величины ПН. В
работах [56, 57] получено, что в нормированном
виде свободная энергия переходной области мо-
жет быть записана как

(9)

где число узлов N относится узлам переходной
области, состоящей из κ монослоев, 1 ≤ q ≤ κ. Ве-
личины Мi(k) в (9) характеризуют вклады компо-
нентов i в свободную энергию объемной фазы
(q = 1 и κ) и этих же компонентов в локально не-
однородных областях q границы, через которые
идет расчет ПН. Для сферических капель в каж-
дом монослое q величины zqp(R) (7) зависят от ра-
диуса капли R (ниже символ R в zqp(R) для просто-
ты опускается). Символ k относится к указанию
способа получения функции Mi

q(k): k = 1 – пере-
группировкой слагаемых выражения для F с пар-
ным потенциалом, k = 2 – дифференцированием
по мольной доли частиц сорта i при фиксирован-
ном числе узлов типа q, или k = 3 – переменном
числе узлов типа q [57]. Все виды функции 
в (9) связаны с химическими потенциалами ком-
понентов системы в (2), (3) и (5), и анализ этих
связей позволяет выявить связь функций  с
ПН на основе термодинамического определения
ПН [31, 32].

Тогда на основе определений [15, 31, 32] в ра-
боте [37] получено следующее выражение для из-
быточной свободной энергии Fb (5) в МРГ, непо-
средственно связанной с ПН по формуле (6):
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где величины Fq – нормированные веса узлов ти-
па q в пределах переходной области, символ q* от-
носится к реперной разделяющей поверхности:

(11)

(12)

(13)

Также возможен случай k = 2* с другой формой
записи логарифмического сомножителя в (12) в
виде  [37].

В качестве реперной разделяющей поверхно-
сти в равновесной системе для плоской или ис-
кривленной границы используем эквимолеку-
лярную поверхность, лежащую в монослое q* и
определяемую как

(14)

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.

3. АНАЛИЗ НЕОДНОЗНАЧНОСТИ 
ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ 

ОПРЕДЕЛЕНИЙ ПН
Сравнения ПН в расчетах [37] проводились

при одинаковом состоянии сосуществующих фаз
и одном и том же концентрационном профиле
плотности. Расчеты [37] показали, что все функ-
ции (k), k = 1, 2, 2*, 3, приводят к разным тем-
пературным зависимостям ПН для плоской гра-
ницы и к разным изотермическим размерным за-
висимостям для сферических капель разного
радиуса.

Получаемые величины ПН зависят от вида
функций (k), поэтому обсудим как эти функ-
ции появляются в формуле (10) для ПН по термо-
динамическому определению. Сами (k) есть
локальные парциальные вклады в свободную
энергию. Они формально представлены в (9) как
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аналоги химических потенциалов в решеточной
системе. Перепишем формулу (10) в виде ее сла-
гаемых по компонентам А и V, и введем понятие
локального химического потенциала 

,

(15)

В объемных фазах 
 (  – химпотенциал компонента А)

и  (  – химпотенциал вакан-
сий). Отметим, что в объемной фазе разности
функции , k = 1 ,2, 2*, 3, имеют од-
но значение, независящее от способа построения
этих функций (от индекса k):

(16)

Первое равенство (16) отвечает вариантам по-
строений k = 1 и 3, второе равенство (16) отвечает
k = 2, и оно же может быть представлено в экви-
валентной форме для варианта k = 2* через отно-
шения .

Однако для переходной области границы
функции  ведут себя по-разному. Для функ-
ции с k = 1, 2, 2* имеем

тогда как . Это автоматически приводит
к соответствующим различиям в рассчитываемых
ПН между вариантом k = 3 и вариантами k = 1, 2,
2*. Однако и между собой все варианты k = 1, 2, 2*
отличаются друг от друга.

Из формулы (15) непосредственно видно, что в
силу  первые два слага-
емые с локальными плотностями обращаются в
ноль, и получаются разные выражения для ПН,
связанные только с вкладами вакансий через
функции ,  и . То есть выраже-
ние (15) демонстрирует, что для чистой жидкости
с эквимолекулярной разделяющей поверхностью
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получаются разные величины ПН, зависящие от
вида функций (k) для вакансий.

Разности функций  в  не об-
ращают в ноль слагаемые в (15) перед локальны-
ми плотностями : 

. Поэтому ПН за-

висит как от функций , и от .

Разные функции (k) связаны с разными ви-
дами производных при выделении эффективных
одночастичных вкладов из свободной энергии
(9). Величина  определяется однозначно значе-
ниями Т и плотности. Значит, неоднозначность
зависит от связи функций (k) с химпотенциа-
лом μА, который был заложен в основу при постро-
ении уравнений на концентрационный профиль
(8). Выше показано, что в (15) функции (k) со-

гласованы с μА через разность  (k) – (k) =
= μА для k = 1, 2, 2*.

Но для k = 3 такая же разность (3) – (3) ≠
≠ μА не согласована с μА. Поэтому для k=3 усло-

вие μA  = 0 (5) не выполняется. Процедура по-

строения функций (k = 3) введена по аналогии
с объемным химпотенциалом μi , и она дает зави-
симость ПН как от вкладов реальных частиц А

(k = 3), так и от функций (k = 3) для вакан-
сий. Данная ситуация получается из-за того, при
определении производных (k = 3) [57] при ва-
рьировании числа узлов Nq величины Np для чис-
ла узлов другого типа остаются фиксированными.
В макрофазе эта зависимость от соседних узлов
другого типа автоматически снимается по мере
роста узлов фазы.

Полученные в работе [37] разные значения ве-
личин ПН по термодинамическому определению
Гиббса (6) или (10) указывают на неоднознач-
ность понятия ПН как строго термодинамиче-
ской функции (ТФ) при заданных внешних оди-
наковых параметров системы, характеризующих
процесс расслаивания как функции температуры.
Это означает, что ПН не является чисто термоди-
намической характеристикой системы.

4. СПЕЦИФИКА МРГ И ПРИРОДА ПН
Множественность величин ПН при одинако-

вых состояниях фаз и переходных областей связа-
на с использованием разных функций , ко-
торые появляются при разных способах их по-
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строения [56, 57]. В основе МРГ лежит
формальное представление свободного элемента
объема ячейки в виде вакансий как дискретного
компонента решеточной структуры. Общее число
компонентов равно s = sc + 1 (где sc – число реаль-
ных компонентов изучаемой системы). Специ-
фика МРГ для разных компонент системы состо-
ит в том, что разные производные имеют разный
физический смысл [56, 57].

Для реальных компонент производные от 
по парциальным плотностям для отдельных
типов узлов дают соответствующие локальные
химические потенциалы компонентов i, а для
вакансий производные относятся к механиче-
ским характеристикам. В объеме 
соответствует давлению, часто называемого дав-
лением расширения, а для переходной области
среднему локальному давлению .

Данное различие приводит к тому, что произ-
водная  выражается в

виде разности двух функций , для k = 1, 2,
2*, 1 ≤ i ≤ sc. С точки зрения изменения состояния
занятости узлов МРГ следует, что производная от

 по частицам А при k = 1, 2, 2* отвечает варьи-
рованию числа частиц А при фиксированном
числе узлов Nq за счет обмена с вакансиями. Эта
схема отвечает условию самосогласованного опи-
сания кинетики и равновесия в кинетических
процессах [38].

В то же время для производной от  по плот-
ности вакансий  (для компоненты i = s = V) не-
обходимо использовать другую производную,
связанную с одновременным изменением числа
частиц V и общего числа узлов Nq типа q [57]. Этот

путь приводит к появлению функций .
То есть этот тип производных определен только
для вакансий, для которых он определяет среднее
локальное давление внутри переходной области в
монослое q. Если этот же тип производных ис-
пользовать для реальных частиц А и даже для их
разностей с вакансиями, то они также никак не
связаны с химпотенциалом частиц μА. В итоге,

функции  никак не связаны с кинети-
кой перераспределения частиц в фиксированном
объеме, хотя для макрофаз MA(3) – MV(3) = μА.
Получается, что формальный перенос определе-
ния для химпотенциала μА на локальный химпо-

тенциал (3) не является корректным из-за фик-
сации числа соседей  типа р (не участвующих

при взятии производной по  и ). Поэтому
производная от  по плотности вакансий (k = 3)
является аналогом деформационных изменений.
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Таким образом, равновесная величина ПН
имеет сложный характер – реальная природа ПН
не является чисто термодинамической. По свое-
му введению в термодинамику (1) и (2) величина
ПН является механической характеристикой, как
и предполагали в самом начале до появления тер-
модинамики, но реализуемой при условиях стро-
гого фазового равновесия сосуществующих фаз
пара и жидкости. Эти условия непосредственно
связаны с термодинамикой фазовых переходов,
сформулированные позже Гиббсом, и их тремя
частными равновесиями.

Для получения равновесного значения ПН не-
обходимо удовлетворять соотношению времен
релаксаций импульса и массы τP ≪ τμ, которое со-
гласуется с экспериментальными данными. Т.е.
это обратное соотношение времен релаксаций
между процессами переноса для импульса и мас-
сы, которое было введено для метастабильных ка-
пель в термодинамике Гиббса. Учитывая требова-
ния (1)–(4) во Введение и тот факт, что ПН явля-
ется механической характеристикой, эти два
положения вместе обеспечивают получение рав-
новесного значения ПН.

Они соответствуют определению ПН данному
в первых работах по равновесным каплям [9, 29,
30] (на базе того, что вакансии отражают механи-
ческие свойства системы), но без четкой форму-
лировки требований по описанию состояния пе-
реходной области, указанных в пунктах (1)–(4) во
Введении. В итоге, получается следующее выра-
жение для равновесного ПН

(17)

здесь функции  (3) определены в (13) с

 для любого q.
Любое отклонение системы от состояния рав-

новесия будет приводить к неравновесным ПН,
так как величина давления и/или ПН однозначно
определяется текущими значениями коррелято-
ров, рассчитанными по равновесным или нерав-
новесным моделям [58].

5. МЕТОДЫ РАСЧЕТА ПН
Требования (1)–(4), указанные в Введении для

получения корректных величин равновесных
ПН, относятся ко всем методам статфизики. Раз-
работка молекулярной теории границы пар–жид-
кость началась с работ [59, 60], в которых был сде-
лан переход к конечной ширине переходной об-
ласти границы по сравнению с математической
поверхностью в термодинамике Гиббса. С сере-
дины прошлого столетия начались работы по
статфизике (см. монографии [3, 7]). Для интер-
претации ПН привлекаются все ее методы: тео-

κ
≤ >ρ

 
σ = μ −μ + μ −μ 

 
 1

* **

1) (4 ) ( ) ,V V V V
q q q q

q q q q

A F F
F

μ =V V
q qM

ν = 0V
q

рия капиллярности [7, 61, 62], метод ИУ [3, 7, 63–
67] и его упрощенная версия без эффектов корре-
ляции – метод функционала плотности [68–71],
метод МД [72, 73] (и Монте-Карло (МК) [63]) и
МРГ [9, 29–32, 74, 75] (см. выше).

Из-за больших вычислительных проблем с ис-
пользованием интегральных уравнений широкое
распространение получили теория капиллярно-
сти ван-дер-Ваальса и метод функционала плот-
ности. Сегодня все большее число работ выпол-
няется методом МД. Сложности использования
метода МД для расчета характеристик капель бы-
ли указаны в работе [73]. Перечисленные молеку-
лярные методы дают сильно отличающиеся ре-
зультаты, поэтому термодинамический подход
как и раньше остается основным для практиче-
ских оценок энергии образования зародышей в
кинетике фазовых переходов первого рода [1–10].

Ключевым вопросом расчета ПН является
расчет свободной энергии F. Данная характери-
стика является одной из наиболее трудоемкой для
практических задач в силу сложности ее расчета,
наряду с расчетом химического потенциала [76–
81], которые необходимы для расчета ПН по тер-
модинамическим связям (4)–(6). Технически это
связано с тем, что современная теория жидкого
состояния построена на методе корреляционных
функций (КФ) [76–83]. Соответствие теории ИУ
пунктам (1)–(4) отражено в анализе подходов к
расчету ПН в работе [15]. В теории ИУ никогда не
обсуждалось прямое использование термодина-
мического определения для ПН (6) (см. также [7,
77]). Это связано с большими проблемами расче-
та химического потенциала даже в объемной фазе –
расчет должен осуществляться по методике
Кирквуда с использованием параметра включе-
ния взаимодействия [76, 77]. Либо требуются зна-
чительные усилия для выхода непосредственно
на расчет свободной энергии [78, 79]. В цепочке
уравнений Боголюбова–Борна–Грина–Киркву-
да–Ивона [76, 77, 82, 83] химпотенциал не фигу-
рирует в явном виде. Тем более, что для реализа-
ции определения (6) нужно требовать еще боль-
шего: выполнения постоянства химического
потенциала внутри переходной области. Отме-
тим, что разные технические подходы в теории
ИУ через теорему вириала и цепочку Боголюбова
[7, 77, 82, 84–86] при использовании механиче-
ского определения ПН приводят к эквивалент-
ным результатам [7]. Этот означает, что нет ника-
кого соответствия между численными методика-
ми теории ИУ и требованиями (1)–(4), так как
молекулярно-статистические теории [3, 7, 9] ос-
нованы на существовавших термодинамических
подходах, и все они приводят к метастабильным
состояниям капель. Такая сложившаяся практи-
ка существует до настоящего времени. Другой
проблемой теории ИУ является сложность реше-
ния самих ИУ, что вызвало необходимость упро-
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щения численных техник и, в частности, исполь-
зования для неоднородных границ раздела фаз
идею метода функционала плотности [68–71], в
котором отсутствуют эффекты корреляции взаи-
модействующих молекул.

Близкая ситуация сложилась с техниками рас-
чета в методе МД и МК, которые являются рас-
пространенными методами статфизики для рас-
чета ТФ многих систем. По своей сути, оба метода
не оперируют напрямую со статистическими сум-
мами, а работают с пространственными распре-
делениями молекул. В известной мере они анало-
гичны методу КФ и отличаются от него способом
генерации распределений молекул в простран-
стве и последующими процедурами усреднений.
Существующие пособия по расчетам методами
МД сконструированы на основе информации о
процедурах усреднениях прошлого века (см. на-
пример, [87]), в которых не отражены принципи-
альные результаты термодинамики о необходи-
мости учета времен релаксаций процессов пере-
носа импульса и массы [9]. Это делает их заведомо
непригодными для расчета величин ПН. Такое же
некорректное отношение дается к процедурам
расчета свободной энергии, а для расчета химиче-
ского потенциала в [87] вообще не нашлось ника-
ких процедур усреднений.

При обсуждении того, как выполняются тре-
бования (1)–(4), в других методах следует разли-
чать потенциальные возможности каждого из ме-
тодов и их практические версии, присутствую-
щие в литературе. С формальной точки зрения
каждый из методов статфизики в принципе спо-
собен дать полное согласие с указанными требо-
ваниями. Это обусловлено тем обстоятельством,
что все методы статфизики “работают” с полным
фазовым пространством координат и импульсов
(или энергии), а конкретные варианты расчетов
сводятся к постулируемым правилам усреднений
в фазовом пространстве. На этом этапе происхо-
дит главное загрубление информации при по-
строении средних величин, через которые выра-
жаются сначала корреляционные функции, а за-
тем при последующих усреднениях и ТФ.

На практике развитие всех методов расчета
происходит путем сопоставления с ранее суще-
ствовавшими теориями (в том числе ориентиро-
ваны на классическую термодинамику) и други-
ми методами расчета (в частности, с теорией не-
идеальных газов и жидкости в суперпозиционном
приближении [76, 77, 88]). Так для алгоритмов
метода МК в литературе известны подходы [89,
90], в которых напрямую строились энергетиче-
ские распределения, через которые выходят на
расчет свободной энергии, но они не получили
широкого распространения из-за большой затра-
ты времени (см. последние версии МК [91, 92]).
Однако при переходе к расчету ПН и свойств ма-

лых капель в стохастические методы [92] и ИУ [7,
66] вводят термодинамические представления
(как правило, это уравнение Лапласа), которые
искажают суть расчетов.

Такие искажения вносились в теории капил-
лярности, методу функционала плотности и сто-
хастическим методам Монте-Карло и молекуляр-
ной динамики для всего диапазона радиусов ка-
пель. Они наглядно проявляются через
размерные зависимости ПН σ(R) от размера кап-
ли R во всех имеющихся работах. С этой целью
был сформулирован критерий σ(R)/σ(bulk) = 1
[93], разделяющий класс решений на профиль
плотности (8), относящихся к равновесным кап-
лям, от метастабильных капель: если превышение
рассчитанных величин ПН σ(R) относительно
указанной линии превосходит точность расчета
σ(R), то это указывает на несоответствие метода
расчету равновесных характеристик, и относится
к метастабильным каплям. Данное свойство от-
носится к любым техникам расчета равновесных
и метастабильных капель.

В заключение отметим, что в МРГ также суще-
ствуют потенциальные возможности для повы-
шения точности расчетов ТФ и учета молекуляр-
ной специфики молекул в модифицированных
версиях флюида. При переходе от рассмотренно-
го простейшего варианта МРГ к более точным
моделям двухфазных систем и их ПН, отражаю-
щим учет внутренних движений молекул, ангар-
монизм колебаний, мягкость решетки и т.д., есть
проблемы расчета свободной энергии [80, 81], ко-
торые требуют разработки новых численных ал-
горитмов. Анализ дискретных распределений мо-
лекул на основе КФ в МРГ проводится много
проще, и здесь проблему неоднозначности расче-
та ТФ исследовать легче (эти вопросы рассмотре-
ны в работах [80, 81].) Это означает, что в настоя-
щее время нет готовых методик расчета равновес-
ного ПН, совмещающих выполнение требований
(1)–(4) с корректным микроскопическим описа-
нием флюида.

6. ОБСУЖДЕНИЕ И ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проблема неоднозначности определения рав-

новесного ПН существует с момента построения
термодинамики искривленных границ. Введение
Гиббсом уравнения Лапласа для описания меха-
нического равновесия между сосуществующими
фазами, с его приоритетным влиянием по сравне-
нию с химическим равновесием, привело к появ-
лению метастабильных капель, а также к мно-
жественности определений на положение разде-
ляющей поверхности, на которой происходит
скачок давлений в уравнении Лапласа. Первона-
чальные трактовки ПН как механической харак-
теристики были ошибочными, т.к. основывались
на использовании уравнения Лапласа, которое
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искажает природу переходной области, вводя ги-
потетическую инородную пленку [9, 58].

Эта проблема так и не была решена до обнару-
жения равновесных капель, которые отвечают
строгому фазовому равновесию. Существование
строго равновесных капель позволило поставить
вопрос о реализации чисто термодинамического
определения ПН по Гиббсу, как избыток свобод-
ной энергии за счет наличия границы [31, 32]. Од-
нако, анализ такого подхода показал [37], что ПН
не является чисто ТФ параметров состояния со-
существующих фаз и переходной области. Это
следует из того, что неоднозначность термодина-
мического определения ПН: 1) определяется ви-
дами вкладов (функции ) компонентов i в
свободную энергию системы (9) за счет разных
процедур k их введения при сохранении идентич-
ности состояний системы с химпотенциалом μА и

профилем переходной области с избытком  (4)
для k = 1, 2, 2*; а также тем, что 2) использование
аналога локального химпотенциала (3) по ана-
логии с макрофазами дает включение в величину
ПН вкладов от реальных частиц  и от вакан-

сий .

Анализ понятия равновесного ПН на границе
раздела пар–жидкость показал, что равновесное
ПН является механической характеристикой,
рассчитанной при условии строгого фазового
равновесия по трем частным равновесиям (меха-
нического, энергетического и химического). Тер-
модинамическое определение выражения для
ПН как избыток свободной энергии является
необходимым, но не достаточным условием. До-
полнительно требуется учитывать, что ПН явля-
ется механической характеристикой, и это свой-
ство должно рассчитываться с учетом соотноше-
ния времен релаксаций процессов переноса
импульса и массы, которые соответствуют экспе-
риментальным данным (τP ≪ τμ). Искажение дан-
ного соотношения (τP ≫ τμ) приводит к появле-
нию метастабильных капель, которые связаны с
искусственным введением в модель границы
инородной пленки через уравнение Лапласа, что
искажает реальные свойства системы. Вместо мо-
нотонного изменения свойств молекул внутри
переходной области, однозначно связанных с мо-
нотонным изменением их плотности от пара к
жидкости, введение уравнения Лапласа означает
появление скачка давления, что нарушает связи
между локальными давлениями в реальной систе-
ме и ее химическим потенциалом. В итоге сов-
местный учет того, что равновесное ПН относит-
ся к условию строгого фазового равновесия по
трем частным равновесиям и выполнению их со-
ответственных времен релаксаций, гарантирует

( )i
qM k

A
bN

μA
q

(3)A
qM

(3)V
qM

описание системы от искусственного искажения
ее свойств.

В этом случае вместо уравнения (1) следует
формально записывать элементарную работу dW,
производимую системой при изменении ее объе-
ма (dV) и площади границы (dA), для двухфазной
системы с плоской границей (то есть без указания
двух разных давлений в сосуществующих фазах,
так как Pα = Pβ, и отсутствует поверхность натя-
жения), но с указанием кривизны разделяющей
эквимолекулярной поверхности, характеризуе-
мой радиусом R

(18)

В выражении (18) явным образом отражается,
что и величина ПН, и площадь элемента поверх-
ности dA зависят от кривизны границы. Для на-
хождения равновесного ПН нужно отказаться от
формулы (10) и использовать уравнение (17), ко-
торое следует из рассмотрения вакансий как ме-
ханической характеристики, являющейся анало-
гом давления (расширения) в объемной фазе.

Нарушение химического равновесия на грани-
це раздела фаз приводит к появлению неравно-
весного ПН.

Проблема расчета ПН тесно связана с пробле-
мой расчет свободной энергии, что до сих пор яв-
ляется достаточно сложной процедурой в любом
методе статфизики. Полученные результаты о
природе ПН следуют из простейшей модели стат-
физики – МРГ, которая обеспечивает наиболее
корректное описание фазовых состояний и гра-
ниц раздела фаз. Другие методы статфизики (тео-
рия ИУ, методы МД и МК) не позволяют обеспе-
чить корректный расчет равновесного ПН с уче-
том требований (1)–(4). Эти методы до
настоящего времени оперируют только с метаста-
бильными каплями. Модифицированные версии
МРГ с учетом мягкости решеточной структуры,
внутренних движений и ангармонизма колеба-
ний требуют разработки новых алгоритмов для
учета этих молекулярных особенностей [81].

Сформулированный критерий на размерную
зависимость ПН капель [93] отделяет равновес-
ные значения ПН от неравновесных ПН, в том
числе и метастабильных. Этот критерий дает воз-
можность контроля за разработкой методик рас-
чета равновесных ПН разными техниками стат-
физики.

Работа выполнена в рамках государственного
задания ИОНХ РАН в области фундаментальных
научных исследований (№ 44.2).
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Исследована каталитическая активность природного цеолита – клиноптилолита, модифицирован-
ного методом ионного обмена катионами Mn2+, Mg2+, Li+ и Ni2+, в реакции окислительного пре-
вращения метана молекулярным кислородом в 1,4-бутандиол. Установлено, что клиноптилолит с
силикатным модулем λ = 10.8 и кристалличностью 80–85%, содержащий 8 мас. % Mn2+, 7 мас. % Li+

и 8 мас. % Ni2+, проявляет относительно высокую каталитическую активность в рассматриваемой
реакции. Изучены кинетические закономерности протекания реакции на указанном катализаторе
и выявлены её основные маршруты. На основе анализа экспериментальных данных предложена ки-
нетическая схема, стадийные механизмы каждого маршрута протекания реакции и разработана тео-
ретически обоснованная кинетическая модель процесса.
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ская модель
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1,4-Бутандиол является важнейшим продук-
том органического синтеза, который применяет-
ся для производства тетрагидрофурана, полибу-
тилентерефталата, γ-бутиролактона и др. Кроме
того, 1,4-бутандиол используется как наиболее
эффективный функциональный растворитель в
электронике, фармацевтике, промышленной
очистке и агрохимии [1–3].

В настоящее время наиболее распространен-
ный способ получения 1,4-бутандиола, применя-
емый на большинстве предприятий (BASF,
Shanxi Sanwei, Du Pont, GAF Corp и др.) – метод
“Реппе”. Суть этого метода заключается в кон-
денсации ацетилена с формальдегидом на медно-
висмутовом катализаторе при температуре 90–
100°С и давлении 0.5–0.6 МПа с последующим
гидрированием образовавшегося 2-бутин-1,4-ди-
ола на медно-никель-хромовом катализаторе при
температуре 150–160°С и давлении 20 МПа [4, 5].
Основными недостатками этого метода являют-
ся: применение дорогих реагентов (формальде-
гид, ацетилен), высокое давление процесса гид-
рирования 2-бутин-1,4-диола, а также возможно-
сти образования взрывоопасных реакционных
смесей ацетилена с компонентами катализатора,
что требует использования дорогих взрыво- и ог-

неопасных оборудований. Эти недостатки значи-
тельно повышают себестоимость 1,4-бутандиола.

Предложены также другие способы получения
1,4-бутандиола: малеиновый ангидрид превраща-
ют в метилмалеатовый эфир, который затем гидри-
руют (способ “Дэви”) [2]; окислением пропилена
получают аллиловый спирт, из которого гидрофор-
милированием синтезируют 4-гидроксобутилаль-
дегид, что при гидрировании приводит к образова-
нию 1,4-бутандиола [5, 6]. Известно также большое
количество патентов по процессу гидроформили-
рования аллилового спирта [7–9]. Однако из-за
многостадийности, технологической сложности
проводимых процессов и дороговизны использу-
емых реагентов эти способы не нашли широкого
применения.

С экономической точки зрения получение
1,4-бутандиола путем прямого каталитического
окислительного превращения метана при атмо-
сферном давлении представляет большой прак-
тический интерес. Однако анализ литературных
источников показал отсутствие работ, посвящен-
ных изучению этого процесса.

Поэтому целью настоящей работы является
изучение возможности протекания реакции
окислительного превращения метана в 1,4-бутан-

УДК 544.43/542.943'7/547.211:544.272.3

ХИМИЧЕСКАЯ КИНЕТИКА
И КАТАЛИЗ

EDN: BYWDWX
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диол на модифицированных цеолитных катали-
заторах, подбор активного состава катализатора и
изучение кинетических закономерностей и меха-
низма реакции на активном модифицированном
цеолитном катализаторе.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исследование каталитической активности

синтезированных образцов катализатора и ки-
нетические закономерности реакции изучали
на лабораторной проточной эксперименталь-
ной установке с двухступенчатыми последова-
тельно соединенными кварцевыми трубчатыми
реакторами со ступенчатой подачей кислорода.
Аналитическая часть была непосредственно со-
единена с реакционным узлом.

Принципиальная схема лабораторной уста-
новки для исследования реакции окислительного
превращения метана в 1,4-бутандиол представле-
на ниже на рис. 1.

Одна из причин использования двухреактор-
ной системы это разные температурные режимы в
отдельно взятом реакторе. В первом реакторе
температура катализатора T1 = 800–815°C, а во
втором – T2 = 600–700°C. Поэтому газообразный
катализат на выходе из первого реактора охла-
ждается до температуры второго реактора и сме-
шивается с подогретым кислородом. Кроме того,
подаваемая в первый реактор реакционная смесь
из-за взрывоопасности ( )
имеет ограничение на её состав.

Катализаторы готовили на основе природного
клиноптилолита Азербайджанского месторожде-
ния с силикатным модулем λ = 8.68 и кристаллич-
ностью 80–85%.

Исходные образцы природных цеолитов пере-
водились в водородную форму двумя способами:
декатионированием (ДК) 1 н. раствором NH4Cl и
деалюминированием (ДА) 0.5 н. раствором соля-
ной кислоты в течение 60 мин при 85–90°С. По-
средством деалюминирования цеолита в растворе
0.5 н. HCl силикатный модуль доводили до λ =
= 10.8. ДА образцы подвергались дополнитель-
ной обработке раствором NH4Cl. Затем образцы
отмывали дистиллированной водой до отсутствия
ионов Cl–, сушили при температуре 80–120°С
(3 ч), прокаливали при температуре 400°С (4 ч) и
550°С (3 ч). Для этого отбирали 20 г фракции с
размером зерен 0.315–0.8 мм, высыпали в литро-
вую колбу, где обрабатывали 0.1 н. раствором HCl
при температуре 95–98°С 3 раза по 2 ч каждый
раз, затем образцы промывали, сушили и терми-
чески обрабатывали.

Модификация цеолитов катионами металлов
(Li, Mg, Mn, Ni) осуществлялась ионообменным
методом с использованием водных растворов со-

=
4 2

0 I 0 I
CH O( ) : ( ) 1 : 2n n

ответствующих солей. Для этого высушенные Na
и H+ формы цеолитов определенного веса поме-
щались в круглодонную колбу, в которую добав-
ляли 100 мл дистиллированной воды (до покры-
тия цеолита) и при перемешивании нагревали до
95–98°С. Затем постепенно, по каплям, добавля-
ли раствор NiCl2⋅2H2O (ECN 231-743-0, ACS 99%,
5.88 г NiCl2⋅2H2O, растворенный в 100 мл воды),
содержащий 8% ионов Ni2+, раствор LiCl⋅Н2О
(ECN 231-212-3, ACS 99%, 8.49 г, растворенный в
100 мл воды), содержащий 7% ионов Li, раствор
MgCl2⋅6H2O (ECN 232-094-6, ACS 99.0-102.0%,
13.5 г MgCl2⋅6H2O, растворенный в 100 мл воды),
содержащий 8% ионов Mg2+, и раствор
MnCl2⋅4H2O (ECN 231-869-6, ACS 99%, 8.4 г
MnCl2⋅4H2O, растворенный в 100 мл воды), со-
держащий 8% ионов Mn2+. По окончании обмена
катализатор отмывали от ионов Сl– дистиллиро-
ванной водой, высушивали при температуре 120–
150°С (3–5 ч) и термически обрабатывали при
температуре 350–400°С.

Смесь перемешивалась до полного введения
ионов в состав цеолита. Для установления полно-
ты обмена введенных катионов использовали ка-
чественную реакцию на эти ионы.

Рис. 1. Принципиальная схема лабораторной уста-
новки: 1, 2 – реакторы, 3 – подогреватель, 4 – охлади-
тель газовой смеси, 5 – смеситель.
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Для определения количества введенных кати-
онов, кроме вышеуказанного аналитического ме-
тода, еще использовали элементный анализ на
ICP-MS Agilent 7700 X (метод масс-спектромет-
рии с индуктивно связанной плазмой в элемент-
ном анализе) и рентгенофазовые методы анализа
на дифрактометре – D2 PHASER Bruker.

Элементный анализ состава катализатора был
проведен методом DG-CE-23 на аппарате Agilent
ICP-MS 7700 x. Для этого определенную часть об-
разца (катализатора) высушивали в сушильном
шкафу при 105°С. После чего образец гомогени-
зировали и проводили через сито размером
63 микрон. Дальше обработку образцов проводи-
ли на микроволновой печи марки Sineo. При этом
в первой стадии температуру на микроволновке
поднимали до 220°С в течение 10 мин, а на второй
стадии устанавливали изотермический режим
температуры в течение 20 мин.

Затем готовый образец был разбавлен и анали-
зирован. Перед анализом были приготовлены
стандарты с разными концентрациями анализи-
руемых элементов. Было установлено, что коли-
чество элементов, внедренных в состав цеолита,
составляет соответственно Li+ – 7.0 мас. %, Mn2+ –
8.0 мас. %, Ni2+ – 8.0 мас. %, Mg2+ – 8.0 мас. %.

Изменение состояния катализатора под влия-
нием условий реакции изучалось рентгенофазо-
вым методом анализа на приборе BRUKER D2
PHASER. После 200 ч работы катализатора кри-
сталличность клиноптилолита уменьшается на
3.0%, что незначительно влияет на каталитиче-

скую активность. Химический состав катализато-
ра после 200 ч работы не изменяется.

В оба реактора загружали одинаковые объемы
(0.3–0.8 см3) синтезированного катализатора с
размером частиц 0.25–0.63 мм и активировали его
в токе воздуха (  = 3000 ч-1) в течение 2-х часов
при 400°С. В опытах использовали CH4 и O2,
99.9% и 99.6% чистоты соответственно. Опыты
проводили в стационарной системе с неподвиж-
ным слоем катализатора при атмосферном давле-
нии.

Анализ сырья и продуктов реакции осуществ-
лялся на газожидкостном хроматографе фирмы
Agilent 7820 с двумя детекторами. Пламенно-
ионизационный детектор ДИП с капиллярной
колонкой HP-5ms длиной 30 м использован для
разделения углеводородов (CH4, C2H6, C2H4,
С2H2, C4H10O2), а детектор по теплопроводности –
катарометр с капиллярной колонкой HP-Plot Q
длиной 50 м – для разделения H2, O2, CO2, H2O.

Специальной серией опытов путем варьирова-
ния линейной скорости потока и размеров частиц
катализатора было доказано, что реакция при
этих условиях протекает в кинетической области.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Результаты по испытанию каталитической ак-

тивности синтезированных образцов модифици-
рованных цеолитных катализаторов в реакции
окислительного превращения метана в 1,4-бутан-
диол представлены в табл. 1.

v

Таблица 1. Результаты экспериментального исследования по подбору активного катализатора для реакции
окислительного превращения метана в 1,4-бутандиол

Примечание. Силикатный модуль клиноптилолита λ = 10.8.

№ Катализатор T1, °C T2, °C V, ч–1 X, %
Выход, %

AБД

1 Mn(8.0%) 815 600 16000 36.3 2.6 14.2 1.3
2 Mn(8.0%)Li(7.0%) 815 600 16000 33.4 2.1 15.4 2.1
3 Mn(8.0%)Li(7.0%)Ni(8.0%) 815 630 19000 68.3 19.8 4.8 2.7
4 Mg(8.0%)Li(7.0%)Ni(8.0%) 800 600 19000 53.8 8.0 11.5 2.8
5 Mg(8.0%)Li(7.0%)Ni(8.0%) 800 700 16000 66.3 8.7 7.0 2.1
6 Mg(8.0%)Li(7.0%)Ni(6.0%) 800 600 19000 46.3 6.2 4.7 1.9
7 Mn(8.0%)Li(7.0%)Ni(8.0%) 670 650 19000 63.3 15.9 2.9 1.5
8 Mn(8.0%)Li(7.0%)Ni(8.0%) 750 650 19000 64.2 17.3 4.4 2.8
9 Mn(8.0%)Li(7.0%)Ni(8.0%) 800 650 19000 72.8 22.3 5.9 3.9

10 Mn(8.0%)Li(7.0%)Ni(8.0%) 800 700 25200 59.4 14.9 3.4 3.0
11 Mn(8.0%)Li(7.0%)Ni(8.0%) 770 600 19000 80.2 23.1 4.4 2.3
12 Mn(6.0%)Li(7.0%)Ni(8.0%) 770 600 19000 78.5 20.0 4.0 1.9
13 Mn(8.0%)Li(7.0%)Ni(5.0%) 770 600 19000 75.1 17.1 3.1 1.4
14 Mn(8.0%)Li(5.0%)Ni(8.0%) 770 600 19000 76.4 18.6 2.9 2.1

2 2C HA
2 4C HA
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Анализ данных, приведенных табл. 1, показы-
вает, что катализаторы, синтезированные на ос-
нове природного клиноптилолита с силикатным
модулем λ = 10.8 и катионов Mn2+, Li+ и Ni2+ ме-
тодом ионного обмена проявляют более высокую
каталитическую активность в реакции окисли-
тельного превращения метана в 1,4-бутандиол
(опыты № 3, 7–14) по сравнению с другими изу-
ченными катализаторами (опыты № 1, 2, 4–6).

Как видно из приведенных результатов, все
составы Mn-Li-Ni-клиноптилолит проявляют от-
носительно высокую активность и селективность
в рассматриваемой реакции. Клиноптилолит с
силикатным модулем λ = 10.8 содержащий
8 мас. % Mn2+, 7 мас. % Li+ и 8 мас. % Ni2+, явля-
ется наиболее активным для рассматриваемой ре-
акции во всех изученных режимах. На способ по-
лучения 1,4-бутандиола с участием этого катали-
затора получен патент [10].

С целью выявления механизма образования
продуктов реакции и составления кинетической
схемы процесса нами проведена серия опытов в
одноступенчатых кварцевых реакторах со свобод-
ными объемами после слоя катализатора: V1 =
25 см3, V2 = 45 см3 и V3 = 55 см3 при температуре
Т = 800°С, с объемом катализатора Vкат = 0.5 см3 и

скорости подачи реагентов  = 0.312 моль/ч,

 = 0.2 моль/ч.
Было выявлено, что с увеличением свободного

объема реактора после слоя катализатора выход
этилена возрастает, а этана уменьшается. При
этом степень превращения метана и выход диок-
сида углерода практически не изменяются. Это
говорит о том, что на поверхности катализатора с
относительно высокой скоростью протекает ре-
акция окислительной димеризации метана в
этан, а в свободном объеме – обычное дегидриро-
вание этана в этилен. Постоянство конверсии и
выхода диоксида углерода при разных свободных
объемах после слоя катализатора, а также отсут-
ствие кислорода в продуктах реакции после ката-
лизатора свидетельствуют о том, что реакция об-
разования диоксида углерода протекает на по-
верхности катализатора окислением метана.
В продуктах реакции, протекающей в односту-
пенчатых реакторах, ацетилен и 1,4-бутандиол
отсутствовали. Следовательно, они образуются
во второй ступени реактора на поверхности ката-
лизатора.

На основе вышесказанного кинетическую схе-
му процесса каталитического окислительного
превращения метана в 1,4-бутандиол можно
представить в следующем виде:

Предложенной кинетической схеме соответ-
ствуют следующие брутто-стехиометрические
уравнения образования этана, этилена, диоксида
углерода, ацетилена и бутандиола:

Согласно вышеприведенным брутто-стехио-
метрическим уравнениям, реакция протекает по
пяти независимым суммарным маршрутам. При-
ведём описание каждого маршрута и скорости его
протекания. В итоге, объединив уравнения ско-
ростей каждого маршрута в систему относитель-
но общих переменных, получим полную теорети-
чески-обоснованную кинетическую модель рас-
сматриваемого процесса.

I-й маршрут. Вероятный стадийный механизм
окислительной димеризации метана на поверх-
ности катализатора можно представить следую-
щим образом:

Согласно стадийному механизму, реакция
окислительного превращения метана в этан про-
исходит при взаимодействии диссоциативно ад-
сорбируемых молекул кислорода с молекулами
метана с образованием кислород-углеводородного
поверхностно-комплексного соединения ZOCH3,
которое, взаимодействуя с молекулами метана,
ведет к образованию этана.

Все эти стадии практически необратимы. Учи-
тывая элементарность отдельных стадий меха-
низма реакции окислительной димеризации ме-
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тана в этан, описанных выше, уравнения скоро-
стей этих стадий можно представить как

где , ,  и  – скорости стадий первого марш-
рута; θ1 – доля свободных центров поверхности

катализатора; ,  и  – доли центров, занима-
емых адсорбированными образованиями O,
OCH3 и OH соответственно;  и – парци-
альные давления CH4 и O2; k1, k2, k3 и k4 – кон-
станты скоростей соответствующих реакций пер-
вого маршрута.

В условиях стационарности

(1)

где r – общая скорость процесса.
Исходя из уравнений стадий данного механиз-

ма и постоянства общего числа поверхностных
участков: , можно найти кон-
центрации промежуточных образований  и ско-
рость образования этана, т.е.:

Подставив эти величины в уравнение, учиты-
вающее постоянство общего числа поверхност-
ных участков, получим:

Решение этого уравнения дает выражение:

Подставив это значение в уравнение скорости реакции (1), получим значение скорости rI реакции
образования C2H6 маршрута I:

Уравнение скорости образования этана, соот-
ветствующее этому механизму, имеет вид:

(2)

II-й маршрут. Реакция дегидрирования этана в
этилен протекает по радикально-цепному меха-
низму [11–13]:

Уравнение скорости образования этилена, со-
ответствующее этому механизму:
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(3)

Здесь k5–k9 – константы скоростей соответствую-
щих реакций второго маршрута.

III-й маршрут. Реакция образования диоксида
углерода протекает при взаимодействии слабо ад-
сорбированных молекул кислорода и метана:

Уравнение скорости образования СО2, соот-
ветствующее этому механизму, имеет следую-
щий вид:

(4)

Здесь ,  – адсорбционные константы равно-
весия; k12 – константа скорости реакции;  –
скорость образования диоксида углерода.

IV-й маршрут. Реакция окислительного дегид-
рирования этилена в ацетилен происходит при
взаимодействии диссоциативно адсорбирован-
ных молекул кислорода с молекулами этилена,

образуя кислород-углеводородное поверхностно-
комплексное соединение ZOC2H4, которое разла-
гается на молекулы ацетилена и воды.

Механизм этой реакции имеет вид:

Уравнение скорости образования ацетилена,
соответствующее этому механизму:

(5)

Здесь k13, k14 – константы скоростей реакций
четвертого маршрута;  – скорость образова-
ния ацетилена.

V-й маршрут. В результате анализа экспери-
ментальных данных и литературных источников
определена роль компонентов каталитической
системы и предложен вероятный стадийный ме-
ханизм протекания реакций пятого маршрута для
реакции образования 1,4-бутандиола:

Согласно стадийному механизму окисли-
тельного превращения метана в 1,4-бутандиол,
происходит диссоциативная адсорбция кисло-
рода на свободных активных центрах (ZO). В то
же самое время, на тех же свободных никелевых
центрах метан, адсорбируясь, образует углево-
дородное поверхностно-комплексное соедине-
ние ZCH2. Адсорбированный кислород и со-
единение ZCH2, взаимодействуя между собой,
приводят к образованию кислород-углеводород-
ного поверхностно-комплексного соединения
ZCH2O. В свою очередь, комплекс ZCH2O, реаги-
руя с молекулами ацетилена, образует поверх-
ностное соединение ZCH2OC2H2. В дальнейшем

взаимодействие комплексов ZCH2OC2H2 и
ZCH2O ведет к образованию поверхностного со-
единения ZCH2OC2H2CH2O. В итоге этот ком-
плекс, реагируя с молекулами водорода, образует
1,4-бутандиол.

Учитывая элементарность природы отдельных
стадий механизма реакции окислительного пре-
вращения метана в 1,4-бутандиол, скорости реак-
ций отдельных стадий можно представить следу-
ющим образом:
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где , , , ,  и  – скорости реакций пя-
того маршрута;  – доля свободных центров по-
верхности катализатора (Z); , , ,  и  –
доли центров, занимаемых адсорбированными
образованиями O, CH2, CH2O, CH2OC2H2,
CH2OC2H2CH2O соответственно; ,  и  –
парциальные давления CH4, O2 и Н2 соответ-
ственно; k1, k15, k16, k17, k18, k19 – константы скоро-
стей соответствующих реакций маршрута V.

Исходя из этих уравнений и постоянства об-
щего числа поверхностных участков: 

, можно найти концентра-

ции промежуточных образований  и скорости
образования 1,4-бутандиола, как функцию реак-
тантов. Сделаем следующие преобразования:

Учитывая, что при стационарности 
, можно получить:

Выражение для  определим, исходя из ад-
сорбционно-химического равновесия метана на
никеле. Оно имеет следующий вид:
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где K* – адсорбционная константа равновесия
метана на поверхности никеля, определяемая по
следующей формуле:

Здесь А и В эмпирические коэффициенты, по-
лученные экспериментальным путем (A = 20.6,
B = 25.8).

Тогда

Подставив выражение  в формулу , получим
уравнение скорости образования 1,4-бутандиола

(6)

Уравнения (2)–(6) составляют полную кине-
тическую модель процесса. Таким образом, для
реакции окислительного превращения метана
молекулярным кислородом в 1,4-бутандиол, на
поверхности катализатора – клиноптилолита,
модифицированного методом ионного обмена
катионами металлов 8.0 мас. % Mn2+, 7.0 мас. %
Li+ и 8.0 мас. % Ni2+, кинетическую модель в
двухступенчатом реакторе идеального вытесне-
ния можно представить следующим образом:
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Для второго реактора:

где , ,  ,  – выходы про-

дуктов реакции, %; ,  – начальные мольные
скорости метана и кислорода соответственно,
моль/с;  – парциальные давления соответству-
ющих индексу веществ, Па; VI, VII – свободные
объемы I и II реакторов, см3; ,  – объемы
катализатора в I и II реакторах, см3. Для расчета
констант скоростей ki и адсорбционных констант
равновесия ( ) применялись аррениусовские
зависимости: , . Здесь
Еi, Qi – энергия активации и теплота адсорбции
i-й стадии.
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С использованием брутто-стехиометрических
уравнений, выходов продуктов реакции и исход-
ных мольных количеств реагентов можно опреде-
лить текущие мольные количества ингредиентов
по следующим выражениям:

Здесь А1–А5 – выходы продуктов реакции: эта-
на, этилена, диоксида углерода, ацетилена и
1,4-бутандиола соответственно, %.

Тогда общая объемная скорость, подаваемая в
систему реакторных элементов, и парциальные
давления каждого i-го компонента составят:

Учитывая, что общее давление в системе (P)
равно одной атмосфере, получим:

Кинетику реакции исследовали в интервале
температур: для реактора первой ступени Т1 =
= 670–820°С, второй ступени Т2 = 600–700°С,
объемных скоростях 16 000–26 000 ч–1 и мольных
соотношениях реагентов [CH4(0.312–0.536)] : [(O2)I

(0.178–0.312)] : [(O2)II(0.116–0.267)] при условиях,
обеспечивающих протекание реакции в кинети-
ческой области. Результаты экспериментального
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исследования кинетических закономерностей
протекания реакции представлены в табл. 2.

Расчет предэкспоненциальных множителей
констант скоростей, значений энергий актива-
ции и теплот адсорбции кинетической модели
проведен методами “скользящего допуска” и
Пауэля с использованием программной системы
“Поиск” [14], где целевая функция имела вид:

где ,  ‒ экспериментальные и расчетные
значения выходов j-го компонента в i-м опыте,
m ‒ число экспериментов, n ‒ число компонентов.

Численные значения параметров кинетиче-
ской модели представлены в табл. 3. При этих
численных значениях кинетических параметров
относительная погрешность экспериментальных
и расчетных данных не превышает 6%. Это свиде-
тельствует о том, что разработанная кинетиче-
ская модель реакции окислительного превраще-
ния метана в 1,4-бутандиол достаточно хорошо
описывает экспериментальные данные.
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Таблица 2. Результаты экспериментального исследования кинетических закономерностей реакции окислитель-
ного превращения метана в 1,4-бутандиол

Обозначения: V – объемная скорость.

№ T1, °C T2, °C V, ч–1 Х, %
Выход (А, %)

1,4-Бутандиола Ацетилена Этилена

1 770 600 19000 80.2 23.1 4.4 2.3
2 670 650 19000 63.3 15.9 2.9 1.5
3 750 650 19000 64.2 17.3 4.4 2.8
4 800 650 19000 72.8 22.3 5.9 3.9
5 800 700 25200 59.4 14.9 3.4 3.0
6 815 630 19000 68,3 19,8 4,8 2,7
7 800 630 18000 76.1 24.1 1.4 0.8
8 800 610 19000 77.5 20.5 2.2 1.1
9 750 600 16000 69.0 16.3 3.3 1.8

10 750 600 18000 76.1 20.3 4.1 2.1
11 730 600 20000 70.4 19.5 1.7 0.8
12 800 700 12600 62.4 15.4 1.3 0.9

Таблица 3. Численные значения констант кинетиче-
ской модели реакции окислительного превращения
метана в 1,4-бутандиол

, Ei, Qi, ккал/моль

16.79 E1 6.62
22.24 E2 30.34
43.08 E3 26.16

3.48 E4 16.28
12.08 E5 14.49

–16.43 E6 4.47
38.93 E7 61.96
–9.25 E8 0.47

1.77 E9 0.59
14.16 Q1 3.67
15.03 Q2 3.02

2.99 E12 11.58
1.748 E13 4.83

20.68 E14 5.80
18.53 E15 9.51
15.64 E16 5.72
11.81 E17 3.83
18.52 E18 4.91
14.83 E19 5.14

0ln ik 0ln iK
0
1ln k
0
2ln k
0
3ln k
0
4ln k
0
5ln k
0
6ln k
0
7ln k
0
8ln k
0
9ln k

0
1ln K
0
2ln K
0
12ln k
0
13ln k
0
14ln k
0
15ln k
0
16ln k
0
17ln k
0
18ln k
0
19ln k



1568

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 96  № 11  2022

АЛИЕВ и др.

4. Лебедев Н.Н. Химия и технология основного орга-
нического и нефтехимического синтеза. М.: Изд.
Химия, 1981. С. 453.

5. Платэ Н.А., Сливинский Е.В. Основы химии и тех-
нологии мономеров: учеб. пособие. М.: Наука,
МАИК – Наука/Интерпериодика, 2002. 696 с.

6. Каверин В.В. // Успехи современного естествозна-
ния. 2013. № 5. С. 125.

7. Патент США № SU 7,279,606 B1, 09.10.2007.
8. Патент США № SU 7,612,241 B1, 03.11.2009.
9. Патент США № SU 7,790,932 B1, 09.10.2010.

10. Патент. Способ получения 1,4-бутандиола. № а
2015 0106, I 20170005, 23.02.2017.

11. Жоров Ю.М. Расчеты и исследования химических
процессов нефтепереработки. М.: Химия, 1973.
216 с.

12. Панченков Г.М., Лебедев В.П. Химическая кинети-
ка и катализ. М.: МГУ, 1961. 552 с.

13. Семенов Н.Н. О некоторых проблемах химической
кинетики и реакционной способности. М.: Акаде-
мия Наук СССР, 1958. 688 с.

14. Шахтахтинский Т.Н., Бахманов М.Ф., Келбалиев
Г.И. Методы оптимизации процессов химической
технологии с программами для ЭВМ. Издатель-
ство “Элм”, Баку, 1985, 260 с.



1569

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2022, том 96, № 11, с. 1569–1577

СТРУКТУРА И КАТАЛИТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СТАННАТА МАГНИЯ
В РЕАКЦИИ КОНДЕНСАЦИИ АЦЕТОНА

© 2022 г.   Т. В. Богданa,b,*, А. Е. Коклинa, Н. В. Мащенкоa, В. И. Богданa

aИнститут органической химии им. Н.Д. Зелинского РАН, Москва, 119991, Россия
bМосковский государственный университет имени М.В. Ломоносова, Химический факультет,

Москва, 119991, Россия
*e-mail: chemist2014@yandex.ru

Поступила в редакцию 10.03.2022 г.
После доработки 17.03.2022 г.

Принята к публикации 18.03.2022 г.

В реакции альдольно-кротоновой конденсации ацетона в сверхкритических условиях (при 400°С и
давлении 12.0 МПа) исследованы катализаторы MgSnO3-450 и MgSnO3-750 различной морфологии,
синтезированные прокаливанием гидроксистанната магния MgSn(OH)6 при 450 и 750°С, соответ-
ственно. Структура катализаторов охарактеризована методами РФА, СЭМ, ПЭМ, ДСК, БЭТ. Рент-
геноаморфный образец MgSnO3-450 обладает высокой активностью (0.42 моль ч–1 ) в реакции и
селективностью по изомерным форонам (40%). Катализатор MgSnO3-750, с более высокой степе-

нью кристалличности, обладает меньшей активностью (0.33 моль ч-1 ) и высокой селективно-
стью по изомерным окисям мезитила (до 70%). Сопоставляя данные о фазовом составе катализато-
ров с результатами реакции, можно предположить, что фазой, ответственной за селективную кон-
денсацию двух молекул ацетона в окись мезитила на катализаторе MgSnO3-750, является
ортостаннат магния Mg2SnO4. А формирование фазы метастанната магния MgSnO3 в рентгена-
морфном катализаторе MgSnO3-450 способствует образованию форонов – продуктов конденсации
трех молекул ацетона. Обнаружено, что в ходе реакции конденсации ацетона в сверхкритических
условиях происходит перестройка структуры катализатора MgSnO3-450.

Ключевые слова: альдольная конденсация ацетона, метастаннат магния MgSnO3, ортостаннат маг-
ния Mg2SnO4, структура поверхности, ДСК, ПЭМ, БЭТ
DOI: 10.31857/S0044453722110048

Реакцию альдольно-кротоновой конденсации
ацетона используют для синтеза таких важных
химических продуктов, как окисей мезитила,
изофоронов и других (рис. 1). В качестве катали-
заторов конденсации ацетона предлагаются ок-
сиды щелочноземельных металлов и магния, сме-
шанные оксиды Mg–Al и Mg–Zr [1, 2]. Основная
проблема использования таких катализаторов –
это образование продуктов уплотнения в ходе ре-
акции, приводящее к их дезактивации. Большие
успехи в преодолении проблемы дезактивации
гетерогенных катализаторов были достигнуты пу-
тем проведения реакций в сверхкритических
условиях [3–5].

В настоящей работе показано, что использова-
ние станната магния MgSnO3, обладающего ос-
новными свойствами, в качестве гетерогенного
катализатора альдольно-кротоновой конденса-
ции ацетона в сверхкритическом состоянии реа-
гента позволяет преодолеть проблему закоксо-

вывания поверхности катализатора и получать
ценные химические продукты с высокой селек-
тивностью. Другой важный аспект настоящей
работы связан с изучением фазового состава ис-
пользуемого катализатора. Методам синтеза
станнатов щелочноземельных металлов и магния
и чистоте их фазового состава в последнее время
в литературе уделяется много внимания − в связи
с их уникальными электрическими, оптическими
и фотокаталитическими свойствами [6–12]. Кро-
ме того, композитные материалы на основе стан-
натов могут применяться при производстве элек-
тронной керамики, ферроэлектриков, газовых и
жидкостных датчиков, а также в качестве анод-
ных материалов для Li-ионных батарей [6–8].

Станнат магния MgSnO3 обычно получают
прокаливанием предшественника: гидроксистан-
ната магния MgSn(OH)6, − при температурах до
700°C. Образующаяся кристаллическая модифи-

−1
катг

−1
катг

УДК 544.473+544.227

ХИМИЧЕСКАЯ КИНЕТИКА
И КАТАЛИЗ

EDN: HCIGQW
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кация MgSnO3 имеет центросимметричную про-
странственную группу R-3. Прокаливание при
более высоких температурах приводит к разложе-
нию MgSnO3 на Mg2SnO4 и SnO2. В зависимости
от условий синтеза получают моно- или полифаз-
ные образцы с разной морфологией и размером
частиц, состоящие из MgSnO3, Mg2SnO4, SnO2 и
исходного MgSn(OН)6 [9–11]. Простой и эффек-
тивный метод синтеза частиц SnO2, MgSnO3 и
Mg2SnO4 с регулируемыми размерами зерен в
диапазоне от 3 до 44 нм и высоким выходом был
предложен в работе [10]. Синтез осуществляли из
водных хлоридов олова и магния. Разные по раз-
меру частицы получали варьированием темпера-
туры отжига (от 200 до 1000°C) и соотношения
Sn : Mg в исходных соединениях. В работе [11] об-
разцы MgSnO3 были синтезированы методом сов-
местного осаждения в присутствии бис(2-этил-
гексилсульфосукцината натрия) и поверхностно-
активного вещества. При прокаливании образцов
при 800°C был получен однофазный катализатор,
а при повышении температуры до 1200°C мета-
станнат MgSnO3 разлагался с образованием фазы
ортостанната Mg2SnO4 и оксида олова SnO2. Было
установлено, что на размер частиц станната маг-
ния влияют время и температура прокаливания, а
также концентрация поверхностно-активного ве-
щества.

Большой интерес вызывает получение поляр-
ной кристаллической модификации станната
магния MgSnO3 с пространственной группой R3c,
поскольку уникальные электрические и оптиче-
ские свойства проявляются именно в полярном
кристаллическом классе. Сообщается о получе-
нии кристаллической пленки MgSnO3 с про-
странственной группой R3c методом молекуляр-
но-лучевой эпитаксии [12].

Таким образом, от способа синтеза MgSnO3 за-
висит фазовый и химический состав получаемых
образцов, их морфология, и, как следствие,
функциональные свойства. В настоящей работе
станнат магния был синтезирован прокаливани-
ем MgSn(OH)6 при двух температурах: 450 и 750°С
(далее эти образцы обозначены как MgSnO3-450 и
MgSnO3-750 соответственно), и был использован

как катализатор в реакции альдольно-кротоно-
вой конденсации ацетона. Было обнаружено, что
каталитические свойства MgSnO3-450 и MgSnO3-
750 отличаются. В связи с этим в настоящей рабо-
те проведено исследование структуры катализа-
торов методами БЭТ, РФА, СЭМ, ПЭМ, и ДСК
до и после реакции.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Приготовление катализатора

Катализатор MgSnO3 был приготовлен в две
стадии согласно уравнениям:

На первой стадии к водному раствору солей
SnCl4⋅5H2O и Mg(NO3)2⋅4H2O (эквимолярное ко-
личество солей олова и кальция) с общей концен-
трацией 1.1 M медленно прикапывали 3.4 M рас-
твор NaOH при интенсивном перемешивании
при комнатной температуре. Полученный осадок
перемешивали в течение 60 мин и выдерживали
24 ч при комнатной температуре. Затем осадок
3 раза промывали ресуспендированием в боль-
шом количестве дистиллированной воды. Через
24 ч полученный осадок MgSn(OH)6 сушили на
воздухе при 120°C в течение 8 ч.

На второй стадии для получения метастанната
кальция образец MgSn(OH)6 прокаливали на воз-
духе в течение 4 ч при температурах 450 и 750°C.

Каталитический эксперимент
Реакцию конденсации ацетона (“х.ч.”, очи-

щенный перегонкой) проводили в трубчатом ре-
акторе проточного типа из нержавеющей стали
при температуре 400°C и давлении 12.0 МПа.
Катализатор массой 0.20 г помещали в центр
реактора, оставшийся объем заполняли кварце-
вым песком. Скорость подачи ацетона составляла
0.20 мл мин–1, что соответствует массовой объем-
ной скорости (VW) 47 г ч–1 . Нагрев реактора

+ + →
→ ↓ + +

3 2 4

6 3

Mg NO SnCl 6NaOH
MgSn OH 2NaNO 4N

( )
( ) aCl,

→ +6 3 2MgSn OH MgSnO 3) H( O.

−1
катг

Рис. 1. Схема реакции альдольно-кротоновой конденсации ацетона с образованием продуктов димеризации и триме-
ризации ацетона.
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осуществляли в токе ацетона. Продукты реакции
собирали в ловушке (пробы отбирали каждые 30
мин), и далее анализировали на газовом хромато-
графе Хроматэк Кристалл-5000 с капиллярной ко-
лонкой Thermo TR-5MS. Идентификацию про-
дуктов проводили методом хромато-масс-спек-
трометрии.

Физико-химический анализ катализатора
Анализ образцов MgSnO3-450 и MgSnO3-750

методом термогравиметрии (ТГ) и дифференци-
альной сканирующей калориметрии (ДСК) про-
водили на приборе NETZSCH STA 409 PC/PG.
Измерения проводили при режиме линейного
нагрева от 40 до 1200°С со скоростью 10 К/мин.

Рентгенофазовый анализ MgSn(OH)6, MgSnO3-
450 и MgSnO3-750 был выполнен на дифрактомет-
ре ДРОН-2 (CuKα-излучение, скорость вращения
гониометра 2 К/мин, диапазон съемки по 2θ от 10
до 60 град.

Микрофотографии поверхности образцов
MgSnO3-450 и MgSnO3-750 изучали методом ска-
нирующей электронной микроскопии с полевой
эмиссией (FE-SEM) на электронном микроскопе
Hitachi SU8000. Съемку изображений вели в ре-
жиме регистрации вторичных электронов при
ускоряющем напряжении 2–30 кВ и рабочем рас-
стоянии 4–9 мм.

Текстурные характеристики образцов ис-
следовали с помощью низкотемпературной ад-
сорбции азота при 77 К на анализаторе газовой
сорбции Autosorb iQ (Quantachrome inst., США).
Предварительно образцы подвергались дегазации
в среде вакуума при 50 Торр в течение 4 часов
при температуре 300°С. Удельную поверхность
рассчитывали по методу БЭТ. Общий объем
пор рассчитывали из количества газообразного
азота, адсорбированного при относительном дав-
лении, близком к единице. Средний размер пор
определяли из соотношения объема пор и площа-
ди их поверхности.

Микроструктуру поверхности катализаторов
изучали методом просвечивающей электронной
микроскопии (ПЭМ) на электронном микроско-
пе JEOL-2100F (Japan) в режимах светлого и тём-
ного поля при ускоряющем напряжении 200 кВ.

Идентификация фазового состава поверхности
осуществлялась путем анализа дифракционной
картины и сопоставления экспериментальных
межплоскостных расстояний со справочными
кристаллографическими данными [13].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Результаты каталитического эксперимента

Каталитический эксперимент был проведен
при 400°С и давлении 12.0 МПа. Данные по кон-
версии ацетона и селективности образования ос-
новных продуктов альдольно-кротоновой кон-
денсации ацетона на катализаторах MgSnO3-450 и
MgSnO3-750 приведены в табл. 1. Показано, что
катализатор MgSnO3-450 проявляет большую ак-
тивность в условиях реакции, но при этом мень-
шую селективность. При меньшей активности
образец MgSnO3-750 показывает высокую селек-
тивность по окиси мезитила и изомезитила. Для
интерпретации экспериментальных данных про-
веден анализ структуры катализаторов.

Данные исследований катализатора станната 
магния физико-химическими методами

Образцы до реакции. Данные РФА исходного
гидроксистанната магния MgSn(OH)6 и мета-
станната магния MgSnO3, прокаленного при
450 и 750°C, приведены на рис. 2. Исходный
MgSn(OH)6 является кристаллическим. Образец
MgSnO3-450 является рентгенаморфным. В об-
разце MgSnO3-750 присутствует кристаллическая
фаза, максимумы на дифрактограмме соотносят-
ся с метастаннатом магния MgSnO3 ромбоэдриче-
ской сингонии, пространственная группа R-3
(PDF 00-030-0798). Кроме того, в образце
MgSnO3-750 присутствует фаза SnO2, что указы-
вает на протекание реакции в ходе приготовления
катализатора: 2MgSnO3 → SnO2 + Mg2SnO4. Хотя
рефлексы от фазы Mg2SnO4 на дифрактограмме
образца MgSnO3-750 не представлены, уширение
линий указывает, что образец содержит аморф-
ную фазу и, возможно, другой структуры, чем
MgSnO3.

Таблица 1. Результаты анализа продуктов конденсации ацетона на катализаторах MgSnO3-450 и MgSnO3-750
при 400°С и 12.0 МПа, время реакции – 180 мин

Катализатор Конверсия, %

Селективность, %

окись изомезитила/окись 
мезитила (суммарная)

форон/α-изофорон/ β-
изофорон (суммарная)

другие

MgSnO3-450 51 8/20 (28) 1/37/3 (41) 31
MgSnO3-750 40 13/55 (68) 2/1/15 (18) 14
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Образцы MgSnO3-450 и MgSnO3-750 до реак-
ции были проанализированы методами ДСК и ТГ
(рис. 3). В их поведении есть сходство: первый
минимум соответствующий испарению остаточ-
ной воды (104°С для MgSnO3-750 и 127°С для
MgSnO3-450); максимумы в области 342–346°С и

775–832°С, пик окончания кристаллизации при
1120–1160°С. Разница в поведении образцов
MgSnO3-750 и MgSnO3-450 заметна на кривой
термогравиметрии: если для MgSnO3-750 потеря
массы на протяжении нагрева составляет 6%, то
для MgSnO3-450 – 16%. Эти данные говорят о

Рис. 2. Рентгенограмма образцов: 1 – MgSn(OH)6, 2 – MgSnO3-450 и 3 – MgSnO3-750. Для образца 3: * − SnO2, все
остальные рефлексы – MgSnO3.
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Рис. 3. Данные дифференциальной сканирующей калориметрии и термогравиметрии для образцов MgSnO3-450 (зе-
леный) и MgSnO3-750 (красный).
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присутствии фазы исходного гидроксистанната
магния в образцах.

В работе [11] было показано, что при синтезе
станната магния до 800°С образуется устойчивая
фаза метастанната магния MgSnO3, которая в ин-
тервале 1000–1200°С переходит в фазу ортостан-
ната Mg2SnO4. Таким образом, можно сделать вы-
вод, что образование фазы метастанната магния
MgSnO3 начинается при 342–346°С, а его распад
на Mg2SnO4 и SnO2 происходит в интервале 640–
830°С. Сопоставляя кривые ДСК для MgSnO3-450
и MgSnO3-750, видно, что пики в интервале 342–
346°С и 775–832°С более выражены для образца
MgSnO3-450. Следовательно, можно сделать вы-
вод, что в приготовленном образце MgSnO3-750
фазы метастанната MgSnO3 и ортостанната
Mg2SnO4 уже образовались в процессе прокали-
вания.

Таким образом, на основе данных РФА (см.
рис. 2) и ТГ-ДСК мы можем заключить, что обра-
зец MgSnO3-750 представляет собой метастаннат
MgSnO3 с примесями фазы Mg2SnO4. А образец
MgSnO3-450 представляет собой аморфную фазу
метастанната магния MgSnO3.

Для катализаторов MgSnO3-450 и MgSnO3-750
были получены СЭМ-изображения (рис. 4). Ка-
тализатор представляет собой мелкозернистый
образец со средним линейным размером зерна
порядка 50 нм, при этом поверхность образца
MgSnO3-450 более развита и дефектна по сравне-
нию с MgSnO3-750.

Площадь поверхности катализаторов и раз-
меры пор образцов представлены в табл. 2. По-
лучено, что рентгенаморфный катализатор
MgSnO3-450 имеет площадь поверхности в 4 раза
больше, чем MgSnO3-750, которые имеет боль-
шую степень кристалличности. Общий объем пор
для MgSnO3-450 на 25% превышает значение для
MgSnO3-750. При этом средний размер пор в слу-
чае рентгенаморфного катализатора меньше, чем
для обладающего кристаллической поверхностью
MgSnO3-750. Сопоставляя полученные данные с
результатами каталитической реакции, мы ви-
дим, что большая площадь поверхности и объем
пор для MgSnO3-450 обеспечивают более высо-
кую степень конверсии, тогда как кристалличе-
ская поверхность катализатора MgSnO3-750 обес-
печивает более высокую селективность по изо-
мерным окисям мезитила.

Несмотря на то, что, по данным РФА, образец
MgSnO3-450 является рентгенаморфной фазой,
на микрофотографиях поверхности, полученных
методом ПЭМ высокого разрешения, можно уви-
деть отдельные микрокристаллические области
(рис. 5). Межплоскостные расстояния, опреде-
ленные из дифракционной картины отдельных

фрагментов поверхности, соответствуют наибо-
лее интенсивным отражениям для MgSn(OH)6
(PDF 01-074-0366, Pn-3m, d002 = 0.389 нм) и мета-
станната магния MgSnO3 (PDF 00-030-0798, R-3m,
d110 = 0.262 нм).

В отличие от образца MgSnO3-450 образец
MgSnO3-750 содержит протяженные кристалли-
ческие области на поверхности катализатора
(рис. 6). Кристаллиты столбчатой формы соот-
ветствуют метастаннату магния MgSnO3. Анализ
дифракционной картины поверхности указывает
также на присутствие фаз Mg2SnO4 (PDF 01-074-
2152, Fd-3m) и SnO2 (PDF 00-041-1445, P42/mnm).

Образцы после реакции. Был проведен анализ
структуры катализатора MgSnO3-450 после про-
ведения реакции альдольно-кротоновой конден-
сации, которую проводили в течение пяти часов
при температуре 400°C. Данные ДСК приведены
на рис. 7.

Принципиальное отличие данных ДСК до и
после реакции для MgSnO3-450 − это наличие пи-
ка при 455–458°С. Появление этого пика сопро-
вождается потерей массы на 14% и соответствует
удалению с поверхности катализатора летучих
продуктов уплотнения. Первый пик при 103°С
соответствует потере воды. Пик при 678°С, соот-
ветствующий переходу MgSnO3 в Mg2SnO4 и
SnO2, выражен слабо, что позволяет предполо-
жить образование фазы Mg2SnO4 уже в ходе про-
текания реакции. Уширенный пик при темпера-
турах 1117–1168°С отвечает завершению кристал-
лизации образца.

Структура и фазовый состав катализаторов
MgSnO3-450 и MgSnO3-750 после реакции изуча-
ли методом ПЭМ, микрофотографии поверхно-
сти приведены на рис. 8. На фотографиях замет-
ны темные области, отвечающие продуктам
уплотнения на поверхности катализаторов. Для
MgSnO3-450 после реакции получено, что по-
верхность катализатора стала кристаллической, в
отличие от образца до реакции. Можно отметить,
что в случае MgSnO3-450 кристаллиты имеют
столбчатую форму, а в случае MgSnO3-750 –изо-
метрические. Путем анализа дифракционной
картины и сопоставления экспериментальных и
справочных межплоскостных расстояний уста-
новлено, что имеются кристаллиты MgSnO3,

Таблица 2. Текстурные характеристики катализато-
ров: площадь поверхности (SБЭТ), общий объем пор
(Vобщ) и средний размер пор (Dср)

Катализатор SБЭТ (м2/г) Vобщ (см3/г) Dср (нм)

MgSnO3-450 158 0.405 10
MgSnO3-750 39 0.331 34
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SnO2 и MgSn2O4. При этом в образце MgSnO3-450
больше представлена фаза MgSnO3, а в образце
MgSnO3-750 – фазы SnO2 и Mg2SnO4.

Таким образом, прокаливанием гидрокси-
станната магния при 450 и 750°С получены образ-
цы станната магния MgSnO3-450 и MgSnO3-750,
соответственно, – гетерогенного катализатора,
обладающего основными свойствами. Катализа-

торы MgSnO3-450 и MgSnO3-750 исследованы в
реакции альдольно-кротоновой конденсации
ацетона при 400°С и давлении 12.0 МПа. Рентге-
ноаморфный образец MgSnO3-450 обладает боль-
шей активностью и при этом невысокой селек-
тивностью: происходит образование продуктов
димеризации ацетона (изомерных окисей мези-
тила) до 30%, а также продуктов тримеризации

Рис. 4. СЭМ-изображения MgSnO3-450 (слева) и MgSnO3-750 (справа).
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(форон, изофороны), и иных продуктов конден-
сации ацетона. Имеющий более высокую степень
кристалличности образец MgSnO3-750 в реакции
альдольно-кротоновой конденсации ацетона об-
ладает меньшей активностью, по сравнению с
MgSnO3-450, но при этом более высокой селек-
тивностью: образуются в основном продукты

димеризации ацетона – изомерные окиси мези-
тила – до 70%. После реакции на катализаторе
имеются продукты уплотнения.

До реакции фазовый состав поверхности ката-
лизатора MgSnO3-450 представлен исходным гид-
роксистаннатом MgSn(OН)6 и метастаннатом
MgSnO3, тогда как для MgSnO3-750 на поверхно-

Рис. 5. Микрофотография поверхности MgSnO3-450 до реакции и дифракционная картина для областей 1 и 2. По меж-
плоскостным расстояниям область 1 отвечает MgSn(OH)6, область 2 − MgSnO3.
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Рис. 6. Микрофотографии поверхности катализатора MgSnO3-750 до реакции.
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сти обнаружены, кроме MgSnO3, фазы SnO2 и
Mg2SnO4, образующиеся в процессе приготовле-
ния катализатора. Рентгенаморфный до реакции
MgSnO3-450 ходе реакции становится кристалли-
ческим, на поверхности обнаружены кристалли-
ты MgSnO3, SnO2 и Mg2SnO4. Катализатор

MgSnO3-750 в ходе реакции претерпевает фазо-
вую перестройку из-за реакции разложения:
2MgSnO3 → SnO2 + Mg2SnO4.

Таким образом, в процессе реакции при 400°С
на катализаторах MgSnO3 наблюдается образова-
ние кристаллической фазы ортостанната магния

Рис. 7. Данные дифференциальной сканирующей калориметрии и термогравиметрии для образца MgSnO3-450 после
реакции.
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Mg2SnO4. Данная фаза по литературным данным
получается синтезом при 1000–1200°С. Таким об-
разом, процесс образования фазы Mg2SnO4 в ходе
реакции происходит при значительно более низ-
кой температуре (400°С). Как видно из данных
ДСК, не наблюдается пиков, соответствующих
фазовым переходам при температуре проведения
реакции. Таким образом, можно предположить,
что перестройка поверхности катализатора и об-
разование новой фазы происходит в результате
самой реакции.

Сопоставляя данные о фазовом составе ката-
лизаторов с данными о продуктах реакции, мож-
но предположить, что фазой, ответственной за
селективное образование окиси мезитила и ее
изомерной формы, является ортостаннат магния
Mg2SnO4. А присутствие рентгенаморфной фазы
метастанната магния MgSnO3 способствует обра-
зованию форонов и других продуктов конденса-
ции. Также можно предположить, что начавшая-
ся в ходе реакции фазовая перестройка катализа-
тора MgSnO3-450 завершится образованием
преобладающей фазы ортостанната магния
Mg2SnO4. Следует заметить, что эффекты влия-
ния структуры станнатов на их каталитические
свойства в реакции конденсации ацетона мы так-
же наблюдали для станната кальция [14].

Авторы благодарны С.В. Савилову и С.В. Мак-
симову (химический факультет МГУ) за исследо-
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Программы развития МГУ. Авторы признатель-
ны отделу структурных исследований Института
органической химии им. Н.Д. Зелинского Рос-
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Исследована гидрогенизация 4-нитро-2'-гидрокси-5'-метилазобензола на скелетном никеле и на-
несенных на уголь палладиевых катализаторах в водных растворах 2-пропанола различного состава.
Разработаны подходы к селективному управлению стадийностью превращений замещенных нитро-
азобензолов, содержащих в молекуле две реакционные группы, в условиях гидрогенизации. Уста-
новлено, что скорость превращений промежуточных продуктов во многом определяется активаци-
ей нитро- и азогруппы и полнотой их восстановления в условиях гидрогенизации, поэтому про-
ведено сравнение скорости гидрогенизации нитро- и азогрупп в индивидуальных соединениях и в
4-нитро-2'-гидрокси-5'-метилазобензоле в водных растворах 2-пропанола различного состава на
скелетном никеле и нанесенных палладиевых катализаторах.

Ключевые слова: 4-нитро-2'-гидрокси-5'-метилазобензол, скелетный никель, нанесенный паллади-
евый катализатор, норит, сибунит, константа скорости, селективность реакции
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Вопросу гидрогенизации соединений с не-
сколькими реакционно способными группами в
литературе уделяется значительно меньше вни-
мания, чем монозамещенным. Замещенные
2-нитро- и 4-нитроазобензолы, имеющие о- или
п-сопряженные нитро- и азогруппы, представля-
ют особый интерес. Во многом это связано с тем,
что промежуточные продукты восстановления
нитро- и азогрупп в замещенных 2-нитроазобен-
золах могут образовывать триазольный цикл [1,
2]. Скорость циклизации промежуточных про-
дуктов будет определяться скоростью присоеди-
нения водорода по нитро- и/или азогруппам и
степенью их восстановленности. Вопрос о том,
какая группа ответственна за полноту циклиза-
ции, до сих пор остается невыясненным. Открыт
вопрос и о причинах изменения селективности
гидрогенизации 2-нитроазобензолов по отноше-
нию к соединениям, содержащим триазольный
цикл, при использовании катализаторов, нане-
сенных на различные подложки. В связи с этим
целесообразно сравнить скорости гидрогениза-
ции нитро- и азогрупп в индивидуальных соеди-
нениях и провести сопоставление их активности
в 4-нитроазобензоле, где циклизация промежу-
точных продуктов исключена.

Цель данной работы – изучение кинетики
гидрогенизации 4-нитроанилина, азобензола и
4-нитро-2'-гидрокси-5'-метилазобензола на ске-
летном никеле и нанесенных палладиевых ката-
лизаторах в водных растворах 2-пропанола с до-
бавками кислоты (0.01 М CH3COOH) и основа-
ния (0.01 М NaOH).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Контроль за изменением концентраций ис-

ходного соединения и продуктов гидрогенизации
нитро- и азогрупп осуществляли с применением
УФ-спектроскопии, тонкослойной и жидкост-
ной хроматографии.

Тонкослойную хроматографию использовали
для качественного экспресс-анализа состава ре-
акционных сред. Анализ методом восходящей
тонкослойной хроматографии проводили на
плаcтинках “Sorbfill” с использованием в каче-
стве элюента бинарной смеси толуол–этилацетат
(7 : 3 об. %) и оксидов азота в качестве идентифи-
цирующего агента. Для количественного опреде-
ления концентраций 4-нитро-2'-гидрокси-5'-ме-
тилазобензола (4НАБ), продуктов его восстанов-
ления: 4-амино-2'-гидрокси-5'-метилазобензола

УДК 547.22:66.094.17

ХИМИЧЕСКАЯ КИНЕТИКА
И КАТАЛИЗ

EDN: JYXTBM
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(4ААБ), 4-нитроанилина (4НА), 4-крезола (ПК),
1,4-фенилендиамина (ФДА) в пробах гидрогени-
зата использовали жидкостную хроматографию.
Анализ проводили на жидкостном хроматографе
фирмы “Shimadzu LC-6A” с насадочной колон-
кой, спектрофотометрическим детектором с дей-
териевым и вольфрамовым элементами для УФ-
и видимой областей спектра в интервале длин
волн 195–700 нм. В качестве неподвижной фазы
использовали “Lichrosorb RP-18”, в качестве элю-
ента – водные растворы ацетонитрила 70 мас. % –
при анализе на 4НАБ и 4ААБ, 30 мас. % – при
анализе на 4НА и аминов. Температура колонки –
303 K, длина волны детектора – 440 нм при ана-
лизе 4НАБ, 4ААБ и 300 нм – при анализе 4НА,
ПК и ФДА. Общее количество анализируемых
соединений в опыте было не ниже 98%, что поз-
воляет делать объективные выводы о стадийно-
сти превращений соединений, надежности и объ-
ективности получаемых результатов.

Спектральные исследования проводили на
спектрофотометре “CARY 50 scan UV-Visible
Spectrophotometers” в УФ-области спектральной
шкалы.

При использовании указанных методов ана-
лиза использовали рекомендованные стандарти-
зированные методики, и встроенное программ-
ное обеспечение.

В качестве катализаторов использовали нане-
сенные на уголь палладиевые катализаторы:
Pd/САР-Д, Pd/Cнорит, Pd/Cсибунит, предоставленные
СО РАН, г. Новосибирск, а также скелетный ни-
кель (никель Ренея) [3].

Для получения ряда характеристик гетероген-
ных катализаторов использовали метод сканиру-
ющей электронной микроскопии (микроскоп
VEGA 3SBH, TESCAN, Чехия). Микроскоп осна-
щен системой двулучевой электронно-ионной
микроскопии с катодом полевой эмиссии Шотт-
ки и галлиевым жидкометаллическим ионным
источником, энергодисперсионным анализато-
ром EDS (EDAX, EDX), детектором вторичных
электронов (STEM), а также уникальным DBS
детектором и модулем торможения пучка элек-
тронов. Вакуум в рабочей камере составлял 6 ×
× 10–9 Торр. Ошибка при проведении качествен-
ного и количественного анализа состава поверх-
ности составляла от 3 до 10% в зависимости от
природы элемента и его концентрации.

Элементный состав используемых катализато-
ров устанавливали методом энергодисперсион-
ной рентгеновсклй спектроскопии. Элементный
анализ CHNS/O образцов катализаторов выпол-
няли методом сжигания при 1150°С в присут-
ствии чистого кислорода с последующим восста-
новлением оксидов и разделением на хромато-
графической колонке. Определение элементов
осуществляли на основе содержания в продуктах

сгорания СО2 и H2O. Регистрацию сигнала каж-
дого оксида проводили на детекторе теплопро-
водности. Расчет проводили с использованием
программного комплекса “Vario Micro cube”.

Кинетические исследования проводили в
статическом режиме, в закрытой системе при
постоянных температуре и давлении водорода с
интенсивным перемешиванием жидкой фазы
(3200 об./мин) и непрерывной подачей водорода
из газовых бюреток. Такая схема эксперимента
позволяла определять наблюдаемые скорости ре-
акции с высокой надежностью при исключении
влияния внешнего массопереноса на скорость ре-
акции.

Согласно полученным зависимостям погло-
щения водорода в ходе процесса, изменениям
количеств исходных соединений, обработке ки-
нетических кривых в линейных координатах
различных порядков, данным материального ба-
ланса по продуктам реакции, сделан вывод о том,
что при гидрогенизации 4НАБ присоединение
водорода осуществляется как по нитро-, так и по
азогруппам. Восстановление 4НА и промежуточ-
ных соединений протекало по гидрогенизацион-
ному механизму без накопления продуктов кон-
денсации в объеме раствора [4].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Известно, что селективность жидкофазных ка-

талитических процессов в равной степени может
определяться как гетерогенной составляющей
каталитической системы, так и составом раство-
рителя [1, 2, 4, 5]. Изменение состава растворите-
ля представляется наиболее простым и оператив-
ным методом изменения свойств каталитической
системы [6, 7]. Это связано с тем, что раствори-
тель сольватирует молекулы исходных соедине-
ний и поверхность катализатора, влияет на рас-
творимость водорода, может входить в состав ак-
тивированных комплексов и пр.

На рис. 1 приведены зависимости объема по-
глощенного водорода от времени при гидрогени-
зации 4-нитроанилина (а) и азобензола (б) на на-
несенных палладиевых катализаторах. В качестве
основной кинетической характеристики исполь-
зовали значение наблюдаемой константы скоро-
сти реакции, которую рассчитывали по данным
волюмометрических измерений как тангенс угла
наклона начального участка кинетической кри-
вой к оси абсцисс с учетом растворимости во-
дорода.

При гидрогенизации 4НА и АБ на палладие-
вых катализаторах в водном растворе 2-пропано-
ла азеотропного состава степень конверсии ис-
ходных соединений равна 100%. Активность ка-
тализаторов, отвечающая наблюдаемой скорости
поглощения водорода, для 4НА и АБ изменяется
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в однотипных рядах для 4НА: 4% Pd/CАРД < 4%
Pd/Cсибунит < 2% Pd/Cнорит; для АБ: 4% Pd/CАРД <
< 4% Pd/Cсибунит ≈ 2% Pd/Cнорит. Согласно кинети-
ческим кривым, во всех случаях наблюдался ну-
левой порядок реакции по водороду. Однако, в
случае азобензола кинетические кривые имели
более “растянутый” вид, что может быть связано
со стадийным присоединением водорода к азо-
группе [4].

На рис. 2 приведены кинетические кривые
гидрогенизации 4НА и АБ в водных растворах
2-пропанола различного состава на Pd/Cсибунит.

Наблюдаемые константы скорости реакций в
различных условиях приведены в табл. 1. Стрел-
ками указано направление уменьшения скорости
восстановления нитро- или азогруппы при гид-
рогенизации, соответственно, 4НА и АБ [6, 7].

На палладиевых катализаторах так же, как и
на скелетном никеле [8, 9], гидрогенизация
4НАБ протекает по двум параллельным направ-
лениям и завершается полным восстановлением
4НАБ до 1,4-фенилендиамина и ПК через обра-
зование 4ААБ и 4НА. Данное положение иллю-

Рис. 1. Зависимости объема поглощенного водорода от времени при гидрогенизации 4-нитроанилина (а) и азобензола
(б) на палладиевых катализаторах в водном растворе 2-пропанола (х2 = 0.68).
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Рис. 2. Кинетические кривые гидрогенизации 4-нитроанилина (а) и АБ (б) на 4% Pd/Cсибунит в водных растворах
2-пропанола различного состава.
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стрируют кинетические кривые, приведенные
на рис. 3а и 3б.

Следует особо подчеркнуть, что при гидроге-
низации 4НА и АБ на скелетном никеле варьиро-
вание состава растворителя приводит к изме-
нению скоростей гидрогенизации нитро- и азо-
группы в наиболее широких пределах, чем при
использовании нанесенных палладиевых ката-
лизаторов. Введение кислоты в водный раствор
2-пропанола приводит к росту скорости гидриро-
вания азогруппы, напротив, скорость восстанов-

ления нитрогруппы резко возрастает в присут-
ствии гидроксида натрия. Вследствие этого на
скелетном никеле наблюдается и более четкое
разделение протекания процесса гидрогенизации
4НАБ по двум параллельным направлениям – в
объеме раствора устойчиво фиксируется накоп-
ление как 4НА, так и 4ААБ.

Не исключено, что это связано с изменением
содержания активных форм водорода при изме-
нении рН растворителя. Как отмечалось в работе
[8], наблюдается корреляция между скоростью

Таблица 1. Константы скорости гидрогенизации 4-нитроанилина и азобензола на скелетном никеле и нанесен-
ных палладиевых катализаторах

Катализатор Растворитель
k (H2) × 105 моль/(с г)

4НА АБ

Скелетный никель [6] 2-пропанол–вода–CH3COOH 2.9 ± 0.2 3.6 ± 0.2 

2-пропанол–вода 4.8 ± 0.4 1.8 ± 0.1

2-пропанол–вода–NaOH 5.7 ± 0.4 0.1 ± 0.01

4% Pd/Cсибунит 2-пропанол–вода 4.6 ± 0.4 7.9 ± 0.7 

2-пропанол–вода–CH3COOH 2.3 ± 0.2 7.4 ± 0.7

2-пропанол–вода–NaOH 1.3 ± 0.2 7.8 ± 0.7

4% Pd/CАРД 2-пропанол–вода 3.6 ± 0.3 5.2 ± 0.4 

2-пропанол–вода–CH3COOH 3.6 ± 0.3 4.6 ± 0.4

2-пропанол–вода–NaOH 1.3 ± 0.1 2.3 ± 0.2

2% Pd/Cнорит 2-пропанол–вода 8.7 ± 0.8 8.0 ± 0.7 

2-пропанол–вода–CH3COOH 8.7 ± 0.8 8.5 ± 0.8

2-пропанол–вода–NaOH 8.7 ± 0.8 7.7 ± 0.7

↑ ↓

↓ �

↓ ↓

� �

Рис. 3. Кинетические кривые гидрогенизации 4-нитро-2'-гидрокси-5'-метилазобензола на 4% Pd/Cсибунит (а) и ске-
летном никеле (б) в водном растворе 2-пропанола (х2 = 0.68).
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гидрогенизации нитро- и азогруппы в 4НА и АБ и
изменением, соответственно, прочносвязанных,
атомарных и слабосвязанных молекулярных
форм адсорбированного водорода в зависимости
от рН.

При гидрогенизации 4НАБ на нанесенных на
уголь палладиевых катализаторах в объеме рас-
твора фиксируются лишь “следовые” количества
как 4НА, так и 4ААБ. Это дает все основания по-
лагать, что при заданных начальных количествах
4НАБ отсутствует конкурирующий характер ад-
сорбции между исходным соединением и проме-
жуточными продуктами восстановления нитро- и
азогрупп.

Известно [10, 11], что для нанесенных палла-
диевых катализаторов характерны высокие удель-
ные поверхности и большое количество “раство-
ренного” водорода, что не типично для скелетного
никеля. Если среднее значение удельной поверх-
ности для скелетного никеля составляет 85–
95 м2/г, то для нанесенных на уголь палладиевых
катализаторов эта оно на порядок выше – от 600
до 2000 м2/г. Количество адсорбированного водо-
рода на поверхности скелетного никеля в водных
растворах 2-пропанола не превышает 25 см3/г,
для нанесенных палладиевых катализаторов эта
величина, по данным [11], может достигать
100 см3/г и выше. Данные факторы могут обеспе-
чивать высокие скорости превращения промежу-
точных продуктов непосредственно в адсорбци-
онном слое. Дополнительным подтверждением
высокой емкости адсорбционного слоя служит
различие между кинетическими кривыми, отве-
чающими количествам поглощенного водорода и
образующихся аминов (кривые 1 и 2 рис. 3а), в то
время как в случае скелетного никеля данные за-
висимости по завершении гидрогенизации сбли-
жаются (кривые 1 и 2 рис. 3б). Оценки избыточ-
ных величин адсорбции 4НАБ на скелетном ни-
келе отвечают 1.1 ± 0.1 ммоль/г [9, 11], в то время
как на нанесенных палладиевых катализаторах
эта величина может быть в 3–5 раз больше [12].

Для нанесенных палладиевых катализаторов в
водных растворах 2-пропанола различного соста-
ва изменение скоростей восстановления нитро- и
азогрупп достаточно хаотично. Так, для палла-
дия, нанесенного на уголь марки “норит”, скоро-
сти восстановления как нитро-, так и азогруппы,
соответственно, в 4НА и АБ не зависят от состава
растворителя. При нанесении палладия на уголь
марки “сибунит”, скорость гидрирования нитро-
группы снижается при переходе от нейтрального
растворителя к водному раствору 2-пропанола с
добавкой кислоты и основания, в то время как
скорость взаимодействия азогруппы с водородом
не чувствительна к изменению состава раствори-
теля. Напротив, при использовании палладия,

нанесенного на уголь марки “АРД”, азогруппа
становится более чувствительной к изменению
состава растворителя.

Отмеченные особенности гидрогенизации
4НАБ на нанесенных палладиевых катализаторах
не могут быть напрямую связаны с дисперсно-
стью частиц катализатора, о чем свидетельствуют
данные СЭМ и элементного анализа образцов ис-
следуемых катализаторов.

По данным сканирующей электронной мик-
роскопии, активность палладия на АРД сопоста-
вима с активностью палладия, нанесенного на
сибунит по следующим причинам: с одной сторо-
ны, у носителя АРД более развитая и неоднород-
ная поверхность по сравнению с сибунитом, с
другой – часть палладия находится в форме агло-
мератов, что ведет к уменьшению активных цен-
тров катализатора. Высокая активность 2%
Pd/Cнорит обусловлена более равномерным рас-
пределением и малым размером кластеров палла-
дия при высокой удельной площади носителя.

Данные элементного анализа показали, что
все катализаторы содержали на поверхности одни
и те же элементы: устойчиво зафиксированы
азот, углерод, водород и кислород, лишь в случае
палладиевого катализатора, нанесенного на уголь
марки АРД, дополнительно обнаружены следы
серы.

Результаты энергодисперсионной рентгенов-
ской спектроскопии показали, что содержание
нанесенного металла соответствовало расчетно-
му значению, отклонение составляло не более 1%
от измеряемой величины.

Таким образом, можно полагать, что отсут-
ствие четких зависимостей скоростей гидрогени-
зации нитро- и азогрупп на нанесенных паллади-
евых катализаторах от состава растворителя –
следствие сложных взаимосвязей между физико-
химическими характеристиками катализатора, а
также ролью подложки в определении каталити-
ческих свойств. Это требует дальнейшего изуче-
ния и анализа.

Исследования проведены с использованием
ресурсов Центра коллективного пользования на-
учным оборудованием ИГХТУ (при поддержке
Минобрнауки России, соглашение № 075-15-
2021-671).
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Превращения соломы пшеницы (Triticum L.) под действием озона исследованы с помощью спек-
троскопии комбинационного рассеяния (КР) и метода синхронного термогравиметрического ана-
лиза, совмещенного с масс-спектрометрическим анализом продуктов. Для образцов лигноцеллю-
лозных материалов (ЛЦМ), характеризующихся разным удельным расходом озона, получены спек-
тры КР, проанализированы кривые ДСК, ТГ, ДТГ, а также профили выделения неконденсируемых
продуктов термодеструкции в инертной атмосфере. Показано, что при озонировании происходит
не только озонолитическая деструкция лигнина, но и разрушение всей лигноуглеводной матрицы с
высвобождением части связанных с лигнином гемицеллюлоз; доля целлюлозы в озонированных
ЛЦМ возрастает, изменения надмолекулярной структуры целлюлозы не наблюдается.

Ключевые слова: озон, солома пшеницы, лигнин, гемицеллюлозы, термогравиметрия, спектры КР
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Одно из направлений современной биоэнерге-
тики – разработка технологий конверсии возоб-
новляемого растительного сырья [1]. Раститель-
ная биомасса представляет собой композицион-
но неоднородный биополимер, в состав которого
входят целлюлоза, гемицеллюлоза и лигнин. Пе-
реработку углеводной составляющей биомассы в
сахара и, так называемый, биоэтанол можно осу-
ществить в мягких и безопасных условиях с ис-
пользованием ферментов и микроорганизмов.
Основной фактор, препятствующий эффектив-
ной биоконверсии лигноцеллюлозного сырья, –
присутствие лигнина. Лигнин (ЛГ) заполняет все
свободное пространство между микрофибрилла-
ми целлюлозы и связующими их гликанами, и за-
трудняет доступ к целлюлозе (ЦЛ) гидролизую-
щих агентов, микроорганизмов, ферментов и во-
ды [2, 3].

Удаление лигнина – этап предварительной об-
работки растительного сырья в биотехнологии
получения целлюлозы, моносахаридов и спиртов.
Озонирование рассматривается как перспектив-
ный метод делигнификации лигноцеллюлозных
материалов (ЛЦМ) благодаря высокой активно-
сти и селективности озона по отношению к лиг-
нину и экологической безопасности процесса [3].
Определены основные механизмы деструкции ЛГ
при озонировании ЛЦМ; установлено, что предо-

бработка озоном многократно увеличивает сте-
пень конверсии биомассы в сахара [3–7]. Для оп-
тимизации метода и внедрения его в практику не-
обходимо комплексное изучение процесса
озонной делигнификации биомассы с использо-
ванием различных физико-химических методов.

Спектроскопия комбинационного рассеяния
(КР) и термогравиметрический анализ (ТГА) ши-
роко используются для исследования превраще-
ний растительного сырья после различных видов
обработки (паровой взрыв, обработка ионными
жидкостями, термическая обработка, озонирова-
ние и др.) [8–16]. Анализ литературных данных
показывает, что эти методы чувствительны к из-
менениям состава и структуры биомассы и могут
быть полезны при изучении структурных превра-
щений ЛЦМ. С использованием этих методов на-
ми изучены структурные превращения листвен-
ной (осина) и хвойной (сосна) древесины при
озонировании [5, 9, 12].

Данная работа продолжает серию исследова-
ний превращения растительной биомассы при
озонировании с помощью КР-спектроскопии и
методов термического анализа. Объект изучения –
солома пшеницы, которая относится к другому
типу растительной биомассы – однолетним рас-
тениям и отличается от древесины по составу и
строению. В состав соломы пшеницы, в среднем,

УДК 543.422:628.3

ХИМИЧЕСКАЯ КИНЕТИКА
И КАТАЛИЗ

EDN: THAPFI
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входит 35–40% целлюлозы, 20–25% гемицеллю-
лоз, 15–20% лигнина, 5–10% зольных веществ [17].

Лигнины соломы относят к GSH-лигнинам,
так как они включают структурные единицы: гва-
яцильного (G), сирингильного (S) и n-кумарово-
го (H) типа. Относительно высокое содержание
единиц Н-типа в лигнинах соломы существенно
отличает их от лигнинов GS- и G-типов древеси-
ны лиственных и хвойных пород. Структура ге-
мицеллюлоз соломы представлена преимуще-
ственно ксиланом [18]. Морфологические осо-
бенности однолетних растений заключаются в
том, что в отличие от древесины они обладают
тонкостенной клеточной структурой, обеспечи-
вая проникновение реагентов внутрь лигноугле-
водного комплекса и облегчая делигнификацию
[19, 20].

Цель данной работы – изучить структурные
превращения лигноуглеводного комплекса соло-
мы пшеницы при делигнификации в широком
интервале расходов озона с помощью спектро-
скопии КР и метода термогравиметрии, совме-
щенной с масс-спектрометрическим (МС) ана-
лизом неконденсируемых продуктов пиролиза, и
рассмотреть полученные данные в контексте об-
щих закономерностей деструкции биомассы при
озонировании.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследовали образцы соломы пшеницы (Triti-
cum L.), предоставленные и охарактеризованные в
Алтайском государственном университете (Барна-
ул)1. Состав: лигнин – 20%, целлюлоза – 40%, ге-
мицеллюлозы – 24%, размер частиц 0.6–1.0 мм [5].

Для озонирования использовали образцы с со-
держанием воды ∼100% (1 г Н2О на 1 г абсолютно-
сухого материала (а.с.м.)) Для их получения к на-
веске воздушно-сухого материала добавляли необ-
ходимое количество воды и для достижения набу-
хания материала выдерживали в течение несколь-
ких суток в закрытой емкости. Озонирование
образцов (0.5 г в расчете на а.с.м.) проводили в ре-
акторе с неподвижным слоем в проточной уста-
новке при комнатной температуре, начальной
концентрации озона ∼50–60 мг/л, объемной ско-
рости потока 10 л/ч. Воздух компрессором пода-

1 Авторы благодарят д.х.н., профессора Алтайского государ-
ственного университета Н.Г. Базарнову за предоставлен-
ные образцы соломы пшеницы.

вался через осушительные колонки в озонатор,
где в барьерном разряде при ν = 7 кГц, I = 40 мА,
U = 4 кВт проводили синтез озона. Непрореаги-
ровавший озон разлагался на выходе из установ-
ки в каталитическом патроне [21].

Концентрацию озона в газовой фазе на входе и
выходе из реактора определяли по оптическому
поглощению озона при 254 нм с помощью анали-
затора озона – спектрофотометра “Медозон-
254/3”. Сигнал с анализатора озона в ходе экспе-
римента в непрерывном режиме передавался в
компьютер в виде зависимости концентрации
озона на выходе из реактора от времени. Кинети-
ческие кривые обрабатывали с помощью специ-
альной программы для определения удельного
поглощения озона в реакции (а):

где w – объемная скорость газового потока (л/ч),
с0 и сt – концентрация озона на входе и выходе из
реактора, t – время озонирования; m – масса об-
разца (в пересчете на 1 г а.с.м.). Ошибка в опреде-
лении расхода озона в реакции –10%.

Получена серия образцов ЛЦМ с различной
продолжительностью озонирования. Характери-
стики образцов соломы приведены в табл. 1. По-
сле обработки озоном образцы промывали ди-
стиллированной водой для удаления продуктов
озонирования и сушили на воздухе. Воздушно-
сухие образцы (содержание воды 7% на г а.с.м.,
согласно [22]) исследовали методами ТГА и спек-
троскопии КР.

Спектры КР регистрировали на приборе
Bruker Equinox 55/S, с приставкой FRA 106/S.
Длина волны возбуждающего излучения 1064 нм,
мощность лазера 850 мВт, размер пятна 0.1 мм.
Регистрацию спектра проводили с накоплением
по 1024 сканам при разрешении 4 см–1 в интерва-
ле 100–3600 см–1. Спектры записывали для четы-
рех случайно выбранных точек образца. Экспери-
ментальные спектры КР нормировали к интен-
сивности полосы 1096 см–1, согласно [23], затем
определяли средние значения интенсивности не-
которых полос в спектре КР. Ошибка определе-
ния интенсивности в максимуме 5%.

Термогравиметрический анализ (ТГА) образ-
цов проводили на приборе синхронного терми-
чеcкого анализа NETZSCH STA 449 C Jupiter.
Анализ проводили при скорости нагрева

= − 0
0

( ) ,
t

t
wa c c dt
m

Таблица 1. Характеристики образцов соломы пшеницы

№ 1 2 3 4 5

Время озонирования, мин 0 5 10 45 120
Удельный расход озона, ммоль/г 0 1.0 ± 0.1 2.0 ± 0.2 3.0 ± 0.3 7.0 ± 0.7
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10 K/мин в интервале от 40 до 600°С в атмосфере
аргона, скорость потока газа – 8 мл/мин, масса
образца 5–6 мг. Положение максимумов на кри-
вых ДТГ, ДСК и профилей МС продуктов опре-
деляли с точностью ±1 К, величина потери массы
определена с точностью ±0.1%.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Спектры КР

На рис. 1а, 1б представлены спектры КР ис-
следованных образцов. Спектр № 1 исходного об-
разца соответствует литературным данным. От-
несение полос представлено в табл. 2. На рис. 1в
представлены значения (Iν/ ) интенсивности

полос (Iν), нормированные к значению ( ) ин-
тенсивности полосы ν в спектре образца № 1.
В спектре КР образца № 1 присутствуют полосы
валентных С–С-колебаний ароматического
кольца (1600 см–1) и 1620 см–1, которые в работе
[14] относят к валентным колебаниям С=О
групп, конъюгированных с ароматическим коль-
цом. Видно также плечо при 1660 см–1 (νС=С в
структурах типа кониферилового и сиапового спир-
тов [14]). У озонированных образцов интенсив-
ность этих полос, как и полосы 3068 см–1 (νС–Н аро-
матического кольца) уменьшается (рис. 1а). Осо-
бенно заметно разрушение ароматических
структур у образца № 5, для которого интенсив-
ность полосы 1600 см–1 падает в 5 раз по сравне-
нию с образцом № 1 (рис. 1в). Из рис. 1а также
видно, что плечо при 1714 см–1 валентных колеба-

ν
0I

ν
0I

ний С=О-групп в ЛГ и ацетильных группах геми-
целлюлоз (ГЦ) [24], постепенно уменьшается по
мере увеличения удельного поглощения озона.

Полосу 1096 см–1 (валентные С–С-, С–О-ко-
лебания ЦЛ) относят к кристаллической целлю-
лозе [16, 23]. Интенсивность полосы 899 см–1

асимметричных колебаний глюкопиранозного
кольца аморфной целлюлозы показательна с точ-
ки зрения относительного содержания аморфной
и кристаллической целлюлозы [16, 23]. Как видно
из рис. 1а, при увеличении удельного поглощения
озона соотношение интенсивностей этих полос
не меняется, следовательно, надмолекулярная
структура ЦЛ в ходе озонирования биомассы не
меняется.

Интенсивность полосы 2899 см–1 (валентные
С–Н-колебания ЦЛ и ксилана) при повышении
расхода озона уменьшается (образцы № 4 и № 5)
(рис. 1в). Полоса 1125 см–1 относится к ксилану –
главному нецеллюлозному компоненту клеточ-
ной стенки. Считают [15, 25, 26], что ксилан вхо-
дит в состав гемицеллюлоз, обычно состоящих из
остатков поликсилоз, декорированных ацетиль-
ными и арабиносильными группами, а также
остатками D-глюкозилуроновой кислоты. Ин-
тенсивность этой полосы, как и полосы 1045 см–1

(валентные колебания С–С и С–О), уменьшается
по мере увеличения удельного расхода озона
(рис. 1а, 1в). Интенсивность полосы 2930 см–1 ва-
лентных колебаний С–Н в алифатических груп-
пах ЛГ и ГЦ уменьшается, что особенно заметно
для образцов № 4 и № 5 (рис. 1в).

Таблица 2. Характеристика основных полос в спектре КР структурных компонентов биомассы

ν, см–1 Компонент биомассы Отнесение полосы Ссылка

3068 ЛГ Сар–Н [14]
2930 ЛГ ЛГ валентные С–Н в СН3 и ОСН3 (асимм) [15]
2899 ЦЛ + ксилан + ксилан Валентные С–Н и С–Н2 [15, 23, 24]
1660 ЛГ Валентные колебания C=C, конъюгированных

с ароматическим кольцом в конифериловом альдегиде
[14, 23]

1600 ЛГ Валентные С–С ароматического кольца (симм) [14–16]
1460 ЦЛ Деформационные колебания CH2, HO–C [16, 25, 26]
1377 ЦЛ Деформационные колебания CH2, HC–C, C–О 

и HO–C
[25]

1267 ЛГ Дыхательные колебания Cар–O в гваяцильном кольце [25]
1230 ЛГ Валентные Cар–O [25]
1125 ксилан Дыхательные колебания глюкопиранозного кольца [16, 23, 25]
1096 ЦЛ Валентные колебания COC(C–C и C–O) [15, 16, 25]
1045 ксилан Валентные C–C и C–O [26]

1149, 1120, 1050 β-D-Glucose Валентные C–O [26]
1374, 1017, 1468 Ксилоза ксилан Валентные C–C и C–O [26]
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Таким образом, анализ спектров КР показыва-
ет, что обработка соломы пшеницы озоном вызы-
вает деструкцию ароматики, в согласии с данны-
ми [5]. Содержание остаточного лигнина в образ-
цах озонированной соломы пшеницы при
удельном расходе озона ∼2 ммоль/г падает на
∼50%, а при расходе озона 7 ммоль/г – на 70% [5].
Последующее удаление водорастворимых про-
дуктов озонирования сопровождается солюбили-
зацией части гемицеллюлоз. Об этом свидетель-
ствуют спектры КР, из которых видно уменьше-
ние содержания структур ксилана в составе
гемицеллюлоз, причем уменьшение содержания
ксилана коррелирует с уменьшением содержания
ароматических структур. Согласно данным спек-
тров КР, аморфизации ЦЛ не наблюдается.

Термогравиметричеcкий анализ

На рис. 2 приведены кривые дифференциаль-
ной сканирующей калориметрии (ДСК), термо-
гравиметрии (ТГ) и дифференциальной термо-
гравиметрии (ДТГ) исходного (№ 1) и озониро-
ванных (№ 3 и № 5) образцов соломы пшеницы.
Кривая ДСК исходного образца показывает, что
экзотермические процессы, обусловленные тер-
модеструкцией ЛГ, ГЦ и экстрактивных веществ,
начинаются при ∼160°С и характеризуются мак-
симумом при ∼295°С и плечом при ∼305°С, что
соответствует области максимумов экзоэффектов
пиролиза ГЦ и ЛГ [27]. Наблюдается также экзо-
термический максимум пиролиза ЛГ при 400–
420°С.

Рис. 1. Спектры КР образцов соломы в интервалах 100–1800 (а) и 2600–3200 см–1 (б); удельный расход озона, ммоль/г:
0 (1), 1.0 (2), 2.0 (3), 3.0 (4), 7.0 (5); относительная интенсивность полос в спектре КР в зависимости от удельного рас-
хода озона (в).
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На фоне экзотермических процессов наблю-
даются два интенсивных эндотермических пика
при ∼96 и ∼357°С (рис. 2а). Первый эндотермиче-
ский пик относится к удалению физически сор-
бированной воды, второй – обусловлен деструк-
цией целлюлозы [11, 27]. Как видно из рис. 2а,
у озонированных образцов оба эндотермических
пика на кривых ДСК смещаются в область более
низких температур. Смещение эндотермического
пика от 96 до 89°С, по-видимому, объясняется
разрушением ГЦ у озонированных образцов, так
как эти полисахариды с аморфной структурой
способны эффективно связывать воду за счет во-
дородных связей с ОН, С–О, С–ОН, СООН и
другими полярными группами, присутствующи-
ми в ГЦ.

Интенсивность экзотермических максимумов
снижается, что свидетельствует об уменьшении
содержания ЛГ и ГЦ [27]. Для озонированных об-
разцов № 3, № 4, № 5 на кривых ДСК наблюдает-
ся небольшой эндотермический пик при ∼140°С
(рис. 2а иллюстрирует это для образцов № 3 и
№ 5). Наличие этого пика может быть обусловле-
но присутствием в порах образцов небольшого
количества низкомолекулярных продуктов озо-

нолиза ЛГ (муравьиная, глиоксалевая, щавелевая
кислоты и др.), которые были обнаружены в во-
дорастворимых продуктах озонирования соломы
пшеницы с помощью ВЭЖХ [4].

Рисунки 2б и 2в показывают, как изменяются
кривые ТГ и ДТГ озонированных образцов по ме-
ре увеличения удельного расхода озона. По срав-
нению с кривыми для исходного образца кривые
ТГ озонированной соломы характеризуются бо-
лее резким изменением (–Δm) в области 300–
350°С. Вблизи 600°С все кривые ТГ совпадают.
Из зависимостей скорости потери массы озони-
рованных образцов (рис. 2в) видно, что по мере
увеличения удельного расхода озона пик при
∼296°С уменьшается, а затем исчезает, а положе-
ние максимума ДТГ смещается от 355 до 331°С.

В табл. 3 представлены результаты анализа
данных ТГ и ДТГ всей серии образцов (№ 1–5) с
разным удельным поглощением озона в трех ин-
тервалах термодеструкции. У исходного образца
(№ 1) первый максимум скорости потери массы
(T1max), обусловленный удалением адсорбирован-
ной воды, наблюдается при 96°С (минимум на
кривой ДТГ). Потеря массы составляет 2.3%.

Рис. 2. Кривые ДСК (а), ТГ (б) и ДТГ (в) образцов соломы. Удельный расход озона, ммоль/г: 0 (№ 1), 2.0 (№ 3), 7.0
(№ 5).  № 1,  № 3,  № 5.

20

0

��
m

, %

40

60

80

100

200 400 6000

0.2

0.1

0
Д

С
К

, м
В

т/
м

г

�0.1

�0.2

�0.3

�0.4

�0.5

100 200

140 328

295
325

№ 5
№ 3

№ 1

338

(a)

(б)
(в)

296

331

355

339

Д
Т

Г,
 %

/м
ин

357

96
89

300 400 500 600
T, �C

T, �C

T, �C
�12

�10

�8

�6

�4

�2

0
100 200 300 400 500 6000



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 96  № 11  2022

ПРЕВРАЩЕНИЯ ЛИГНОУГЛЕВОДНОГО КОМПЛЕКСА 1589

В температурном интервале II термодеструк-
ции соломы выделены два участка. В интервале
IIа в области 165–324°С потеря массы 28.0%; на-
блюдается максимум скорости потери массы при
296°С. В интервале IIб при 324–386°С потеря
массы составила 33.6%; максимум скорости поте-
ри массы T2max находится при 355°C. Суммарно,
потеря массы –(Δm1 + Δm2) во II интервале соста-
вила 61.6%. В III интервале температур (386–
600°С) –Δm = 8.8%. Остаточная масса 27.3%.

Для озонированных образцов в I интервале (от
40 до 133–158°С) потеря массы составила 2.4–
3.2% с максимумом при 90–95°С. По мере увели-
чения удельного поглощения озона наблюдается
тенденция к понижению температуры максимума
T1max что, как и для кривых ДСК, можно связать с
уменьшением содержания ГЦ.

У озонированных образцов № 3–5 наблюдает-
ся дополнительно потеря массы в 0.3–0.5% в ин-
тервале температур от 133–158 до 158–164°С. От-
меченный интервал температур соответствует об-
ласти термодеструции продуктов озонолиза, так
что потерю массы можно объяснить присутстви-
ем их остаточных количеств в порах биомассы.

В III интервале потеря массы у озонированных
образцов и остаточная масса (mост) практически
не меняется (рис. 2, табл. 3).

Наиболее заметные изменения термических
свойств биоматериала наблюдаются в интерва-
ле II. Для озонированных образцов наблюдается
смещение интервалов IIа (ΔT1) и IIб (ΔT2) и поло-
жения максимума T2max в область более низких
температур, и для образца № 5 понижение T2max
составляет 24°С по сравнению с образцом № 1
(табл. 3). В интервале IIа величина потери массы
(–Δm1) для озонированных образцов по мере уве-
личения удельного поглощения озона законо-
мерно уменьшается по сравнению со значением
(–Δm1) для исходного образца. Так, для образца

№ 5 разность величин (–Δm1) составляет 7.5%;
аналогично потеря массы (–Δm2) в интервале IIб
возрастает на 7.3% по сравнению с исходным об-
разцом. Наблюдаемые явления обусловлены тер-
мическими характеристиками основных компо-
нентов биомассы (ЦЛ, ГЦ и ЛГ) и связаны с изме-
нением структуры лигноуглеводного комплекса
(ЛУК) образцов ЛЦМ после обработки озоном.

Известно [27, 28], что в интервале от 150 до
500°С происходит термическое разложение ЛГ,
термодеструкция целлюлозы наблюдается в ин-
тервале 305–380°С, а в области 190–315°С разла-
гаются гемицеллюлозы, которые у соломы пше-
ницы состоят, главным образом, из термически
неустойчивых структур арабиноксилана и уро-
новых кислот [29]. Понижение температуры мак-
симума ДТГ от 355°С (образец № 1) до 331°С (об-
разец № 5) объясняется делигнификацией био-
массы озоном, так как, по данным [27, 28],
уменьшение термической устойчивости ЛЦМ
коррелирует с уменьшением содержания ЛГ –
наиболее термически устойчивого компонента
структуры.

Как показали спектры КР, при увеличении
расхода озона содержание ЛГ и ГЦ в озонирован-
ном образце уменьшается, в согласии с уменьше-
нием величины (–Δm1) в интервале IIа для образ-
цов № 2–5, а также с уменьшением и последую-
щим исчезновением максимума деструкции ГЦ
при 296°С на кривых ДТГ (рис. 2в, табл. 3).

Деструкцию ЦЛ – термически более стабиль-
ного полисахарида по сравнению с ГЦ характери-
зует температурный интервал IIб. Значение поте-
ри массы (–Δm2) соответствует термодеструкции
ЦЛ и термически наиболее устойчивой части ЛГ,
оставшейся в ЛЦМ после обработки озоном.
В этом интервале наблюдается увеличение поте-
ри массы при термодеструкции озонированных
образцов, что указывает на возрастание доли ЦЛ
в их составе.

Таблица 3. Температурные интервалы потери массы (ΔT, ΔT1, ΔT2, °C), значения потери массы (–Δm, –Δm1,
‒Δm2, % ), температуры максимумов ДТГ (Tmax, T1max, T2max, °C) и остаточная масса (mост, %) для образцов соло-
мы пшеницы

№
 о

бр
аз

ца

a,
 м

м
ол

ь/
г

I интервал II интервал
III интервал

mост, 
%

I Iа IIа IIб

(–
Δm

1)
 +

+
(–

Δm
2)

 %

ΔT, 
°C

–Δm,
%

T1max,
°C

ΔT, 
°C

–Δm,
%

ΔT1, 
°C

–Δm1,
%

Tmax,
°C

ΔT2,
°C

–Δm2,
%

T2max,
°C

ΔT, 
°C

–Δm,
%

1 0 40–165 2.3 96 – – 165–324 28.0 296 324–386 33.6 355 61.6 386–600 8.8 27.3
2 1.0 40–164 3.2 95 – – 164–318 25.2 294 318–390 36.4 351 61.6 390–600 8.7 26.5
3 2.0 40–137 2.9 95 137–164 0.3 165–306 21.7 296 306–390 39.7 339 61.4 396–600 8.7 26.7
4 3.0 40–133 2.6 90 133–164 0.5 164–306 20.9 ̶ 306–395 40.6 338 61.5 395–600 8.6 26.8
5 7.0 40–158 2.4 90 128–158 0.5 158–306 20.5 ̶ 306–394 40.9 331 61.4 394–600 8.5 27.1
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Таким образом, данные ТГА показали, что об-
работка растительной биомассы озоном приво-
дит к деструкции лигноуглеводного комплекса
(ЛУК), которая включает в себя разрушение ГЦ и
ЛГ; вследствие этого полученный после обработ-
ки озоном материал характеризуется более высо-
ким содержанием ЦЛ. Следует отметить, что по
мере увеличения расхода озона углубляется де-
струкция ЛЦМ; это указывает на регулируемый
характер дезорганизации ЛУК, в данном случае
определяющийся продолжительностью озониро-
вания (табл. 1 и 3).

В работах [8–10, 12] при исследовании образ-
цов озонированной древесины с помощью мето-
да ТГА отмечены аналогичные тенденции изме-
нения потери массы, уменьшения содержания ЛГ
и ГЦ и возрастание содержания ЦЛ, снижение
температуры максимума ДТГ на 20–30°С. В соло-
ме пшеницы высокое содержание гемицеллюлоз,
которые характеризуются низкой термической
устойчивостью. Области термического разложе-
ния ГЦ и ЦЛ для данного вида биомассы практи-
чески не перекрываются. Антибатное изменение
потери массы в этих интервалах позволило отчет-
ливо наблюдать изменение состава ЛЦМ по мере
увеличения расхода озона.

Масс-спектры неконденсируемых 
продуктов пиролиза

Профили выхода неконденсируемых продук-
тов пиролиза образцов № 1, № 2, № 3, № 5 пред-
ставлены на рис. 3. Среди них метан (m/z = 15),
вода (m/z = 18), СО2 (m/z = 44), СО (m/z = 28), му-
равьиная кислота (m/z = 46) и формальдегид
(m/z = 30). Перечисленные продукты пиролиза
характерны для растительной биомассы и ее
структурных компонентов [27–32]. В работе [32]
многие из них обнаружены при пиролизе соломы
пшеницы. При пиролизе исходного образца на-
блюдаются три максимума выделения воды (95,
294 и 358°С) (рис. 3а). Первый максимум отно-
сится к испарению физически сорбированной
воды; его положение у всех образцов находится
при близких значениях температур. Максимумы
во II температурном интервале связаны с образо-
ванием воды в ходе химических реакций, сопро-
вождающих термодеструкцию полисахаридов.
Положение максимумов выделения продуктов
согласуются с положением пиков на кривых ДТГ
(табл. 3 и рис. 2в). Как видно из рис. 3, по сравне-
нию с исходным образцом (№ 1) у озонирован-
ных образцов максимумы выделения продуктов
смещены в область более низких температур, что
согласуется с данными ДТГ.

Изучение состава продуктов пиролиза ЛГ, ГЦ
и ЦЛ в работах [27–30] позволило оценить вклад
этих компонентов биомассы в процессы образо-

вания СН4, СО, СО2, Н2О, НСНО и других соеди-
нений при пиролизе ЛЦМ. Выделение СН4 обу-
словлено термодеструкцией всех компонентов
ЛЦМ – ЛГ, ГЦ и ЦЛ. Показано [27, 30], что выде-
ление метана в интервале 350–450°С соответству-
ет содержанию метоксигрупп в лигнинах, причем
разложение ЛГ начинается с алифатических гид-
роксогрупп с образованием формальдегида и во-
ды [30].

Профили выделения продуктов пиролиза ис-
ходной древесины характеризуются небольшими
максимумами в высокотемпературной области
(400–500°C), которые относят ко вторичному пи-
ролизу продуктов первичного пиролиза биомас-
сы [27]. На профилях выделения СО2 и СН4 об-
разцов № 3 и № 5 наблюдаются заметные плечи в
области температур 420–480°C (рис. 3в, 3г). Воз-
можно, их появление связано с пиролитическим
разложением побочных продуктов озонирования
ЛЦМ; ИК-спектры показали [7], что эти соеди-
нения содержат группы С–О и алифатические
структуры, которые, как и ароматические, в [30]
считают источником образования СН4.

Отмечают [30], что СО образуется в результате
последовательной деструкции карбонильных,
карбоксильных групп и простых эфиров в боковых
заместителях ЛГ, а также С–О-групп ГЦ и ЦЛ.

Количество СО2, образующегося при пироли-
зе биомассы в инертной среде, согласуется с со-
держанием кислорода в биоматериале, а основ-
ным источником кислорода для образования СО2
в этих условиях считают целлюлозу [31]. Образо-
ванию СО2 способствует присутствие карбок-
сильных групп и С–О связей [30, 31].

На рис. 3 также приведены профили выделе-
ния формальдегида (m/z = 30) и муравьиной кис-
лоты (m/z = 46). Для муравьиной кислоты кривые
характеризуются двумя максимумами – первый
при 318°С (образец № 1), 291°C (образец № 2) до
285°C (образец № 3), второй максимум смещает-
ся от 360°C (образец № 1) до 330°C (образец № 5).
Аналогично, наблюдается смещение максимумов
выделения НСНО. Интенсивность низкотемпе-
ратурных пиков на профилях выделения m/z = 30
и m/z = 46 при увеличении расхода озона умень-
шается. Для образца № 5 профиль характеризует-
ся только одним максимумом (при 330°C), соот-
ветствующим разложению ЦЛ (рис. 3г).

Авторы работы [32] отмечают, что присутствие
альдегидов и кислот в продуктах пиролиза обу-
словлено разложением полисахаридов, входящих
в состав лигноуглеводного комплекса соломы
пшеницы. Учитывая это, изменения профилей
выделения m/z = 30 и m/z = 46 указывают на то,
что в образце ЛЦМ, полученном при длительном
озонировании (образец № 5), разрушаются тер-
мически неустойчивые ГЦ, и преобладает ЦЛ.
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При сопоставлении профилей выделения СН4
(m/z = 15), источниками образования которого
служат ЛГ, ГЦ и ЦЛ, с профилями выделения
m/z = 30 и m/z = 46 (источники выделения – ГЦ и
ЦЛ) можно увидеть, что при увеличении удельно-
го расхода озона наблюдается уменьшение ин-
тенсивности низкотемпературного пика на про-
филях выделения СН4; это указывает на разруше-
ние структур лигнина.

В целом, результаты МС-анализа свидетель-
ствуют об их полном соответствии данным
ТГ/ДТГ и подтверждают, что по мере увеличения
удельного расхода озона обработка соломы пше-
ницы приводит к уменьшению содержания ЛГ и
ГЦ и возрастанию содержания ЦЛ в озонирован-
ном ЛЦМ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Использование спектроскопии КР и термо-

гравиметрического анализа, совмещенного с
МС-спектрами, показало, что при обработке лиг-
ноцеллюлозной биомассы озоном происходит не
только озонолитическая деструкция лигнина, но

и разрушение всей лигноуглеводной матрицы с
высвобождением связанных с лигнином геми-
целлюлоз. Отмечено наличие аналогии данных
ТГА для соломы с ранее полученными результа-
тами для древесины сосны и осины. Несмотря на
существенные различия структуры ГЦ, химиче-
ской природы ароматических субъединиц ЛГ,
содержания и степени полимеризации ЦЛ, осо-
бенностей клеточного строения и пористой
структуры этих типов растительных полимеров,
отмечены общие закономерности изменения их
физико-химических характеристик. Во всех слу-
чаях происходит понижение термической устой-
чивости озонированного материала, наблюдается
разрушение ЛГ и части связанных с лигнином ге-
мицеллюлоз, возрастает содержание целлюлозы в
озонированных ЛЦМ.

Особенности состава гемицеллюлоз соломы
пшеницы, в которых преобладают структуры кси-
лана, позволили с помощью спектров КР впервые
наблюдать корреляцию между содержанием ЛГ и
ГЦ в озонированных образцах, что предполагает
их взаимосвязанное разрушение. Показано, что в
широком интервале расходов озона надмолеку-

Рис. 3. Зависимости интенсивности ионного тока от температуры процесса термического разложения образцов № 1
(а), № 2 (б), № 3 (в), № 5 (г). Удельный расход озона, ммоль/г: 0 (а), 1.0 (б), 2.0 (в), 7.0 (г). m/z:  15,  18,

 28,  30,  44,  46.
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лярная структура целлюлозы в ЛЦМ не изменяет-
ся. Полученные результаты дают вклад в базу дан-
ных по физико-химическим свойствам озониро-
ванных растительных материалов.

Показано также, что недеструктивный метод
спектроскопии КР может служить для оценки
глубины делигнификации ЛЦМ. Предположено,
что сочетание методов спектроскопии КР и ТГА
может быть полезным при изучении эффектив-
ности того или иного способа обработки ЛЦМ, а
представленные результаты МС-анализа некон-
денсируемых продуктов пиролиза озонирован-
ных ЛЦМ представляют интерес для исследова-
ний пиролитического разложения различных ви-
дов биомассы.

Использование озона как реагента, активно
разрушающего ЛГ, приводит к дезорганизации
всего лигноуглеводного комплекса биомассы, а
происходящие при этом структурные изменения
создают предпосылки для повышения доступно-
сти целлюлозы для реагентов на последующих
этапах ферментативного гидролиза биомассы.

Работа выполнена с использованием оборудо-
вания ЦКП “Нанохимия и наноматериалы” при
Химическом факультете МГУ имени М.В. Ломо-
носова при финансовой поддержке Минобрнау-
ки РФ в рамках госбюджетной темы: “Физикохи-
мия поверхности, адсорбция и катализ” АААА-
А21-121011990019-4.
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Каталитические гетерофазные процессы кар-
бонилирования и гомогенного гидрирования для
синтеза кислород- и азотсодержащих соединений
на основе алкенов и оксида углерода имеют боль-
шое практическое значение [1], однако по ряду
причин при гидроформилировании и гидро-
карбоксилировании наблюдается повышенное
образование структур изостроения. Исследова-
ния в этом направлении позволили выявить не-
точности при определении констант скоростей
реакций, что приводило к нежелательным резуль-
татам и отклонениям при реализации процессов
(все реакции протекают на одном и том же обору-
довании).

Неточности были обусловлены трудностями
при работе с системами, где имеется расслаива-
ние жидких водной и органической фаз, а также с
возникшими сложностями при разработке мето-
дик газохроматографического анализа для си-
стем, содержащих диизобутилен, тримеры и тет-
рамеры пропилена, более 50 изомеров алкенов
С8, С9, С12 и т.д.

Поэтому целью данной работы является изу-
чение кинетики типичных гетерофазных реакций
гидроформилирования, гидрокарбоксилирова-
ния, а также гидрирования (т.е. реакции, где от-
сутствует оксид углерода, но присутствует водо-
род) с последующим расчетом значений констант
скоростей реакций по экспериментальным дан-
ным, обработанным в рамках двух методов анали-
за – хроматографического и волюметрического.
Последний метод прост в экспериментальном
плане и дает вполне надежные результаты.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали изобутилен, циклогек-

сен и N-бензилиденанилин марки “х.ч.”, гексан,
ацетон и 2-пропанол, используемые в качестве
растворителя, также соответствовали квалифика-
ции “х.ч.”. Оксид углерода (из баллона) содержал
0.4% примесей, среди которых 0.1% азота и 0.06%
диоксида углерода.

Водород, который получали электролизом во-
ды, содержал (об. %): 99.9 H2, 0.03 O2 и 0.07 N2.
Смесь оксида углерода и водорода приготовляли

УДК 544.421:541.128.12:66.095

ХИМИЧЕСКАЯ КИНЕТИКА
И КАТАЛИЗ

EDN: CXAPSZ
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смешением и компримированием соответствую-
щих газов из баллонов. При исследовании реак-
ций гидрокарбоксилирования циклогексена и
гидрирования N-бензилиденанилина оксид угле-
рода и водород также компримировали.

Предшественник катализатора Co2(CO)8 син-
тезировали из ацетата кобальта и уксусного ан-
гидрида в качающемся автоклаве при давлении
CO + H2 29.4 MПа и 160°C в течение 3 ч, как в ра-
боте [2]. Истинными катализаторами изучаемых
реакций являются гидрокарбонил кобальта
HCo(CO)4, либо фосфинзамещенный гидрокар-
бонил кобальта HCo(CO)3(PBu3). Они образуют-
ся по реакциям активации: Сo2(CO)8 + H2 →
→ HCo(CO)4 (гидроформилирование изобутиле-

на); PyH+Co(CO)  (гидрокарбоксилирование
циклогексена); Сo2(CO)8 + H2 + 2PBu3 →
→ 2HCo(CO)3(PBu3) (гидрирование N-безилиде-
нанилина).

Реакции гидроформилирования изобутилена,
гидрокарбоксилирования циклогексена и гидри-
рования N-бензилиденанилина проводили в рек-
торе высокого давления периодического дей-
ствия с мешалкой, объемом 0.5 л [3], имеющем
загрузочную емкость высокого давления для не-
насыщенных субстратов и отсекающую емкостью
высокого давления для отбора проб жидкой фазы.
Реактор также был снабжен электропечью, ру-
башкой водяного охлаждения и регулятором ско-
рости вращения мешалки. В состав установки
входили буферные емкости высокого давления
для синтез-газа, оксида углерода, водорода.

В реактор, продутый оксидом углерода, в ат-
мосфере аргона заливали раствор предшествен-
ника катализатора в органическом растворителе,
подавали оксид углерода или его смесь с водоро-
дом до давления 8.0 MПа, включали нагрев и пе-
ремешивание. При исследовании реакции гидро-
карбоксилирования циклогексена воду заливали
в реактор вместе с раствором предшественника
катализатора в ацетоне. После достижения тем-
пературы опыта передавливали ненасыщенный
субстрат синтез-газом или оксидом углерода из
загрузочной емкости в реактор, доводя давление в
нем до 20.0 MПа. Момент передавливания нена-
сыщенного субстрата считался началом реакции.
Исследуемые реакции проводили в изотермо-
изобарических условиях: при падении давления в
реактор добавляли синтез-газ, оксид углерода
или водород из буферных емкостей. В ходе опы-
тов производили отбор проб жидких фаз, которые
анализировали методом ГЖХ [4–6].

Хроматографический анализ продуктов гид-
роформилирования изобутилена проводили на
хроматографе Chrom 5 в следующих условиях:
неподвижная фаза полиэтиленгликольадипинат
(5% от массы носителя), нанесенный на хроматон

−
4

N-AW-DMCS. Детектор – пламенно-ионизаци-
онный, колонка 3000 × 4 мм, начальная темпера-
тура колонки 60°C, конечная – 180°С, скорость
подъема температуры 3 K/мин.

Продукты реакции гидрокарбоксилирования
циклогексена анализировали на приборе Chrom 5
с пламенно-ионизационным детектором, на на-
садочной колонке 4000 × 3 мм. Неподвижная фа-
за – полиэтиленгликоль ПЭГ-40М (5% от массы
носителя) на хроматоне N-AW-DMCS. Началь-
ная температура колонки 100°C, конечная 220°С.
Скорость подъема температуры 3 K/мин.

Анализ продуктов гидрирования N-бензили-
денанилина проводили на приборе Chrom 5 с пла-
менно-ионизационным детектором. В качестве
неподвижной фазы использовали полифенилме-
тилсилоксан ПФМС-4 (3% от массы твердого но-
сителя). В качестве последнего применяли хрома-
тон N-AW-DMCS. Условия анализа: начальная
температура колонки 70°C, конечная температу-
ра колонки 280°C, скорость подъема температуры
7 K/мин.

Воду определяли хроматографически на при-
боре ЛХМ-8А, на колонке 3000 × 3 мм, заполнен-
ной полисорбом-1. Детектор – катарометр, газ-
носитель – гелий. Начальная температура колон-
ки 120°C, конечная температура колонки 210°C.
Скорость подъема температуры 3 К/мин.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Особенностью гетерофазных процессов явля-

ется перенос реагентов из одной фазы в другую
вследствие массопередачи. Если массопередача
протекает намного быстрее химической реакции,
то общая скорость процесса лимитируется хими-
ческой реакцией. Такая область гетерофазных ре-
акций является кинетической [7]. Границы кине-
тической области зависят от вида реакции и кон-
струкции применяемого реактора.

Поэтому вначале была верифицирована об-
ласть протекания изучаемых реакций. Рассмот-
рим ее определение на примере гидроформили-
рования изобутилена (1), протекающего в реакторе,
конструкция которого описана в эксперимен-
тальной части

(1)
В работе [8] показано, что при гидроформили-

ровании 2-пентена в реакторе такой же конструк-
ции при скоростях вращения мешалки свыше
2800 об/мин реакция протекает в кинетической
области. Как известно [7], в системах жидкость-
газ и жидкость-жидкость-газ, содержащих жид-
кую фазу, главным признаком кинетической
области является независимость скорости реак-
ции от интенсивности перемешивания, т.е. от
скорости вращения мешалки. Опыты показали

+ + →4 8 2 4 9C H CO H C H CHO.
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(табл. 1), что при числах оборотов мешалки свы-
ше 2800 об/мин скорость реакции гидроформи-
лирования изобутилена не изменяется.

Таким образом, нижней границей кинетиче-
ской области гетерофазной реакции гидрофор-
милирования изобутилена в системе жидкость-
газ [7] является значение скорости вращения ме-
шалки реактора 2800 об./мин, что согласуется с
данными работы [8]. Однако, кроме того, для ис-
пользуемого в работе реактора необходимо знать
оптимальное соотношение жидкой и газовой фаз
в этой области. Поэтому были поставлены опыты
по гидроформилированию изобутилена при по-
стоянных значениях концентраций алкена и ко-
бальтового катализатора, температуры и давле-
ния синтез-газа, но с разными объемами жидкой
фазы (табл. 2).

Анализ данных табл. 2 показывает, что при за-
полнении реактора меньше 24% реакция не про-
текает. Это связано с полным отсутствием пере-
мешивания: винт мешалки находится выше уров-
ня жидкости и не погружен в нее. В области
загрузки 24–40% скорость реакции растет про-
порционально степени заполнения, что соответ-
ствует диффузионной области [7]. Максимальная
скорость гидроформилирования наблюдается
при степенях заполнения реактора 40–60%. При
дальнейшем увеличении объема жидкой фазы
сказывается ухудшение перемешивания между
фазами, что имеет место в диффузионной обла-
сти, а при 100% заполнении газовая фаза отсут-
ствует, и реакция вообще не протекает. Отсюда
вытекает, что кинетической области отвечает
степень загрузки реактора жидкой фазой 40–66%
и скорость вращения мешалки реактора
2800 об./мин. Аналогичные параметры кинетиче-
ской области были установлены для гидро-
карбоксилирования циклогексена и гидрирова-
ния N-бензилиденанилина. Они согласуются с
описанными в литературе [9] параметрами кине-
тической области гидрирования дифениламина в
дициклогексиламин в реакторе той же конструк-
ции. В дальнейшем, с целью более эффективного
использования реакционного объема, загрузка
реактора жидкой фазой составляла 66%. При ана-
лизе продуктов реакций гидроформилирования
изобутилена, гидрокарбоксилирования цикло-
гексена

(2)
гидрирования N-бензилиденанилина

(3)
а также многих реакций карбонилирования и
гидрирования, из-за расслаивания жидких фаз в
отбираемых пробах, метод снятия кинетических
кривых путем определения концентраций не
вполне пригоден, и может давать недостаточно
надежные результаты.

+ + →6 10 2 7 11C H CO H O C H COOH,

= + →2 2PhCH NPh H PhCH NHPh,

Поэтому нами был применен волюметриче-
ский метод расчета констант скоростей реакций,
основанный на определении объемов поглощен-
ных газов в ходе их протекания. Рассмотрим для
примера реакцию гидроформилирования алке-
нов, описываемую уравнением

(4)

В общем случае, если реакция (4) имеет поря-
док n по ненасыщенному субстрату и он расходу-
ется только на гидроформилирование (т.е. не
протекают никакие параллельные реакции), ко-
гда все другие реагенты находятся в избытке, ки-
нетическое выражение имеет вид [10]:

Интегрируя это выражение с учетом началь-
ных условий: ([RCH=CH2] = [RCH=CH2]0 при

= + + →2 2 2 2RCH CH CO H RCH CH CHO.

=
− = =2

2
[RCH CH ]

[RCH CH ] .nd
k

dt

Таблица 1. Влияние интенсивности перемешивания на
скорость реакции гидроформилирования изобутилена

Примечание. [C4H8]0 = 3.0 моль/л; [Co] = 8.0 мг-атом/л;
 = 20.0 МПа; CO : H2 = 1 : 1 (об. %). 135°C; раствори-

тель – гексан; начальная скорость гидроформилирования
изобутилена – , моль/(л мин), n – число оборотов реактора.

n, об./мин , моль/(л мин)

2400 1.30
2500 1.45
2800 1.60
3000 1.60

v

2CO+HP

v

Таблица 2. Влияние объема жидкой фазы на скорость
реакции гидроформилирования изобутилена

Примечание. [C4H8]0 = 3.0 моль/л; [Co] = 8.0 мг-атом/л;
 = 20.0 МПа; CO : H2 = 1 : 1 (об. %). 135°C; раствори-

тель – гексан; V – объем загруженной жидкой фазы; γ – сте-
пень заполнения реактора жидкой фазой.

V, мл γ, % , моль/(л мин)

75 15 0
120 24 0
175 35 1.08
200 40 1.57
275 55 1.60
330 66 1.56
375 75 1.14
435 87 0.56
500 100 0

v

2CO+HP
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t = 0) получим выражение реакции для константы
скорости

где n ≠ 1;  и  – моляр-
ные концентрации алкена в начальный момент
времени и в момент времени t = τ.

Такое же выражение можно написать и для
константы скорости реакции (4) по второму ис-
ходному веществу – CO + H2

Для реактора периодического действия объема
V имеют место соотношения:

где [CO + H2]0 и [CO + H2]τ – число молей синтез-
газа при t = 0 и t = τ.

Применив двухпараметрическую корреляцию
[11] к синтез-газу,

где Z – коэффициент сжимаемости, P0 и Pτ – дав-
ление в реакторе при t = 0 и t = τ, получим

В волюметрическом методе при расчете кон-
стант скоростей объем поглощенных газов отно-
сят обычно к атмосферному давлению, поэтому
P0V = PатмV0, где V0 – объем синтез-газа при атмо-
сферном давлении. Аналогично P0V = PатмVτ.

Если весь алкен вступит в реакцию, то соглас-
но ее стехиометрии [уравнение (4)], весь объем
синтез-газа, содержащийся в реакторе, также
должен вступить в реакцию. Тогда V0 – объем
синтез-газа, приведенный к P = Pатм, необходи-
мый для 100% превращения алкена. Следовательно

Из него можно вывести формулу для расчета
константы скорости реакции (4), имеющей поря-
док n по алкену, n ≠ 1:

(5)

− −= − =
=

−

1 1
2 0 2 τ[RCH CH ] [RCH CH ]

,
τ(1 )

n n

k
n

2 0[RCH=CH ] τ2[RCH=CH ]

− −+ − += ≠
−

1 1
2 0 2 τ[CO H ] [CO H ] ; 1.

τ(1 )

n n

k n
n

τ
+ ++ = + =2 2

0
CO H CO H

2 0 2 τ[CO H ] и [CO H ] ,
n n

V V

+ +

= =
2 2

0 τ

0 τ
(CO H ) (CO H )

,P PZ
n RT n RT

+

+

+ = =
+

2

2

0 0
(CO H )2 0
τ τ

2 (CO H )

[CO H ] .
[CO H ]τ

n P
n P

+ =
+

2 0 0

2 τ τ

[CO H ] .
[CO H ]

V
V

−−

−

  += − =  −    
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где  – объем синтез-газа, погло-
щенного к моменту времени τ; Vτ – объем синтез-
газа, оставшийся в реакторе к моменту времени τ.

Для реакции (4), если порядок по алкену ра-
вен 1, аналогично можно получить формулу1

(6)

В экспериментах для точного определения
объемов поглощенных газов, как было описано
выше, при падении давления в реакторе в него до-
бавляли газ из буферной емкости с целью поддер-
жания изобарных условий протекания реакции.
Буферную емкость калибровали. Для этого содер-
жащийся в ней газ дросселировали в атмосферу
через газовый счетчик ГСБ-400 и строили калиб-
ровочный график, из которого находили объем
поглощенного синтез-газа при атмосферном дав-
лении.

Сходные формулы можно получить и для ре-
акций, идущих с поглощением оксида углерода и
водорода.

В табл. 3 представлены результаты расчета глу-
бины превращения алкена, а также значение кон-
стант скоростей, рассчитанных по газохромато-
графическому анализу и по поглощению синтез-
газа.

1 Если экспериментальные данные по кинетике достаточно
надежны и порядок реакции определен правильно, а реак-
ция протекает в кинетической области, расчеты по форму-
ле (6) при разных значениях времени реакции должны да-
вать одинаковые значения константы скорости, совпадаю-
щие в пределах погрешности ее определения.

= −погл
τ 0 τV V V

+= =
+ −

2 0 0

2 0

[CO H ]1 1ln ln .
поглτ [CO H ]τ τ

τ

Vk
V V

Таблица 3. Гидроформилирование изобутилена в
присутствии Co2 (CO)8

Примечание. Давление 29.4 МПа; CO : H2 = 1 : 1 (об. %);
[Co] = 8.0 × 10–3 г-атом/л; 135°C. Загрузки: 87.5 г изобутиле-

на, 87.5 г гексана (растворитель);  – объем
синтез-газа, поглощенного в реакторе при 100% конверсии
изобутилена, приведенный к нормальным условиям; τ –
время реакции, α – конверсия изобутилена.

τ, мин α, % , 
л (н.у.)

k × 103, мин–1

по расхо-
дованию 

изобутилена

по погло-
щению 

синтез-газа

3 16 5.6 48.6 48.7
7 29 10.2 48.8 48.6

11 41 14.4 48.5 48.7
25 71 24.9 49.1 48.8
62 95 33.3 50.7 48.5

2

погл
CO+HV

+ =2CO H
0 35.0 лV
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Аналогичные параметры реакций гидро-
карбоксилирования циклогексена и гидрирова-
ния N-бензилиденанилина представлены в табл. 4
и 5. Их анализ показывает, что значение констант
скоростей исследованных реакций, рассчитан-
ных по расходованию ненасыщенных субстратов
и волюметрическим методом, хорошо согласуют-
ся друг с другом.
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Таблица 4. Гидрокарбоксилирование циклогексена в присутствии Co2(CO)8, модифицированного пиридином

Примечание. Давление 25.0 МПа; температура 160оС; [Co] = 0.05 г-атом/л. Мольное отношение Co : Py = 1 : 4. Загрузка

146.0 г циклогексена, 32.0 г воды, 96.0 г ацетона;  – объем оксида углерода, поглощенный в реакторе при 100%
конверсии циклогексена, приведенный к нормальным условиям, α – конверсия циклогексена.

τ, мин α, % , л (н.у.)

k × 103, мин–1

По расходованию воды По поглощению оксида 
углерода

11 15 6.0 15.3 14.7
17 22 9.0 14.9 15.0
21 27 11.0 15.1 14.8
30 36 14.4 15.0 14.9

2

погл
CO+HV

=CO
0 39.0 лV

Таблица 5. Гидрирование N-бензилиденанилина

Примечание. Давление 20.0 МПа; CO : H2 = 1 : 1 (об. %); [Co] = 0.032 г-атом/л; 155°C. Загрузка: 107.3 г N-бензилиденанилина,

127.1 г 2-пропанола (растворитель); 3.0 г Co2(CO)8; 8.75 г ; α – конверсия N-бензилиденанилина;  –
объем водорода, поглощенный в реакторе при 100% конверсии N-бензилиденанилина, приведенный к нормальным условиям.

τ, мин α, % , л (н.у.)

k × 103, мин–1

по расходованию
ненасыщенного субстрата по поглощению водорода

18 2 0.27 1.3 1.2
54 6 0.78 1.1 1.0
90 9 1.19 1.2 1.4

119 12 1.59 1.2 1.1
153 15 2.0 1.4 1.3
184 18 2.4 1.1 1.1

2

погл
HV

4 9 3P(C H ) =2H
0 13.2 лV
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Проведен расчет коэффициентов активности воды и ионов в растворах формиатов щелочных ме-
таллов при 298 К по обобщенной теории Дебая–Хюккеля с использованием экспериментальных
значений их статической диэлектрической проницаемости. Показано, что модель качественно вос-
производит немонотонную зависимость коэффициентов активности в растворах формиатов натрия
и калия. Обсуждено влияние гидратации и ионной ассоциации на термодинамические свойства в
ряду исследованных систем.
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Развитая нами в 2015 г. обобщенная теория Де-
бая–Хюккеля (ОТДХ) [1, 2] позволяет проводить
расчеты коэффициентов активности в растворах
электролитов без оптимизации параметров моде-
ли, если известны экспериментальные значения
статической диэлектрической проницаемости
(ДП). Статическая ДП определяется методом ди-
электрической спектроскопии [3, 4] на основе из-
мерения обобщенной ДП путем экстраполяции
результатов к нулевой частоте. Такой способ рас-
чета коэффициентов активности позволяет ана-
лизировать взаимосвязь диэлектрических и тер-
модинамических свойств растворов электроли-
тов с учетом эффектов сольватации и ионной
ассоциации. Подобный анализ уже проводился
для растворов хлоридов [1], иодидов [5], нитратов
[6] и сульфатов [7] щелочных металлов, а также
для ряда солей натрия [8] и алюминия [9].

С целью расширения круга систем в данной
работе исследованы растворы формиатов щелоч-
ных металлов. Формиаты представляют интерес
для создания систем накопления энергии на ос-
нове реакции их каталитического превращения в
бикарбонат и водород [10]. Водный раствор фор-
миата калия рассматривается и изучается как по-
тенциальное рабочее вещество в холодильных ма-
шинах, системах кондиционирования воздуха и
других теплофизических устройствах [11–13]. С
точки зрения молекулярной биологии, растворы

формиатов наряду с другими карбоксилатами мо-
гут служить модельными системами для изучения
специфических взаимодействий ионов (прежде
всего катионов натрия и калия) с белками [14, 15].

МОДЕЛЬ

Обобщенная теория Дебая–Хюккеля [1, 2] ос-
нована на классических подходах, связанных с
применением линеаризованного уравнения
Пуассона–Больцмана и процедуры заряжения по
Дебаю, но в отличие от оригинальной модели
учитывает изменение ДП раствора с концентра-
цией. Концентрационная зависимость ДП ε опи-
сывается с помощью функции  f(κ0):

(1)

где ε0 – диэлектрическая проницаемость чистого
растворителя, κ0 – обычным образом определен-
ная обратная длина Дебая:

(2)

В уравнении (2) e0 – элементарный заряд, k – по-
стоянная Больцмана, T – температура, V – объем
раствора, Ni – число ионов i-го типа, zi – зарядо-
вое число иона.

( )ε = ε κ0 0 ,f

πκ =
ε 

2
2 20
0

0

4 .i i
i

e N z
kTV

УДК 544.35+541.8
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Коэффициент активности воды и рациональ-
ный среднеионный коэффициент активности
полностью диссоциированного электролита

 состоят из двух вкладов, которые отвечают
соответственно ион-ионным взаимодействиям
(индекс 1) и взаимодействиям ион-вода (сольва-
тация, индекс 2):

(3)

(4)
Вклады для коэффициента активности воды да-
ются формулами:

(5)

(6)

В уравнениях (5) и (6)  – парциальный мольный
объем воды, NA – число Авогадро, a – расстояние
наибольшего сближения ионов,  – средний
ионный радиус. Функции  и  выра-
жаются соотношениями:

(7)

(8)

где  – производная .

Вклады в среднеионный коэффициент актив-
ности  равны:

(9)

(10)

В уравнениях (9) и (10) κ – обратная длина Дебая
для раствора с ДП ε,  – среднеионный парци-
альный объем.

Для перевода рациональных ионных коэффи-
циентов активности в моляльную шкалу с целью
сравнения с экспериментальными данными, к
правой части уравнения (4) следует прибавить
выражение -ln(1 + νmsMw) [16], где ms – моляль-
ность соли, Mw – молярная масса воды, ν = ν+ + ν–.
Далее под величиной γ± будем понимать моляль-
ный коэффициент активности.

КОНЦЕНТРАЦИОННАЯ ЗАВИСИМОСТЬ 
ДИЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ ПРОНИЦАЕМОСТИ

Диэлектрические свойства водных растворов
формиатов щелочных металлов определялись в
работах [17–20]. В работе [17] изучались растворы
LiFm, KFm и CsFm при температурах 283, 298 и
313 К. Комплексная ДП ε*(ω) в этой работе опре-

делялась в интервале частот Δν = 7–23.5 ГГц и ап-
проксимировалась уравнением Коула–Коула:

(11)

где ω – круговая частота, τ – время релаксации,
α – параметр распределения времен релаксации,
ε – статическая ДП, ε∞ – высокочастотный пре-
дел ДП, который принимался равным 5 для всех
концентраций. Таким образом, статическая ДП
растворов определялась в результате экстраполя-
ции аппроксимированных экспериментальных
точек к нулевой частоте. В работе [17] отмечалась
возможная неточность значений статической ДП
растворов CsFm, которые были пересмотрены в
работах [18, 19]. В работе [20] растворы NaFm изу-
чались при 298 K в интервале частот Δν = 0.2–
89 ГГц, а для аппроксимации комплексной ДП
использовалось уравнение с двумя дебаевскими
слагаемыми. Оба релаксационных процесса были
отнесены к движению молекул воды. В диэлек-
трическом спектре также были обнаружены при-
знаки релаксации ионных пар, однако количе-
ственно этот процесс охарактеризовать не уда-
лось.

Экспериментальные статические ДП пред-
ставлены на рис. 1. Для использования в расчетах
коэффициентов активности ДП растворов ап-
проксимировали аналитическими выражениями,
приведенными в табл. 1. Для ДП чистой воды ис-
пользовано значение из [21].

РАСЧЕТ КОЭФФИЦИЕНТОВ АКТИВНОСТИ
Концентрационные зависимости ДП раство-

ров в виде полиномов из табл. 1 использовали для
расчетов коэффициентов активности растворов
формиатов щелочных металлов в рамках обоб-
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щенной теории Дебая–Хюккеля [1, 2]. Парамет-
ры модели (расстояние наибольшего сближения
ионов a и средний ионный радиус R±) рассчиты-
вали по формулам:

(12)

где R+ и R– – радиусы катиона и аниона. Размеры
катионов оценивались по Полингу [22] (табл. 2).
Выбор радиуса для формиат-аниона (Fm-) вызы-
вает определенное затруднение в связи с его не-
сферичностью. Нами был использован борнов-
ский радиус 1.74 Å, рассчитанный из энергии
Гиббса гидратации (–395 кДж/моль из книги
[23]). Данный радиус является промежуточным
между двумя различающимися оценками термо-
химического радиуса формиата: 1.69 Å [24] и 2.00 Å
[25]. Плотности растворов брали из работ [20, 26–
28]. Таким образом, расчет коэффициентов ак-
тивности проводили без оптимизации парамет-
ров модели.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Результаты расчетов для растворов NaFm и
KFm при температуре 298 К, для которых имеют-
ся экспериментальные данные [29] для сравне-
ния, изображены на рис. 2 и 3. Рассчитанные по
обобщенной модели коэффициенты активности
качественно воспроизводят немонотонный ха-
рактер концентрационных зависимостей соот-
ветствующих экспериментальных величин, кото-
рый невозможно воспроизвести в рамках второго
приближения теории Дебая–Хюккеля (рис. 2, 3).
Расчет среднеионного коэффициента активности
γ± для раствора NaFm дает заниженные значения
для разбавленных растворов и завышенные для
концентрированных (рис. 2). Для растворов KFm
модель дает заниженные значения во всем кон-
центрационном интервале за исключением пре-
дела низких концентраций (рис. 3). В соответ-
ствии с результатами работ [5, 8], в ОТДХ неявно
предполагается некоторая степень ионной ассо-

+ −
+ − ±

+= + =, ,
2

R Ra R R R

циации раствора, и в данном случае оказывается,
что она примерно соответствует степени ионной
ассоциации растворов NaFm, но выше чем у рас-
творов KFm. Следовательно, растворы NaFm бо-
лее ассоциированы, чем растворы KFm, что под-
тверждается анализом кондуктометрических дан-
ных [30].

Чувствительность результатов расчета коэф-
фициентов активности для растворов KFm к не-
определенности значения радиуса формиат-иона
характеризуется следующими оценками: при из-
менении радиуса от 1.69 до 2.00 Å величина γ± при
m = 1 кг/моль возрастает на 0.5%, тогда как при
выбранном значении радиуса рассчитанный γ±

меньше экспериментального на 4.6%. При варьи-
ровании коэффициента при линейном слагаемом

Рис. 1. Статическая диэлектрическая проницаемость
водных растворов формиатов щелочных металлов
при 298 K. Точки – экспериментальные данные
(LiFm [17], NaFm [20], KFm [17], CsFm [18]), линии –
аппроксимация данных, cs – молярная концентрация
соли.
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Таблица 1. Концентрационные зависимости статической диэлектрической проницаемости ε водных растворов
формиатов щелочных металлов при 298 К по данным [17–20]

Обозначения: cs – молярная концентрация соли (моль/л),  и  – максимальные молярная концентрация и моляль-
ность соли в экспериментальных данных по ε.

Соль Зависимость ε(cs) , моль/кг , моль/л Ссылка

LiFm 6.9 5.8 [17]

NaFm 3.5 3.2 [20]

KFm 12 8 [17]

CsFm 4.7 3.8 [18, 19]

,maxsm ,maxsc

ε = − + 3/278.36 12.06 2.703s sc c

ε = − + 3/278.36 13.89 3.372s sc c

ε = − + 3/278.36 12.26 2.761s sc c

ε = −78.36 8.404 sc

,maxsc ,maxsm
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в концентрационной зависимости ДП в пределах
±10% величина γ± при m = 1 кг/моль меняется в
пределах ±3%.

Из сравнения экспериментальных коэффици-
ентов активности (рис. 4) следует, что γ±(KFm) >
> γ±(NaFm), и можно предположить, что для все-
го ряда формиатов щелочных металлов средне-
ионный коэффициент активности растет с увели-
чением радиуса катиона, как это имеет место в
рядах фторидов, гидроксидов и ацетатов щелоч-
ных металлов [16]. Таким образом, оказывается,
что в ряду растворов формиатов щелочных метал-
лов (по крайней мере, на примере NaFm и KFm)
с увеличением радиуса катиона уменьшается как
гидратация ионов, так и ионная ассоциация. Эти
две тенденции разнонаправленно влияют на по-
рядок коэффициентов активности, который в
итоге можно объяснить доминированием факто-

Таблица 2. Ионные радиусы, использованные в расчетах

Ион R, Å

Li+ 0.60

Na+ 0.95

K+ 1.33

Cs+ 1.69

Fm– 1.74

Рис. 2. Коэффициент активности воды (слева) и среднеионный коэффициент активности (справа) в водных растворах
формиата натрия при 298 К. Сплошная линия – расчет по обобщенной теории Дебая–Хюккеля, пунктирная линия – рас-
чет по второму приближению теории Дебая–Хюккеля, кружки – экспериментальные данные [29], ms – моляльность соли.
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Рис. 3. Коэффициент активности воды (слева) и среднеионный коэффициент активности (справа) в водных растворах
формиата калия при 298 К. Сплошная линия – расчет по обобщенной теории Дебая–Хюккеля, пунктирная линия – расчет
по второму приближению теории Дебая–Хюккеля, кружки – экспериментальные данные [29], ms – моляльность соли.
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ра ассоциации. Такая зависимость степени ион-
ной ассоциации и коэффициентов активности от
радиуса катиона противоположна наблюдающей-
ся в растворах хлоридов, бромидов, иодидов и
нитратов щелочных металлов [1, 5, 6]. Поэтому,
учитывая в явной форме только гидратацию, мо-
дель прогнозирует соотношение коэффициентов
активности γ±(KFm) < γ±(NaFm), противополож-
ное экспериментально наблюдаемому (рис. 4).
Для всего ряда растворов формиатов анализ по-
рядка коэффициентов активности затруднен тем,
что данные по ДП для разных систем взяты из
различных источников.

Интерпретация термодинамических свойств
растворов электролитов в терминах баланса вкла-
дов электростатики, гидратации и ионной ассо-
циации проводилась и другими авторами, напри-
мер, на основе модифицированной теории Ро-
бинсона–Стокса [31]. В работе [31] согласие с
экспериментальными коэффициентами актив-
ности в растворах NaFm и KFm было достигнуто
варьированием, по крайней мере, четырех пара-
метров, значения которых не были сопоставлены
с данными независимых методов. Особенность
нашего подхода в том, что два вклада рассчитыва-
ются независимо на основе диэлектрических дан-
ных.

Таким образом, расчет коэффициентов актив-
ности в растворах формиатов щелочных металлов
по обобщенной теории Дебая–Хюккеля каче-
ственно воспроизводит характер их концентра-
ционных зависимостей. Результаты расчетов со-
гласуются с ослаблением ионной ассоциации в
ряду растворов при увеличении радиуса катиона,
которое сильнее влияет на порядок коэффициен-
тов активности, чем ослабление гидратации.
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ВВЕДЕНИЕ

Развитие диэлектрической СВЧ спектроско-
пии сделало доступным для исследования милли-
метровую (мм) область спектра. Она представляет
повышенный теоретический и практический ин-
терес в случае водных растворов [1–5]. Здесь на-
ходится частотная граница коллективных релак-
сационных процессов в воде и растворах. Для
этой области характерны биологические эффек-
ты мм волн [1–3]. Было показано, что начальный
участок мм диапазона (60–100 ГГц) представляет
высокочастотный склон основного максимума
дисперсии комплексной диэлектрической про-
ницаемости водных растворов электролитов.
В начальной области концентраций он может
быть описан при выборе достаточно простой ре-
лаксационной модели дебаевского вида или урав-
нения Коула–Коула с небольшим параметром
распределения времен релаксации, полученных в
области максимума дисперсии воды растворов.
В согласии с экспериментом это было показано
на примере растворов сульфатов щелочных ме-
таллов и ряда других систем [6–8]. Тем самым, из
расчетов можно оценить квазиоптические коэф-
фициенты, коэффициенты излучения и радиояр-
костные контрасты разных растворов в мм об-
ласти. В настоящей работе такое сравнение
проведено для растворов формиатов щелочных
металлов с использованием ранее полученных

данных комплексной диэлектрической проницае-
мости в области максимума дисперсии воды и рас-
творов в сантиметровой области спектра [9–11].

МЕТОДИКА РАСЧЕТА
Радиояркостная температура Тb является ди-

станционно измеримой характеристикой ве-
ществ и их состояния. В частности, она связана с
термодинамической температурой Т тела соотно-
шением Тb(ν) = χ(ν)*T, где ν – частота, на кото-
рой измеряется излучение от тела, а χ(ν) – коэф-
фициент излучения на данной частоте. При пол-
ном поглощении излучения образцом в условиях
термодинамического равновесия справедливо со-
отношение: χ(ν) = 1 – R(ν), где R(ν) – коэффици-
ент отражения, который можно получить из дан-
ных по комплексной диэлектрической проницае-
мости водных растворов ε*(ν) с помощью
формулы Френеля для случая нормально падаю-
щей волны:

(1)

Приведенные выше соотношения позволяют
получать радиояркостные температуры, исходя
из существующего большого массива литератур-
ных данных по частотным зависимостям диэлек-
трических свойств водных растворов с разной

ε ν −ν =
ε ν +

2
*( ) 1( ) .
*( ) 1

R

УДК 544.35,537.86
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концентрацией и при разных температурах. К со-
жалению, по техническим причинам прямые из-
мерения диэлектрических параметров растворов
на миллиметровых частотах затруднены [12–14].
Поэтому в работе была использована экстраполя-
ция известных диэлектрических данных, найден-
ных для частот 7–25 ГГц [9–11], на частоту
61.2 ГГц, а также соответствующие данные по
электропроводности [15, 16].

Комплексная диэлектрическая проницае-
мость на частоте ν определяется как ε*(ν) = ε'(ν) –
iε"(ν), где ε' – диэлектрическая проницаемость,
ε'' – диэлектрические потери, i – мнимая едини-
ца. В случае неэлектролитов для воспроизведения
спектра ε*(ν) в диапазоне частот обычно исполь-
зуют функцию Дебая, модифицированную Ко-
улом и Коулом [17, 18]:

(2)

где ε∞ – высокочастотный предел для рассматри-
ваемой области дисперсии; εs – статическая ди-
электрическая проницаемость; τ – время релак-
сации; α – параметр распределения времен ре-
лаксации.

Значение ε''(ν) для воды определяется диполь-
ной релаксацией молекул и может быть получено
из выражения (2). В случае растворов электроли-
тов поглощение идет уже по двум механизмам,
связанным как с переориентациями дипольных
молекул воды, так и смещениями заряженных
ионов в переменном электромагнитном поле.
Вклад ионных потерь рассчитывается с использо-
ванием экспериментальных данных по низкоча-
стотной электропроводности [18]:

(3)

где ε0 – электрическая постоянная (8.854 ×
× 10–12 Ф/м), σ – удельная электропроводность
раствора, См/м. Таким образом, для растворов
электролитов общие диэлектрические потери
находятся как сумма потерь, рассчитанных по
(1) и (2):

(4)

где  – дипольные, а  – ионные диэлек-
трические потери.

Ионный вклад в ε"(ν) быстро уменьшается с
ростом частоты, поэтому им часто пренебрегают
в миллиметровой области частот. В связи с этим
представляет интерес сопоставить оба варианта
расчета радиояркостных характеристик раство-
ров. В одном случае учитываются как ионные, так
и дипольные диэлектрические потери (R, χ, Тb), а
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в другом – учитывается только дипольный вклад
в ε"(R(d), χ(d), Тb(d)).

Во многих случаях концентрационные и тем-
пературные зависимости Тb нагляднее представ-
лять с использованием величины

(5)

В данной работе рассматриваются данные при
Т = 283, 298 и 313 K.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В табл. 1 представлены составляющие коэф-

фициента отражения, передающие специфику
водно-электролитных систем. Их наличие связа-
но с присутствием сопоставимых вкладов ди-
польных и ионных потерь на миллиметровых
волнах (4). В случае повышенной гидратации
ионов влияние дипольных потерь определяет об-
щее изменение коэффициентов отражения по
сравнению с водой. При слабой (отрицательной)
гидратации ионов калия и цезия в области невы-
соких концентраций проявляется влияние ион-
ных потерь. Это обуславливает возможность раз-
нознаковых изменений коэффициентов отраже-
ния и сопутствующих параметров по сравнению с
водой в начальной области концентраций. Харак-
терный пример концентрационных изменений R
в случае слабой (отрицательной) гидратации ка-
тиона приведен на рис. 1. Изменение температу-
ры сказывается на рассматриваемых концентра-
ционных зависимостях. При этом небольшой
экстремум снимается уже при небольшом увели-
чении температуры.
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Рис. 1. Концентрационные зависимости коэффици-
ента отражения R(ν = 61.2 ГГц) для водного раствора
формиата калия KHCOO при разных температурах:
1 – 283 K, 2 – 298 K, 3 – 313 K.
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Интенсивность собственного излучения ис-
следованных растворов на миллиметровых вол-
нах удобно выражать через коэффициенты их
собственного излучения. Они могут быть найде-
ны простым образом через рассчитанные коэф-
фициенты отражения. При этом проявляется ин-
тересное следствие. Наличие двух вкладов в ко-
эффициенты отражения определяет возможность
суммарных изменений коэффициентов излуче-
ния по сравнению с водой. Это видно из рис. 2 и
3. В случае повышенной гидратации катиона
(рис. 2) гидратационный вклад дипольных потерь

определяет рост коэффициентов излучения по
сравнению с водой. При слабой гидратации
ионов калия и цезия проявляется вклад ионных
потерь (рис. 3), определяющий суммарную вели-
чину. В довольно широкой области концентра-
ций увеличение коэффициентов излучения не
проявляется. В результате возможно проявление
небольшого минимума на концентрационной за-
висимости коэффициентов излучения.

Следует отметить, что рассматриваемая схема
расчета относится именно к начальной области
концентраций, где преобладают гидратационные

Таблица 1. Коэффициенты отражения R растворов формиатов щелочных металлов на частоте 61.2 ГГц. Расчет из
диэлектрических данных (С – концентрация соли)

* Расчет без учета ионной составляющей.

Система С, моль %
Т = 283 K Т = 298 K Т = 313 K

R R R

H2O 0 0.451 0.451 0.496 0.496 0.528 0.528

LiHCOO/H2O 0.85 0.422 0.430 0.478 0.486 0.511 0.519

2.00 0.402 0.416 0.460 0.474 0.494 0.508

3.42 0.386 0.405 0.443 0.462 0.478 0.499

4.84 0.367 0.389 0.425 0.447 0.461 0.485

5.98 0.352 0.376 0.415 0.439 0.447 0.473

6.64 0.346 0.369 0.406 0.430 0.440 0.467

7.37 0.341 0.363 0.398 0.422 0.432 0.459

9.47 0.327 0.348 0.378 0.403 0.411 0.439

11.11 0.302 0.321 0.360 0.386 0.397 0.421

KHCOO/H2O 1.25 0.429 0.448 0.480 0.497 0.513 0.529

2.92 0.418 0.456 0.466 0.501 0.498 0.532

3.18 0.415 0.456 0.464 0.502 0.496 0.532

5.20 0.407 0.460 0.450 0.501 0.478 0.529

6.99 0.398 0.461 0.438 0.500 0.462 0.525

7.18 0.394 0.459 0.437 0.498 0.460 0.524

7.50 – – 0.435 0.498 0.456 0.523

8.80 0.387 0.456 0.427 0.494 0.445 0.519

10.20 0.383 0.455 0.418 0.491 0.434 0.511

10.80 0.378 0.451 0.415 0.488 0.433 0.512

11.20 0.377 0.451 0.414 0.486 0.429 0.510

11.80 0.376 0.450 0.414 0.487 0.427 0.510

CsHCOO/H2O 2.50 0.427 0.458 0.477 0.505 0.511 0.539

3.30 0.418 0.461 0.465 0.506 0.476 0.516

4.20 0.407 0.461 0.452 0.504 0.457 0.510

d*R d*R d*R
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процессы. Здесь значения коэффициентов отра-
жения рассчитываются с использованием значе-
ний комплексной диэлектрической проницаемо-
сти и найденных из простой релаксационной мо-
дели дебаевского типа. Конечно, это нельзя
распространять на всю область представленных
концентраций, где присутствуют уравнения Ко-
ула–Коула с высокими параметрами распределе-
ния времен релаксации, максимум удельной
электропроводности растворов [19] и др. В таких
случаях необходима проверка той или другой
принятой релаксационной модели спектра экс-
периментом.

Изменения радиояркостной температуры рас-
творов может быть найдено через рассчитывае-
мые коэффициенты излучения растворов. На
рис. 4 представлены изменения этой эффектив-
ной температуры. Для растворов с повышенной
гидратацией ионов натрия и лития эта величина
по знаку отличается от случая отрицательной гид-
ратации ионов калия и цезия. Соответственно
выделяются радиояркостные контрасты излуче-
ния для растворов с ионами щелочных металлов с
положительной и отрицательной гидратацией ка-
тионов в случае растворов формиатов щелочных
металлов. Как следствие в пространственно ча-
стично разделенных водных средах должны про-
являться дополнительные радиояркостные кон-

Рис. 2. Расчет концентрационных зависимостей ко-
эффициента излучения χ (ν = 61.2 ГГц) для водного
раствора формиата лития LiHCOO исходя из: 1 –
только дипольных потерь , 2 – полных диэлектри-
ческих потерь ε". Температура 298 K.
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Рис. 3. Расчет концентрационных зависимостей ко-
эффициента излучения χ (ν = 61.2 ГГц) для водного
раствора формиата калия КHCOO исходя из: 1 –
только дипольных потерь , 2 – полных диэлектри-
ческих потерь ε". Температура 298 K.
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Рис. 4. Разность радиояркостных температур воды и
растворов в зависимости от концентрации соли: 1 –
формиат лития, 2 – формиат калия, 3 – формиат це-
зия. Температура 298 K, частота излучения 61.2 ГГц.
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трасты. Это может иметь значение для технологи-
ческой практики.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Минобрнауки России в рамках государственного
задания ИОНХ РАН.
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Потенциометрическим и калориметрическим методами изучена система Се3+– пиридоксин в водном
растворе при Т = 298.15 K (KNO3). Калориметрическим методом определены энтальпии комплексо-
образования пиридоксина c ионами церия(III) при температуре 298.15 K и значении ионной силы
0.2 (фоновый электролит KNO3). Рассчитаны термодинамические характеристики (∆rH, ∆rG, ∆rS)
реакций образования комплексов пиридоксина с ионами Се3+ состава CеL2+, CеОHL+, CeHL3+ и
Cе(ОH)2L при различных мольных соотношениях [металл] : [лиганд].
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Название “витамин В6” – общий термин для
группы из шести натуральных водорастворимых
витамеров [1]. Основные формы витамина В6 в
плазме крови – пиридоксаль-5'-фосфат, пири-
доксаль и 4-пиридоксиловая кислота [2, 3]. Пи-
ридоксин способен катализировать разнообраз-
ные ферментативные реакции посредством обра-
зования интермедиата – основания Шиффа на
основе пиридоксаль-5'-фосфата и субстрата [4, 5].
Физико-химическое изучение процессов ком-
плексообразования биологически активных ли-
гандов, с ионами редкоземельных металлов пред-
ставляет несомненный интерес, прежде всего для
понимания и разработки новых комплексов на
основе этих ионов. Соединения лантаноидов ис-
пользуются в качестве катализаторов, ВТСП-ке-
рамики, проводящих материалов [6], добавок к
различным сплавам для улучшения механиче-
ской прочности, коррозионной стойкости и жа-
ропрочности, для получения специальных сортов
стекла, в атомной технике, для изготовления све-
тящихся составов и люминесцентных материа-
лов, в радио- и оптоэлектронике, а также в каче-
стве спектральных зондов для изучения структу-
ры растворов [7].

В качестве объекта исследования нами выбран
пиридоксин, так как наша работа – продолжение
исследования процессов комплексообразования
различных биолигандов с лантаноидами [8, 9].

Цель настоящей работы – прямое калориметри-
ческое определение энтальпий процессов ком-
плексообразования Се3+ с пиридоксином при
температуре 298.15 K и значениях ионной силы
раствора 0.2 (на фоне нитрата калия) при различ-
ных мольных соотношениях [металл] : [лиганд],
расчет термодинамических характеристик изуча-
емых процессов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Использовали метод потенциометрического
титрования. Препарат пиридоксин фирмы “Sig-
ma” чистотой 99.9% дополнительной очистке не
подвергали. Растворы готовили по точной навес-
ке. Для приготовления растворов Се(NO3)3 ис-
пользовали препараты марки “х.ч.”, концен-
трации устанавливали комплексонометриче-
ски. Заданное значение ионной силы (I = 0.2)
поддерживали с помощью нитрата калия марки
“х.ч.”. Титрантом служил 0.1 М бескарбонатный
раствор КOH, который готовили по методике
[10]. Концентрация лиганда изменялась от 6 × 10‒3

до 5 × 10–3 моль/л. Исследования проводили при
соотношениях М : L = 1 : 1 и 1 : 2.

EDN: EGSNIE
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Потенциометрическое титрование проходило
по стандартной методике. Измерения ЭДС цепи

проводили с помощью прибора “Мультитест”
ИПЛ-311. Абсолютная погрешность измерения
потенциала составляла не более 0.5 мВ. Равнове-
сие считали установившимся, если измеряемое
значение ЭДС не изменялось в пределах 0.1 мВ в
течение 5 мин. Температуру 298.15 K потенцио-
метрической ячейки, титранта и электрода под-
держивали с точностью ±0.10 K с помощью тер-
мостата LOIP и воздушного.

Градуировку стеклянного электрода прово-
дили по следующей методике. Для определения
нернстовского коэффициента η проводили из-
мерения ЭДС в буферных растворах с рН 1.68,
4.01, 6.86 и 9.18. При расчете по методу наимень-
ших квадратов эта величина составила η =
= 0.05890 В/ед. рН. Значение  определяли по
стандартному раствору соляной кислоты с кон-
центрацией 0.01 моль/л при заданном значении
ионной силы до и после каждого опыта. Если зна-
чения ЭДС различались между собой более, чем
на 0.001 В, то опыт отбрасывали.

Полученные при обработке значения  и η
использовали для расчета рНс растворов по урав-
нению:

(1)

где  и Е – кажущийся стандартный потенци-
ал стеклянного электрода при I = const и экспери-
ментальное значение ЭДС, соответственно.

Экспериментальные данные обрабатывали по
универсальной программе “PHMETR”, предна-
значенной для расчета констант равновесия с
произвольным числом реакций по измеренной
равновесной концентрации одной из частиц [11].

Измерения проводили в калориметре с изо-
термической оболочкой, оснащенной реакци-
онным сосудом 60 см3, и электрической калиб-
ровкой при T = (293.15–308.15) ± 0.01 K и P =
= 100.5 ± 0.7 кПа и автоматической записью кри-
вой температура–время [12]. Работу установки
проверяли по интегральным энтальпиям растворе-
ния в воде кристаллического хлорида калия и счи-
тали пригодной для измерения, если определенная
в ней величина ΔsolН298.15(КСl∞Н2О) отличалась от
стандартной не более, чем на 0.3%. В качестве
стандартной использовали наиболее надежную в
настоящее время величину ΔsolН298.15(КСl∞Н2О) =
= 17.234 ± 0.018 кДж/моль, соответствующую
стандарту SRM 1655NBS [13]. Тепловое значение
калориметра для воды составляло 87 ± 12Дж/К
[14]. Навески взвешивали на весах ВЛР-200 с точ-

±
нас 3

3 3

Ag, AgCl,KCl HL ,КNO ,
Се NO стеклян.

|
( ) | эл-д

°кажE

°кажE

° −=
η

каж
срН ,E E

°кажE

ностью 2 × 10–4 г. Величины рН контролировали
с помощью прибора “Мультитест” ИПЛ-311.
Совпадение расчетных и экспериментальных
значений рН свидетельствовало о правильности
выбора концентрационных условий проведения
калориметрического эксперимента. Доверитель-
ный интервал среднего значения ΔsolН вычисляли
с вероятностью 0.95. Наиболее вероятное значе-
ние находили как среднее арифметическое из
двух калибровок. Расчет энтальпий образования
комплексов Се3+ с пиридоксином выполняли по
программе “HEAT”, алгоритм которой описан в
работе [11].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Расчет констант устойчивости в исследуемой

системе проводили с учетом протекания следую-
щих процессов:

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

(8)

(9)
В расчетах использовали константы ступенча-

той диссоциации пиридоксина, полученные в ра-
боте [15]: рK1 = 5.08, рK2 = 8.97 при I = 0.2; они бы-
ли пересчитаны нами на данные концентрацион-
ные условия по уравнению Девис. Учитывали
также возможность гидролиза ионов исследуе-
мых металлов [16]. Константа ионизации воды на
“фоне” KNO3 была взята из [17].

Критерием адекватности выбранной модели
служили различия между рассчитанными и экс-
периментальными величинами pH. Они были
знакопеременными и не превышали погрешно-
сти эксперимента. Расчеты показали, что в систе-
ме Cе(III) – пиридоксин образуются комплексы
состава CеL2+, CеОHL+, CeHL3+ и Cе(ОH)2L.
Экспериментальные данные приведены в табл. 1.

В калориметрический стакан помещали раствор
нитрата Се(III) (с концентрацией 0.004 моль/л рас-
твора) объемом 42.63 мл с заданным значением
ионной силы. В ампуле находился раствор KL
(исходной концентрации 0.4225 моль/кг раство-
ра). Измеряли также теплоты разведения KL в
растворах фонового электролита. Программа
“HEAT” [11] предназначена для обработки дан-

+ ±+ ↔–L H HL ,
+ ++ ↔–

2L 2H H L ,
+ ++ ↔3 – 2Ce L CeL ,

+ ± ++ ↔3 3Ce НL CeL ,
+ − ++ + ↔3 –Ce L OH CeOHL ,

+ −+ + ↔3 –
2Ce L 2OH C (OH)e L,

+ + ↔–
2H OH H O,

+ + ++ ↔ +3 2Ce HOH CeOH H .
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ных калориметрических измерений с целью рас-
чета констант равновесия и тепловых эффектов
реакций в растворах. Особенность калориметри-
ческого метода состоит в том, что измеряемое
свойство – тепловой эффект взаимодействия
двух систем – зависит от начального (до взаимо-
действия) и конечного (после взаимодействия)
равновесного состава растворов. На основании

полученного массива данных рассчитывали теп-
лоты реакций комплексообразования, удовлетво-
ряющие минимуму функции:

(10)

Здесь  – экспериментально измеренные
энтальпии;  – рассчитанные энтальпии,
n – число опытов; ωi – весовой множитель, опре-
деляемый по соотношению:

(11)
где А – произвольное число, позволяющее вы-
брать удобное для расчета значение ωi;  – дис-
персия.

Выражение для экспериментального теплово-
го эффекта имеет вид:

(12)

где ∆mixН° – тепловые эффекты взаимодействия
растворов Се(NO3)3 с растворами пиридоксина,
имеющими заданное значение рН; ∆dilН°– тепло-
та разведения раствора KL в растворах фонового
электролита; α1, α2, α3, α4 – полнота протекания
процессов (4), (5), (6) и (7) соответственно;

 – вклад одновременно протекающих
побочных процессов (2), (3), (8), (9) в измеряе-
мый тепловой эффект. Значения тепловых эф-
фектов ступенчатой диссоциации пиридоксина
было определено в нашей лаборатории ранее:
∆rН(HL±) = –26.17 ± 0.30 кДж/моль и ∆rН(H2L+) =
= –17.25 ± 0.30 кДж/моль [18]. Известно, что пи-
ридоксин существуют в разных формах в водной
среде, в зависимости от рН раствора. На рис. 1
представлена диаграмма долевого распределения
в водном растворе пиридоксина, рассчитанная по
программе КЕV [19]. Условия проведения кало-
риметрических опытов выбирали таким образом,
чтобы вклад побочных процессов был минималь-
ным.

Термодинамические характеристики процес-
сов комплексообразования Се3+ с пиридоксином
в водном растворе определяли при совместном
использовании результатов термохимических из-
мерений и данных по константам комплексооб-
разования (табл. 2).

Хорошо известно, что пиридоксол, пиридок-
саль и пиридоксамин существуют в различных
формах в водной среде [20]. Авторы отмечают,
что довольно сложно определить, какой из раз-
личных видов лиганда участвует в комплексооб-
разовании. В литературе имеются работы, посвя-

=
= Δ − Δ ω →

эксп расч 2
r r

1
( ) min .

n

i i i
i

F H H

Δ эксп
r iH

Δ расч
r iH

ω = σ2/ ,i iA

σ2
i

+

+ ±

Δ Δ = α Δ +
+ α Δ + α Δ

α Δ
+

+ α Δ+

2
mix dil 1

2 3

4 2 r

– CеL

CеОН CеНL
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Н Н Н

Н Н
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Таблица 1. Экспериментальные данные потенциомет-
рического титрования системы Се3+ – пиридоксин
(соотношение M : L = 1 : 2)

рН , моль/л , моль/л , моль/л

2.648 0.004661 0.002283 0.01120
2.725 0.004679 0.002292 0.01091
2.812 0.004698 0.002301 0.01063
2.917 0.004716 0.002310 0.01034
3.067 0.004734 0.002319 0.01005
3.214 0.004753 0.002328 0.009752
3.476 0.004772 0.002337 0.009456
3.776 0.004791 0.002346 0.009157
4.043 0.004810 0.002356 0.008856
4.253 0.004829 0.002365 0.008553
4.417 0.004848 0.002375 0.008248
4.567 0.004868 0.002384 0.007940
4.700 0.004888 0.002394 0.007629
4.840 0.004907 0.002404 0.007316
4.971 0.004927 0.002413 0.007000
5.121 0.004948 0.002423 0.006682
5.250 0.004968 0.002433 0.006361
5.420 0.004988 0.002443 0.006038
5.629 0.005009 0.002453 0.005712
5.939 0.005030 0.002464 0.005383
6.705 0.006257 0.002565 0.005829
7.137 0.006231 0.002555 0.005379
7.462 0.006205 0.002544 0.004933
7.673 0.006180 0.002534 0.004491
7.823 0.006154 0.002523 0.004052
7.940 0.006129 0.002513 0.003616
8.059 0.006104 0.002503 0.003184
8.148 0.006080 0.002493 0.002756
8.223 0.006055 0.002483 0.002331
8.286 0.006031 0.002473 0.001910
8.323 0.006007 0.002463 0.001492
8.337 0.005983 0.002453 0.001077
8.375 0.005959 0.002443 0.0006653
8.421 0.005936 0.002434 0.0002571
8.483 0.005912 0.002424 –0.0001479

−LС +3CeC +HC
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щенные комплексообразованию в растворах пи-
ридоксина, в частности, авторы [21] отмечали,
что соединения витамина В6 могут действовать
либо как однокомпонентный лиганд и связывать
ион металла через гетероциклический азот, либо
как бидентатный лиганд и хелатировать ион ме-
талла фенольным кислородом и азотом или
кислородом в одной из соседних групп в положе-
нии 4. Авторы [22] предлагают следующий набор
комплексных форм для ряда выбранных ими
РЗЭ: LnHL3+, LnL2+, LnL  , LnOHL+, Ln(OH)2L.
Выводы о наличии данных частиц в растворах
исследуемых систем делались на основании опи-
сания набора кривых рН-метрического титрова-
ния растворов для различных РЗЭ. Авторы [22]
предлагают модель, полученную по программе
AUTOEQUIL автоматизированного поиска наи-
более значимых молекулярных форм, включение
которых в модель адекватно описало рН исследу-
емых растворов [23, 24]. Мы использовали про-
грамму “HEAT” [11], вводя в неё те же базисные
частицы для обсчета полученных нами данных,
результаты представлены в табл. 2. Кривые титро-
вания могут адекватно описываться различными
моделями. Можно сделать вывод, что комплексо-
образование Се3+ с пиридоксином происходит
на фоне гидролиза как исходных ионов Се3+, так

+
2

и образующихся пиридоксинатов. Невысокая
устойчивость комплексов СеL2+ позволяет пред-
положить, что ион Се3+, вероятно, как принято
для 3d-элементов, координирует атом кислорода
диссоциированной фенольной группы и атом
кислорода недиссоциированной группы СН2ОН
молекулы НL [22].

Работа выполнена в НИИ Термодинамики и
кинетики химических процессов Ивановского
государственного химико-технологического уни-
верситета в рамках государственного задания (ба-
зовая часть) проект № FZZW-2020-0009. Иссле-
дование проводилось с использованием ресурсов
Центра совместного использования научного
оборудования ISUCT (при поддержке Министер-
ства науки и высшего образования России, грант
№ 075-15-2021-671).
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Представлены результаты исследования физико-химических свойств наноразмерных сорбентов с
кристаллической структурой анатаза и рутила, приготовленных методом высокоэнергетического
размола из порошков диоксида титана соответствующих модификаций. Морфология, фазовый со-
став, свойства поверхности изучены методами СЭМ, РСА, РФЭС. Измерен ξ-потенциал суспензий
сорбентов в зависимости от рН, точка нулевого заряда измерена методом “сдвига рН”. Установле-
но, что размол в течение 8 ч в среде изопропилового спирта приводил к существенному увеличению
количества кристаллитов с размером менее 10 нм, т.е. значительно улучшал сорбционные свойства
диоксида титана по отношению к экотоксикантам – ионам гексавалентого хрома и трехвалентного
мышьяка – по сравнению с исходным материалом. Максимальное удаление Cr(VI) из водных рас-
творов достигнуто в среде ацетатного буфера при рН 5, As(III) – в солянокислой среде при рН 2–3.
Предложен механизм адсорбции.

Ключевые слова: высокоэнергетический размол, диоксид титана, адсорбция Cr(VI) и As(III)
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Мышьяк и хром – загрязнители поверхност-
ных и подземных вод промышленно развитых ре-
гионов, поступающие в окружающую среду с
продуктами сжигания топлива, промышленными
стоками, из отвалов переработки руд и шламохра-
нилищ. Cr(VI) и As(III) – наиболее токсичные
формы мышьяка и хрома [1]; TiO2 – распростра-
ненный сорбционный материал, который отли-
чается низкой стоимостью, безопасностью для
окружающей среды и химической стабильно-
стью. Наноразмерные частицы TiO2 в водных сус-
пензиях обладают адсорбционными свойствами
благодаря образованию поверхностных гидрок-
сильных групп [2], эти свойства зависят от кри-
сталлической модификации и метода синтеза
TiO2. Сорбция хрома и мышьяка на TiO2, химиче-
ски синтезированном различными способами,
исследована в [3, 4]. Высокоэнергетический раз-
мол крупнокристаллического порошка – доступ-
ный метод получения наноструктурированного
TiO2 без многостадийного химического синтеза и
без использования токсичных реактивов. В рабо-
тах [5, 6] было показано улучшение сорбционных

свойств TiO2 после такого размола к некоторым
ионам металлов и красителям.

В данной работе изучено влияние размола на
сорбционное поведение двух модификаций TiO2 –
анатаза и рутила – по отношению к ионам Cr(VI)
и As(III). Образцы охарактеризованы методами
сканирующей электронной микроскопии и рент-
геновской фотоэлектронной спектроскопии. Ис-
следовано, как продолжительность размола влия-
ет на кристаллическую модификацию TiO2 и раз-
мер областей когерентного рассеяния, удельную
площадь поверхности, на электрокинетический
потенциал и значение рН точки нулевого заряда,
определенное методом “сдвига рН”. Рассмотре-
но, как характеристики образцов связаны с их
сорбционными свойствами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Размол исследуемых образцов (R0 – рутил,

ООО “Компонент-реактив” и А0 – анатаз, Sigma
Aldrich, 99.8%) проводили в планетарной шаро-
вой мельнице Retsch PM 200. Материал гарниту-

УДК 546.824-31:544.723.2

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ
РАСТВОРОВ
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ры – ZrO2, стабилизированный Y2O3. Массовое
соотношение измельчающих шаров и порошка
TiO2 – 10 : 1. Размол проводили в изопропиловом
спирте; скорость вращения опорного диска –
500 об./мин при продолжительности размола 4 и
8 ч с реверсом. Для предотвращения нагрева каж-
дые 10 мин делали 15-минутные остановки. Об-
разцы рутила и анатаза исходные и после размола
в течение разного времени обозначены нами как
образцы серии R (R0, R4, R8) и образцы серии А
(А0, А4, А8), соответственно.

Для сравнения свойств использовали коммер-
чески доступный образец диоксида титана марки
Hombifine N (Sachtleben Chemie GmbH), моди-
фикация – 100% анатаз.

Фазовый состав образцов определяли методом
порошковой рентгеновской дифракции. Съемку
дифрактограмм проводили при комнатной тем-
пературе на дифрактометре D8 ADVANCE (CuKα-
излучение, 30 кВ, 40 мA, детектор VÅNTEC-1,
β-фильтр). Данные записывали в интервале углов
5–102° с шагом 0.021° по 2θ и экспозицией в точке
1487 с. Фазовый анализ определяли с использова-
нием программного пакета DIFFRACplus : EVA и
базы данных Международного центра дифракци-
онных данных (ICDD) PDF4. Количественную
оценку выполняли методом Ритвельда с исполь-
зованием программы TOPAS.

Морфологию изучали на двухлучевом скани-
рующем электронном микроскопе TESCAN SO-
LARIS FE-SEM (TESCAN, Чехия) с ускоряющим
напряжением 20 кВ в режиме вторичных электро-
нов.

Исследование образцов методом рентгенов-
ской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС)
проводили на электронном спектрометре фирмы
SPECS Surface Nano Analysis GmbH (Германия) с
анализатором PHOIBOS-150-MCD-9 и источни-
ком рентгеновского характеристического излуче-
ния XR-50 с двойным Al/Mg-анодом. Для записи
спектров использовали излучение AlKα (1486.6 эВ).
Относительные концентрации элементов опре-
деляли на основании интегральных интенсивно-
стей РФЭ-спектров с учетом сечения фотоиони-
зации соответствующих термов. Для детального
анализа использовали разложение спектров на
индивидуальные составляющие с помощью паке-
та программ CasaXPS. Для учета эффекта зарядки
образцов использовали положение пика Ti2p3/2 с
энергией связи 459.0 эВ.

Удельную площадь поверхности всех образцов
измеряли методом БЭТ на анализаторе Nova
1200e (Quantachrome Instruments, США) с предва-
рительной дегазацией при 150°C в течение 60 мин.

Точку нулевого заряда сорбентов методом
“сдвига рН” определяли аналогично методике,
описанной в [7]. В данной работе использовали

0.1 M раствор NaNO3, 0.1 г сорбента и время сус-
пензирования (перемешивания) – 48 ч. После
размола перед суспензированием образцы диок-
сида титана хранили 2–3 недели в герметичной
емкости.

Определение электрокинетического потенци-
ала образцов сорбентов в виде суспензий с раз-
личным значением рН, приготовленных таким
же образом, как для определения рНPZC, проводи-
ли на анализаторе DelsaNanoС. В основе опреде-
ления лежит измерение электрофоретической
подвижности частиц с использованием эффекта
Допплера. Изоэлектрическую точку (pHiep) опре-
деляли из пересечения графика ξ = f(pH) с осью
абсцисс.

Исследование адсорбции

Начальная концентрация растворов Cr(VI) –
50 мг/л. Основной раствор Cr(VI) 500 мг/л гото-
вили растворением 0.3525 г K2Cr2O7 в 250 мл де-
ионизованной воды и разбавляли ацетатным бу-
фером с рН от 4.0 до 6.3. Начальная концентрация
растворов мышьяка – 10 мг/л. Основной раствор
As(III) 1000 мг/л, приготовленный растворением
0.5602 г Na3AsO3⋅H2O в 200 мл деионизованной
воды, разбавляли, доводя до необходимого зна-
чения рН в интервале от 1 до 12 растворами
NaOH и HCl.

Сорбцию проводили в ротационном смесителе
0.05 г (для As) и 0.25 мг (для Cr) сорбента в 15 мл
раствора в течение 3 ч. Cорбенты от растворов
отделяли на центрифуге ОПн-8 на скорости
8000 об./мин в течение 15 мин. Концентрацию
мышьяка и хрома после сорбции определяли на
атомно-эмиссионном спектрометре с индуктивно
связанной плазмой SpectroBlue (Spectro Analytical
Instruments) с использованием спектральных ли-
ний мышьяка (189.042 нм) и хрома (267.716 нм).

Степень адсорбции (R, %) Cr(VI) и As(III) вы-
числяли по формуле:

(1)

где С0 – начальная концентрация, мг/л; Сe – рав-
новесная концентрация, мг/л.

Равновесную сорбционную емкость – количе-
ство адсорбированного элемента на 1 г сорбента
(qe, мг/г) рассчитывали по формуле:

(2)

где V – объем раствора, из которого проводилась
сорбция, л; m – масса сорбента, мг.
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Характеризация сорбентов

Согласно данным микроскопии (рис. 1), ис-
ходный образец R0 состоит из округлых частиц
размерами ∼100 нм, образующих дендритоподоб-
ные агломераты микронных размеров. На по-
верхности агломератов наблюдаются кристалли-
ты от 10 до 50 нм. После 4 ч размола размер основ-
ных агломератов не изменился, однако на
поверхности крупных кристаллитов наблюдается
существенно большее число частиц с размерами
∼10 нм. Размол в течение 8 ч привел к образова-
нию микротрещин и пористой структуры, нано-
частицы на поверхности также несколько умень-
шились в размерах. Образец А0 состоит из округ-
лых частиц размерами от 20 до 200 нм,
образующих агломераты с размерами порядка не-
скольких микрон. После размола в течение 4–8 ч
на поверхности крупных кристаллитов наблюда-
ются нанометровые частицы (10–20 нм), начина-
ют наблюдаться микротрещины и зернистость
поверхности. Размер зерен при этом ∼5–10 нм.

В спектрах РФЭС образцов серий А и R обна-
ружены пики, соответствующие Ti, O и С, а также
относящиеся к примесным элементам. Относи-

тельные концентрации элементов в приповерх-
ностном слое образцов, определенные методом
РФЭС, представлены в табл. 1. В образцах серии
А содержание примесей незначительное. Образец
R0 содержит на поверхности существенное коли-
чество Al и Si, после размола концентрация Al и Si
на поверхности падает, что, вероятно, связано с
их диффузией в объем сорбента. Химический
анализ образцов cерии R методом ИСП-АЭС так-
же показал наличие в них значительных приме-
сей Al и Si – 1.54 и 0.67 мас. % cоответственно в
R0, причем при размоле содержание примесей
меняется несущественно (до 1.42 и 0.94 мас. % Al
и Si в R8). В то же время размол приводит к появ-
лению Zr на поверхности.

2p-Уровень титана вследствие спин-орбиталь-
ного взаимодействия расщепляется на два под-
уровня Ti2p3/2 и Ti2p1/2, спин-орбитальное рас-
щепление составляет 5.66 эВ. Пик Ti2p3/2 имеет
симметричную форму, при этом энергия связи
Ti2p3/2 составляет 459.0 эВ, что соответствует ти-
тану в состоянии Ti4+ в структуре TiO2. В работах
[8, 9] для TiO2 приводятся значения энергии связи
Ti2p3/2 в диапазоне 458.7–459.2 эВ, для титана в
состоянии Ti3+ – в диапазоне 456.2–457.4 эВ. Так-

Рис. 1. Микрофотографии исследуемых образцов.

200 нм 200 нм 100 нм

200 нм 200 нм 100 нм

A0

R0 R4 R8

A4 A8
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же в спектрах Ti2p титана всех образцов, за ис-
ключением A0, наблюдается малоинтенсивный
дублет в районе меньших энергий связи (энергия
связи Ti2p3/2 составляет 457.8 эВ), который, со-
гласно литературным данным, может быть отне-
сен к титану в состоянии Ti3+. Спектры O1s опи-
сываются несколькими пиками, соответствую-
щими кислороду в различном окружении. Пик
O1s в районе 530.3 эВ относится к кислороду в

структуре TiO2, пик в спектрах O1s в районе
531.9 эВ для образцов серии A относится к по-
верхностным OH-, сульфатным/сульфитным,
фосфатным группам, пик в районе и 533.6 эВ – к
адсорбированной воде. Для образцов серии R в
спектрах O1s наблюдается широкий пик в районе
532.1–532.3 эВ, который относится к кислороду в
составе примесных оксидов Al2O3, ZrO2 и SiO2.

Таблица 1. Относительные атомные концентрации элементов в приповерхностном слое образцов и энергия свя-
зи Ti2p, O1s и C1s

Примечание. Все соотношения нормированы на [Ti].

Образец [Ti3+] [C] [O] Примеси

Энергия связи, эВ

Ti3+

Ti2p3/2
O1s C1s

[S] [P] [K]
A0 0.01 2.38 3.25 0.03 0.12 0.12 – 530.3 285.3
A4 0.08 4.81 3.35 0.02 0.06 0.02 457.8 530.3 285.2
A8 0.11 6.18 3.56 0.02 0.05 0.01 457.8 530.3 285.2

[Al] [Si] [Zr]
R0 0.04 8.80 12.20 2.66 0.67 0.00 457.8 530.3 285.3
R4 0.05 4.98 5.44 0.62 0.17 0.04 457.8 530.2 285.3
R8 0.05 7.55 5.46 0.46 0.31 0.04 457.8 530.3 285.3

Таблица 2. Результаты определения фазового состава, характеристик поверхности и адсорбции исследуемых об-
разцов

Обозначение: H* – Hombifine N.

Обра-
зец

Фазовый состав 
(основные фазы) Средний 

размер 
ОКР, нм

S, м2/г pHiep pHpzc

Характеристики сорбции

As(III), pH  3 Cr(VI), рН  5

Фаза Содер-
жание, %

Размер 
ОКР, нм

qe, мг/г R, % qe, мг/г R, %

R0 Рутил 95.6 120 117.8 8 4.8 6.5 0.6 19.5 0.02 0.8
Анатаз 4.4 70

R4 Рутил 55.9 53.4 33.5 21 4.4 6.4 2.6 88.3 0.3 9.1
Рутил 43.6 7.9
Анатаз 0.5 40

R8 Рутил 47.4 53 30.6 30 3.3 6.2 2.9 95.5 0.5 17.9
Рутил 50.1 7
Анатаз 2.5 80

A0 Рутил 1.6 110 70.7 8 3.5 5.8 0.3 10.7 0 0
Анатаз 98.5 70

A4 Рутил 1.3 53 61.9 16 4.8 6.1 2.2 74.5 0.06 2.1
Анатаз 98.7 62

A8 TiO2(Pbcn) 39.7 5 66.0 31 3.2 6.3 2.7 91.9 0.4 13.2
Анатаз 55.7 115

H* Анатаз 100 10 10 260 н/о н/о 3.0 99.5 2.5 82.4
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Результаты определения удельной площади
поверхности (S) методом БЭТ, определения фа-
зового состава и размеров областей когерентного
рассеяния (ОКР) приведены в табл. 2.

Из табл. 2 следует, что при размоле образцов
R0 и А0 их удельная поверхность увеличилась в
∼3.8 раза, несколько увеличилась доля рутила в
образце R8, в образце А8 анатаз перешел в моди-
фикацию TiO2 высокого давления. Доля кристал-
литов с размером менее 10 нм после 8 ч размола
достигла для R8 – 50.1%, для А8 – 39.7%, средний
размер ОКР в результате меньше у R8, чем у A8.

Определение рН изоэлектрической точки
и точки нулевого заряда сорбентов

Поверхность раздела твердое/жидкость имеет
зависящий от рН поверхностный заряд, обычно
положительный при низких значениях рН и от-
рицательный при высоких. Его знак и величина
влияют на взаимодействие с ионами, присутству-

ющими в растворе, и на физические свойства
дисперсий, например, их устойчивость к коагуля-
ции. Поэтому значение рН0, при котором общий
заряд равен нулю, – важная характеристика твер-
дых поверхностей. Величину рН0, полученную
посредством электрокинетических измерений,
обозначают рНIEP, полученную методом потен-
циометрического титрования – рНPZC (рН0, опре-
деленную методом “сдвига рН”, можно считать в
первом приближении величиной рНPZC) [8]. Ре-
зультаты определения рНIEP и рНPZC исследуемых
образцов приведены на рис. 2, а также в табл. 2.

Как видим, ξ-потенциал образца А0 положи-
телен при рН < 3.5, образца R0 – при рН < 5. Зна-
чение рНIEP обоих исходных образцов находится
несколько ниже, чем обычно у образцов TiO2.
Так, в обзоре [10] можно видеть, что наиболее ча-
сто встречаются значения рНiep 6.0 ± 0.5. Возмож-
но, низкие значения рНIEP связаны с загрязнени-
ем поверхности исследуемых образцов, о котором

Рис. 2. Электрокинетические кривые исследуемых образцов, а также зависимости для определения рНPZC методом
“сдвига рН”.
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свидетельствуют приведенные выше результаты
РФЭС. На такую возможность указывается, на-
пример, в [11]. В результате размола рНIEP рутила
смещается в более кислую область (рНPZC ∼ 3 у
R8), у анатаза в целом тоже, хотя картина не столь
однозначна. Зависимость ξ-потенциала от рН
имеет сложную форму: наблюдаются минимумы
и максимумы и даже изменение знака потенциала
для образцов A4 и R4. Такое поведение электро-
кинетических кривых характерно, скорее, для об-
разцов TiO2 в случае специфического взаимодей-
ствия с многозарядными анионами либо анион-
ными ПАВ [12]. По нашему мнению, возможные
причины подобной формы электрокинетических
кривых:

– различный состав и количество поверхност-
ных примесей в исходных образцах, содержание
которых изменяется в процессе размола;

– довольно высокая ионная сила раствора
(данные о монотонно уменьшающемся ξ-потен-
циале в зависимости от рН получают обычно, при
использовании фоновых растворов электролитов
с концентрацией 0.01–0.001 М);

– увеличение поверхностной энергии частиц
сорбента и их способности образовывать агрега-
ты под влиянием механоактивации.

В целом характер изменения ξ-потенциала об-
разцов серий А и R в зависимости от рН схож, и
ДЭС их частиц в водных растворах, вероятно,
имеет схожее строение.

Зависимости сдвига рН раствора от его на-
чального значения для образцов серий А и R име-
ют сходный вид. Положение рНpzc мало отличает-
ся в зависимости от модификации TiO2 и времени
размола и находится в типичном для образцов
TiO2 диапазоне рН 5.8–6.5 [10], выше значений
рНIEP. Отличие значений рНPZC и рНIEP свиде-
тельствует о том, что в формировании ДЭС, по-
мимо Н+ и ОН–, участвуют и другие ионы, при-
сутствующие в растворе. Таким образом, рНPZC –
характеристика, которая меньше, чем рНIEP, за-

висит от дисперсности образцов и склонности к
агломерации, менее чувствительна к загрязнени-
ям поверхностного слоя и к явлениям, происхо-
дящим в процессе высокоэнергетического помола.

Можно предложить схему строения ДЭС ис-
следуемых образцов, приведенную на рис. 3. В
целом, для всех исследуемых образцов справед-
ливо следующее: при рН < 3 их поверхность поло-
жительно заряжена.

Сорбционные свойства образцов анатаза и рутила

На рис. 4 приведена зависимость степени
сорбции Cr(VI) и As(III) от рН на исследуемых
образцах. Максимум адсорбции Сr(VI) находится
при рН 5–6. Используя схему строения ДЭС,
можно предположить следующий механизм ад-
сорбции Cr(VI) на исследуемых образцах. Соглас-
но диаграмме состояния ионов Cr(VI) в водных
растворах [13], при рН 4–6 80% Cr (VI) существует
в форме аниона HCrO  и ∼15% – в форме Cr2O .
В исследуемом интервале рН ξ-потенциал образ-
цов диоксида титана преимущественно отрицате-
лен (рис. 2), максимум отрицательного заряда
приходится на рН 5–6. TiO2 при этом не должен
сорбировать анионы Сr(VI) по электростатиче-
скому механизму, однако для образца A8 наблю-
дается сорбция ∼13%, для R8 ∼ 18%.

Можно предположить, что Cr(VI) сорбируется
именно в виде Cr2O . Анионы Cr2O  способны
деформировать ДЭС диоксида титана и сорбиро-
ваться на внутренней положительно заряженной
обкладке ДЭС [7] (внутренняя обкладка ДЭС
обозначена пунктирной линией на рис. 3). Остав-
шийся Cr(VI) в форме аниона HCrO  не сорбиру-
ется, так как не может деформировать ДЭС, а при
рН < 4, когда заряд поверхности положителен,
этот анион не может конкурировать с ацетат-ани-
оном ни зарядом, ни подвижностью, ни стериче-
ски более выгодным строением. Для образца А4
обнаружен пик адсорбции при рН 6, что связано с
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Рис. 3. ДЭС в зависимости от величины ξ-потенциала.
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появлением в растворе ионов CrO , которые
сорбируются по аналогичному механизму, что и
ионы Cr2O .

При адсорбции мышьяка на всех исследуемых
образцах наблюдается максимум сорбции в диа-
пазоне рН 1–3, в котором ξ-потенциал положите-
лен, а рН < pHPZC. В этом диапазоне рН As(III)
может присутствовать в растворе в виде недиссо-
циированных молекул мышьяковистой кислоты
H3AsO3, так как константа ее диссоциации по
первой ступени равна 9.23 [14]. Таким образом,
As(III) не может электростатически сорбировать-
ся на поверхности исследуемых образцов TiO2
при рН 1–3. Обычно его максимум адсорбции
фиксируют на диоксиде титана при рН ∼ 7–8,
максимум для As(V) – при ∼3 [14, 15]. Можно
предположить, что в условиях эксперимента –
при перемешивании растворов As(III), из кото-
рых предварительно не удален кислород, с TiO2

−2
4

−2
7

при доступе воздуха – As(III) перешел в As(V). На
такую возможность указано в работах [16, 17].
Преобладающими частицами для As(V) в диапа-
зоне pH 2.3–6.8 являются анионы H2AsO , и, ве-
роятно, это именно они активно сорбируются по
электростатическому механизму при рН 1–3 на
положительно заряженной поверхности образцов
серий A и R.

То, что в условиях нашего эксперимента
As(III) перешел в As(V) в присутствии TiO2 еще до
сорбции, подтверждают данные рис. 5, на кото-
ром изображены зависимости степени сорбции
As(III) и As(V) на образце А8 от рН. Можно ви-
деть, что эти зависимости практически совпада-
ют. Для сравнения на рис. 5 приведены зависимо-
сти адсорбции Cr(VI) и Cr(III) от рН на А8, можно
видеть существенное их различие. Вероятно,
Cr(III) хорошо сорбируется на отрицательно за-
ряженной поверхности TiO2, поскольку присут-
ствует в растворе в форме катиона Cr3+. Это со-
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4

Рис. 4. Адсорбция Cr(VI) и As(III) на исследуемых образцах в зависимости от рН.
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гласуется с предложенным нами механизмом ад-
сорбции (при рН > 3 поверхность А8 заряжена
отрицательно).

Интересны пики адсорбции As(III) на образ-
цах А4 и R4 (рис. 4) при рН 7, которым соответ-
ствуют пики ξ-потенциала на рис. 4. В этой обла-
сти рН находится вторая ступень диссоциации
мышьяковой кислоты.

В табл. 2 можно видеть значения максималь-
ной степени сорбции и сорбционной емкости
ионов As(III) и Сr(VI) на исследуемых образцах в
условиях эксперимента, для сравнения приведе-
ны аналогичные характеристики для коммерче-
ского катализатора Hombifine N. Исходные R0 и
A0 мало сорбируют ионы Cr(VI) и As(III), но по-
сле высокоэнергетического размола степень
сорбции и емкость сорбентов возрастают, что
коррелирует с увеличением удельной площади
поверхности (табл. 2). Емкость R8 и А8 по отно-
шению к мышьяку (2.9 и 2.7 мг/г соответственно)
ненамного отличаются от емкости Hombifine N
(3.0 мг/г), удельная поверхность которого гораздо
больше. По отношению к хрому наблюдается зна-
чительная разница емкости – 0.50 и 0.40 мг/г для
образцов R8 и A8 соответственно и 2.5 мг/г для
Hombifine N, она практически линейно зависит
от площади поверхности. Это также может быть
свидетельством различия механизма сорбции
As(III) и Сr(VI).

Максимальная сорбционная емкость образцов
серии R в условиях эксперимента несколько вы-
ше, чем у образцов серии А, и по отношению к
хрому, и по отношению к мышьяку, хотя удель-
ная площадь их поверхности отличается незначи-
тельно. Одной из причин может быть большее со-
держание кристаллитов малых размеров и мень-
ший средний размер ОКР у образцов R4, R8 (см.

табл. 2, R8 содержит 50% кристаллитов с ОКР ме-
нее 10 нм). В пользу этого предположения могут
служить данные работы [18], где рутил с размера-
ми ОКР 14–15 нм, размолотый в воздушной атмо-
сфере без добавления изопропилового спирта,
имел сорбционную емкость по отношению к мы-
шьяку(III) 164 мг/г. В работе [2] также отмечена
важность высокой доли кристаллитов с размера-
ми до 10 нм для проявления диоксидом титана
высокой сорбционной способности.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, показана эффективность вы-
сокоэнергетического размола для интенсифика-
ции сорбционных свойств анатаза и рутила по от-
ношению к экотоксикантам – ионам Cr(VI) и
As(III). Размол в течение 8 ч приводил к увеличе-
нию поверхности образцов обеих модификаций в
∼4 раза, снижению среднего размера ОКР рутила
в ∼4 раза, анатаза – на 6%. Сорбционная актив-
ность размолотых материалов увеличилась по от-
ношению к Cr(VI) у рутила – более чем в 20 раз в
установленных оптимальных условиях, исход-
ный образец анатаза стал сорбировать Cr(VI)
только после размола. По отношению к As(III) у
рутила сорбционная емкость возросла в ∼5 раз, у
анатаза – в 9.

Было установлено, что характеристики заряда
поверхности – рНPZC и рНiep – по-разному реаги-
руют на размол. Значение рНPZC почти не изменя-
ется при размоле, величина рНiep больше подвер-
жена влиянию изменений поверхности, происхо-
дящих под влиянием высокоэнергетического
размола – увеличению дисперсности, склонно-
сти к агломерации, изменению степени загрязне-
ния поверхности. Эти две величины не совпа-
дают, рНPZC > рНiep, что указывает на то, что в
формировании двойного электрического слоя
участвуют не только рН-определяющие ионы.
Поведение электрокинетических кривых корре-
лирует с изменением степени адсорбции Cr(VI) и
As(III) в зависимости от рН. Их сопоставление с
информацией о кислотно-основных равновесиях
ионов хрома и мышьяка в водных растворах поз-
волило предположить различные для Cr(VI) и
As(III) механизмы адсорбции экотоксикантов на
поверхности исследуемых образцов. Сделано
предположение, что As(III) предварительно ката-
литически окисляется до As(V) и максимально
сорбируется при значении рН от 2 до 3 на поло-
жительно заряженной поверхности диоксида ти-
тана в виде аниона H2AsO . Максимальная сорб-
ция Cr(VI) наблюдается при рН 5, он сорбируется
в виде двузарядных анионов Cr2O , деформируя
двойной электрический слой, на внутренней его
обкладке.
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Рис. 5. Сорбция As(III) и As(V) на образце А8 и сорб-
ция Cr(III) и Cr(VI) на образце А8.
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В перспективе планируется исследовать, как
влияет освещение на сорбцию Cr(VI) и As(III) на
образцах рутила и анатаза, подвергнутых высоко-
энергетическому помолу.
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На основе экспериментальных данных установлены взаимосвязи между длинами связей d и первы-
ми потенциалами ионизации атомов и молекул. Получены функциональные зависимости для рядов
соединений ЭХ3 (Э = N, P, As, Sb; X = F, Cl, Br, I) при замещении Х или Э. Различные зависимости
при варьировании Э или Х объяснены их неодинаковым влиянием на электронные пары ионов Э3–.
Предложен метод оценки величин ионных радиусов RЭ элементов N, P, As, Sb. Обсуждены взаимо-
зависимости между значениями ионных радиусов, их дипольными моментами и величинами ре-
фракций. Показано влияние заместителей Х на величины радиусов RЭ. Оценены значения радиусов
для сферически симметричных ионов RЭ(3–). Установлены линейные зависимости радиусов RЭ(3–),
а также потенциалов ионизации соответствующих ионов Э3– и атомов инертных газов от их эффек-
тивных зарядов.

Ключевые слова: длина связи, потенциал ионизации, соединения ЭХ3 (Э = N, P, As, Sb), радиусы
элементов N, P, As, Sb, дипольный момент
DOI: 10.31857/S0044453722110115

Разработка моделей, которые позволили бы с
единых позиций интерпретировать эксперимен-
тальные данные, как спектральные, так и струк-
турные, и получать дополнительную информа-
цию, представляет интерес [1]. В частности, уста-
новление общих закономерностей изменения
длин связей для определенных рядов соедине-
ний, зависимость их от радиусов атомов, образу-
ющих эти связи, электронного строения на осно-
вании различных моделей [2–5] необходимы при
решении многих задач.

Ранее в работах [6–9] была предложена модель
на основе параметров (ΔЕ, ), связанных с по-
тенциалами ионизации и дипольными момента-
ми (ДМ) ионов Э3– соединений рядов ЭХ3 (Э = N,
P, As, Sb; X = F, Cl, Br, I, СН3, С6Н5) и на базе экс-
периментальных данных были получены количе-
ственные соотношения между величинами раз-
ности (ΔЕ) первых потенциалов ионизации (ПИ)
атомов Э и молекул ЭХ3, валентными углами (α),
дипольными моментами (μ) в основном и воз-
бужденных состояниях, константами квадру-
польного взаимодействия.

В данной работе на базе обсуждаемой модели с
целью установления общих закономерностей и

оценки молекулярных параметров для рядов со-
единений вида ЭХ3 (Э = N, P, As, Sb; X = F, Cl, Br,
I), проведен анализ изменения величин длин свя-
зей d, полученных в газовой фазе, при варьирова-
нии элементов Э и заместителей Х. Ранее исполь-
зованные в модели величины валентных углов,
дипольных моментов, потенциалов ионизации,
измерены в газовой фазе. Для сравнительного
анализа использованы доступные в литературе
величины рефракций Rn ионов Э3– в кристалли-
ческой фазе.

Один из параметров обсуждаемой модели –
величина ΔЕ, характеризующая потенциалы
ионизации при варьировании Э и Х в рядах со-
единений ЭХ3 (Э = N, P, As, Sb; Х = F, Cl, Br, I):

(1)

где  – первый потенциал ионизации молеку-
лы,  – первый потенциал ионизации атома Э.
Величина ΔЕ характеризует изменение энергии
электронов неподеленных электронных пар
(НЭП) иона Э3– в молекуле при варьировании за-
местителей Х [7]. Показано, что зависимости экс-
периментальных ДМ [7, 8] от величин ∆E для ря-

−μ 3Э

Δ = −Э Э
Н,iЕ Е E

Э
НE
Э
iЕ
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дов ЭF3, ЭCl3, ЭBr3, ЭI3 (Э = N, P, As, Sb) описы-
ваются функциями типа

(2)

где Y0, A и B – постоянные для различных рядов.

В рядах молекул ЭХ3, между дипольными мо-
ментами ( ) ионов  в молекулах и величина-
ми ΔЕ, при варьировании Э и фиксированных Х,
наблюдаются экспоненциальные, а при замеще-
нии атомов Х и одинаковых Э – линейные зави-
симости. Уравнения типа (1), (2) характеризуют
относительную величину пространственного
смещения электронов валентной оболочки иона

 относительно ядра при варьировании как
центральных атомов Э, так и заместителей Х [7, 8].

= + − Δμ 0мол  exp[ ( )],A B EY

−μ 3Э
−3Э

−3Э

АНАЛИЗ ДЛИН СВЯЗЕЙ Э–Х
Длины связей dЭ–Х в молекулах зависят от ве-

личин радиусов атомов RЭ и RХ, которые связаны
с потенциалами ионизации валентных электро-
нов [3, 5].

Поэтому можно ожидать определенных зако-
номерностей в рядах ЭХ3 между длинами связей d
и величинами ΔЕ при варьировании Э и Х [3, 5].
Экспериментальные значения длин связей для
соединений ЭХ3 (Э = N, P, As, Sb; Х = F, Cl, Br, I)
приведены в табл. 1 [10].

Между величинами d и ΔЕ для рядов с посто-
янными Э и варьированием Х наблюдаются пря-
молинейные зависимости:

для ряда SbХ3 (Х = F, Cl, Br, I)

(3)
для ряда AsХ3 (Х = F, Cl, Br, I)

(4)
для ряда РХ3 (Х = F, Cl, Br, I)

(5)
для двух NХ3 (Х = F, Cl)

(6)
Из уравнения (6) можно оценить расстояния

связей N–Br и N–I. Согласно данным [7], в рядах
Э = N, P, As, Sb, Bi при одинаковых Х потенциалы
ионизации  остаются постоянными (табл. 2).

Используя величины  = 10.09 и 9.10 эВ соот-
ветственно для NBr3 и NI3, из уравнения (6) полу-
чим для d(N–Br) = 1.856 Å и d(N–I) = 2.024 Å –
значения, близкие к величинам d(N–Br) = 1.778 Å
и d(N–I) = 1.965 Å для радикалов в газе [11, 12].

В рядах ЭХ3 с варьированием Э и с фиксиро-
ванным Х наблюдаются экспоненциальные зави-
симости d = Y0 + Aexp[–ΔE/t]:

для ряда ЭF3 (Э = N, P, As, Sb)

(7)
В рассматриваемом интервале ошибки состав-

ляют ±0.050 – для Y0, ±0.049 – для А, ±0.550 – для t;

= + Δ = = ±02.818 0.233 0.( )999, 0.002 ,d E r S

= + Δ = = ±02.404 0.219 0.( )999, 0.014 ,d E r S

= + Δ = = ±02.063 0.279 0.( )999, 0.011 ,d E r S

= + Δ1.099 0.170 .d E

Э
НE

Э
НE

= + Δ1.289 0.138 exp – /2.7( )90 .d E

Таблица 1. Величины ΔЕ, длин связей d и дипольных
моментов  ионов Э3– соединений ЭХ3 [7, 8, 10]

* Рассчитаны по формуле (6).

ЭХ3 ΔЕ, эВ d, Å , D

NF3 1.56 1.365 0.12
PF3 –1.80 1.563 1.231
AsF3 –3.19 1.708 3.23
SbF3 –4.02 1.879 5.747
NCl3 3.84 1.7535 0.14
PCl3 –0.04 2.0426 1.355
AsCl3 –1.04 2.1621 2.433
SbCl3 –2.09 2.333 4.497
NBr3 4.44 1.856* –
PBr3 0.52 2.22 0.989
AsBr3 –0.40 2.329 1.738
SbBr3 –1.40 2.49 3.857
NI3 5.43 2.024* –
PI3 1.33 2.43 0.730
AsI3 0.70 2.557 1.242
SbI3 –0.42 2.719 3.105

−μ 3Э

−μ 3Э

Таблица 2. Экспериментальные значения первых потенциалов ионизации молекул ЭХ3( , эВ)

Примечание. В скобках указан первый потенциал ионизации атомов Э [7] ( , эВ).

Х N(14.53) P(10.48) As(9.81) Sb(8.64) Bi(7.29) Среднее

F 12.97 12.28 13.00 12.66 12.96 12.77 ± 0.47
Cl 10.69 10.52 10.85 10.73 10.98 10.75 ± 0.23
Br – 9.96 10.21 10.04 10.15 10.09 ± 0.13
J – 9.15 9.11 9.06 9.09 9.10 ± 0.05
CH3 8.50 8.62 8.65 8.48 8.44 8.53 ± 0.12

Э
НЕ

Э
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для ряда ЭCl3

(8)

для ряда ЭBr3

(9)

для ряда ЭI3

(10)

Таким образом, между длинами связей моле-
кул d и разностью ПИ (ΔE) в рядах ЭХ3 с варьиро-
ванием Х и фиксированным Э наблюдаются ли-
нейные зависимости (  = const;  ≠ const,
табл. 2). Для рядов с фиксированным Х при ва-
рьировании центрального атома Э наблюдаются
экспоненциальные зависимости (  ≠ const;

= const, табл. 2).
Различие функциональных зависимостей при

замещении Э или Х в рядах ЭХ3 можно объяснить
следующим образом. В рядах с фиксированным Э
при варьировании заместителей Х (F, Cl, Br, I)
значение первого ПИ атома Э  остается посто-
янным, а значение  меняется (табл. 2, уравне-
ния (3)–(6). В используемой модели (рис. 1) вели-
чина  является ПИ неподеленной электронной
пары, который определяется суммой энергии
притяжения к ядру и энергии отталкивания меж-
ду НЭП и тремя связывающими электронными
парами (СЭП) на валентной оболочке иона Э3–.
В [6, 7] показано, что величина 
пропорциональна энергии отталкивания элек-
тронных пар на валентной оболочке. В рассмат-
риваемом случае при постоянном значении со-
ставляющей  величины  определяются по-
следовательным влиянием заместителей Х на три

= + Δ
± ± ±

1.555 0.481exp – /4.357
0.022, 0.0

(
24, 0.2 ;

)
( )30

d E

= + Δ
± ± ±

1.424 0.858 exp – /6.494
0.102, 0.1

(
06, 0.9 ;

)
( )77

d E

= + Δ
± ± ±

1.540 1.110 exp – /6.524
0.305, 0.3

(
02, 2.6 .

)
( )59

d E

Э
iE Э

НE

Э
iE

Э
НE

Э
iE

Э
НE

Э
НE

Δ = −Э Э
НiЕ E E

Э
iE Э

НE

СЭП и соответственно на НЭП. Изменяется вли-
яние положительного заряда Х на электронные
пары иона Э3-. Из уравнений (3)–(6) следует, что
изменения влияния заместителей Х на ион Э3–

описываются прямой зависимостью.
В случае Э = N, P, As, Sb и постоянного Х в

первом приближении влияние заместителей Х
остается постоянным, а ПИ  в пределах ряда не
изменяется (табл. 2, уравнения (7)–(10)). Увели-
чение радиуса RЭ в ряду Э = N, P, As, Sb ослабляет
влияние положительного заряда ядра на элек-
тронные пары иона Э3– и, соответственно, на по-
тенциал ионизации атома Еi ∼ 1/RЭ.

Из формулы (1) следует  = Еi – ΔE, т.е. при

постоянных  и Х в ряду Э = N, P, As, Sb изме-
нения Еi и величины энергии ΔE, пропорцио-
нальной энергии отталкивания электронных пар
на валентной оболочке, равны. Величина 
определяется энергиями притяжения к ядру и
энергией отталкивания электронных пар на ва-
лентной оболочке. Величины Еi и углов α в этом
ряду уменьшаются, а угол β (рис. 1а) увеличивает-
ся, т.е. расстояние между НЭП и СЭП увеличива-
ется и, соответственно, уменьшается величина
отталкивания НЭП и СЭП относительно СЭП и
СЭП. В итоге при уменьшении Еi в ряду Э = N, P,
As, Sb происходит ослабление притяжения НЭП
к ядру и ослабление отталкивания НЭП от трех
СЭП. В целом противоположные величины энер-
гий этих вкладов в  равны. Важность исследо-
ваний зависимостей между энергиями притяже-
ния к ядру и взаимного отталкивания электронов
валентной орбитали обсуждается в работе [13].

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ВЕЛИЧИН РАДИУСОВ 
ИОНОВ RЭ И RХ

Длины связей можно представить в виде сум-
мы атомных радиусов d = RХ + RЭ. Ковалентные и
ионные связи отличаются [3]. Во всех обсуждае-

Э
НE

Э
НE

Э
НE

Э
НE

Э
НE

Рис. 1. Строение иона Э3– с тремя СЭП и одной НЭП (а) и радиусы RЭ атомов Э для состояний 5+, 3+, 3– (б).
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мых соединениях полярные связи. Поэтому мож-
но считать, что длина связи равна сумме радиусов
ионов [3–5]. Анализ данных табл. 1 показывает,
что для всех Э = N, P, As, Sb разности длин связей,
например для четырех пар соединений ЭF3 и ЭCl3
остаются постоянными: dЭ–Cl – dЭ–F = ∆dCl–F =
= 0.444 ± 0.056, ∆dBr–Cl = 0.152 ± 0.047, ∆dI–Br =
= 0.212 ± 0.033; т.е. в первом приближении сохра-
нение величин разностей свидетельствует о ма-
лом влиянии на RХ замены Э = N, P, As, Sb. По-
этому можно допустить, что в уравнениях (7)–
(10) постоянные члены характеризуют RХ, а пере-
менные экспоненциальные части определяют RЭ.
Результаты расчетов приведены в табл. 3 (столб-
цы 2 и 3). Эти величины можно сравнить, напри-
мер с приведенными в [5] радиусами для ионов RЭ
и RХ (табл. 3, столбцы 4, 5).

Известно, что при увеличении положительно-
го заряда иона радиус уменьшается [3, 5]. Для
сравнения с вычисленными радиусами в табл. 3
(столбцы 4 и 5) приведены рассчитанные в [5] RЭ
и RХ для зарядов (1–) ионов F–, Cl–, Br-, I– и (5+,
3+, 3–) для N, P, As, Sb. Действительно, сравне-
ние литературных и полученных в настоящей ра-
боте значений RХ и RЭ показывает, что законо-
мерности изменения во всех рядах и порядки ве-
личин при варьировании Э и Х качественно
согласуются (табл. 3). При переходе от F к Cl, и
далее к Br и I соответственно для всех Э (N, P, As,
Sb) радиус RЭ увеличивается на ∼0.40–0.64 Å. Ра-
диусы ионов RХ изменяются незначительно. Рас-

считанные в [5] значения RЭ(+5) и RЭ(+3) близки
соответственно к величинам для ЭF3 и ЭCl3
(табл. 3, столбец 2). Полученные из квантово-хи-
мических расчетов значения радиусов сфер при
максимальной концентрации электронов валент-
ной оболочки N(0.413 Å), P(0.804 Å), As(1.154 Å)
[14] близки к величинам для ЭBr3 и ЭI3 (табл. 3,
столбец 2).

В обсуждаемой модели (на базе ОЭПВО) рас-
сматривается ион Э3– молекул ЭХ3 (рис. 1а),
включающий пять электронов атома Э и три
электрона атомов Х. На внешней оболочке иона
находятся четыре электронные пары, между ко-
торыми действуют силы отталкивания. Увеличе-
ние электроотрицательности атомов Х в ряду I,
Br, Cl, F сдвигает СЭП от ядра Э к Х, увеличивает
ДМ иона Э3– (табл. 1), уменьшает угол α [7].

Согласно ионной модели [3, 15], сдвиг элек-
тронов валентной оболочки Э к Х уменьшает ра-
диус RЭ. Например, RЭ для молекул ЭF3 будет
меньше, чем для ЭI3. Для сопоставления с ис-
пользуемыми в литературе радиусами атомов Э
условно на схеме (рис. 1б) показаны окружности
при зарядах RЭ(+5) и RЭ(+3). Эти радиусы соот-
ветствуют крайним состояниям атома Э. Первый
случай соответствует отрыву от Э3– всех четырех
ЭП (НЭП и трех СЭП). Второй случай соответ-
ствует отрыву трех СЭП (рис. 1б). Окружность
при заряде (3–), радиус которой RЭ(3–) соответ-
ствует сферически симметричной электронной
оболочке с углами α = β = 109.5° и дипольным мо-

Таблица 3. Величины радиусов ионов RЭ и RХ, Å

1 2 3 4 5 6 7

ЭХ3 RЭ, Å RХ, Å RЭ(5+) RЭ(3+) RЭ(3–) RХ(1–) RЭ, Å RХ, Å

NF3 0.079 1.289 0.11 0.16 1.66 1.34 0.054 1.313
NCl3 0.199 1.555 1.83 0.301 1.453
NBr3 0.433 1.425 1.98 0.366 1.490
NJ3 0.483 1.540 2.23 0.473 1.551
PF3 0.264 1.289 0.34 0.44 2.11 1.34 0.231 1.318
PCl3 0.486 1.555 1.83 0.603 1.449
PBr3 0.792 1.424 1.98 0.721 1.490
PJ3 0.905 1.540 2.23 0.892 1.550
AsF3 0.434 1.289 0.46 0.64 2.29 1.34 0.405 1.318
AsCl3 0.611 1.555 1.83 0.730 1.448
AsBr3 0.912 1.424 1.98 0.827 1.487
AsJ3 0.997 1.540 2.23 0.993 1.554
SbF3 0.584 1.289 0.64 0.82 2.49 1.34 0.552 1.322
SbCl3 0.777 1.555 1.83 0.884 1.445
SbBr3 1.064 1.424 1.98 1.003 1.489
SbJ3 1.184 1.540 2.23 1.172 1.551
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ментом  = 0 [7]. Для этой структуры иона энер-
гии отталкивания всех электронных пар одинако-
вы [15, с. 39].

Полученные из уравнений (7)–(10) величины
RХ и RЭ должны удовлетворять и уравнениям (3)–
(6). В уравнениях (3)–(6) переменная часть опре-
деляется производными d(dЭ–X)/d(∆E), которые
можно разложить на отдельные составляющие
производные для Э и Х:

Используя значения RE и RX (табл. 3, столбцы 2 и
3), полученные из уравнений (7)–(10), можно
провести отдельно корреляции между ними и ∆E
и записать уравнения зависимости RЭ =  f(∆E) и
RХ = f(∆E) для фиксированных Э. Например, для
ряда SbX3 (Х = F, Cl, Br, I):

(11)

(12)

откуда d(RЭ)/d(∆E) = 0.172, d(RX)/d(∆E) = 0.064.
В сумме они равны коэффициенту уравнения (3)
d(dE–X)/d(∆E). Сумма постоянных уравнений (11)
и (12) равна постоянной уравнения (3). Аналогич-
но для ряда AsX3 (F, Cl, Br, I) имеем

(13)

(14)

для ряда PX3 (F, Cl, Br, I)

(15)

(16)

для ряда NX3 (F, Cl, Br, I)

(17)

(18)

Для оптимизированных уравнений (11)–(18)
всех рядов, согласно ожидаемому, производная
d(RХ)/d(∆E) характеризующая изменение RX, ма-
ла в пределах 0.068 ± 0.007, а для d(RЭ)/d(∆E) от
0.108 до 0.211.

Рассчитанные по уравнениям (11)–(18) RЭ и RХ
приведены в табл. 3 (столбцы 6 и 7). Разность ве-
личин составляет: ∆RN = 0.418, ∆RP = 0.661,
∆RAs = 0.588, ∆RSb = 0.620 Å. Примерно такой же
порядок величин наблюдается для разности
атомных (по Слейтеру) [3, стр. 140] и ионных с за-
рядами 3+ (табл. 3) радиусов для ∆RN = 0.49,

−μ3
Э

− Δ = Δ + ΔЭ X Э X/ /( ) ( ) ( ) ( ) ( / .) ( )d d d E d R d E d R d E

= + Δ
= = ±
Sb

0(
1.244 0.172

0.9 )63, 0.090 ,
R E
r S

= + Δ( )X Sb 1.578 0.064 ,R E

= + Δ
= = ±
As

0(
0.887 0.151

0.9 )44, 0.106 ,
R E
r S

= + Δ( )X As 1.511 0.061 ,R E

= + Δ
= = ±
P

0

0.611 0.211
0.( )960, 0.100 ,

R E
r S

= + Δ(P)X 1.452 0.074 ,R E

= + Δ
= = ±

N

0(
–0.114 0.108

0.9 )27, 0.088 ,
R E
r S

= + Δ(N)X 1.218 0.061 .R E

∆RP = 0.56, ∆RAs = 0.51, ∆RSb = 0.63 Å. Средние ве-
личины для RN = 0.299, RP = 0.612, RAs = 0.739,
RSb = 0.902 Å близки к значениям рассчитанных
радиусов для заряда 3+ (табл. 3). Для RX в рядах с
варьированием Э наблюдаются незначительные
изменения.

При замещении Х в ряду I, Br, Cl, F увеличива-
ется перенос электронов от Э к Х. Это приводит к
росту положительного заряда +Z на атоме Э и
уменьшению RЭ (рис. 1). Происходит увеличение
заряда положительного конца диполя на Э отно-
сительно отрицательного иона Х-. Значение ДМ
иона Э3– (рис. 1) увеличивается за счет смещения
трех СЭП иона Э3– к Х [6–9]. Действительно
(рис. 2), зависимости величин RЭ от ДМ ионов
Э3– (табл. 1) [7, 8] описываются уравнениями:

(19)

(20)

для хлор-, бром- и йодпроизводных фосфора

(21)

Уравнения (11), (13), (15), (17) при экстраполя-
ции позволяют оценить величины RЭ(3–) для
сферически симметричных ионов Э3–(3–). Для
них, согласно модели ОЭПВО, наблюдается пол-
ное равновесие энергий отталкивания электрон-
ных пар на валентной оболочке при валентных
углах ХЭХ α = 109.5° [6–9, 15]. Величины ПИ и

−= μ
= ±

3
Sb Э

0(
1.907 – 0.234

0.998, 0.0 3 ,)2
R
r S

−= μ
= ±

3
As Э

0(
1.346 – 0.281

0.982, 0.0 8 ,)5
R
r S

−= μ
= ±

3
Р Э

0(
1.203 – 0.454

0.979, 0.0 2 .)4
R
r S

Рис. 2. Зависимости RЭ от ДМ ионов Э3– в соедине-
ниях ЭХ3.
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∆Е для этого состояния приведены в [6–9]. Для
всех Э3–(3–) при углах α = β = 109.5° значение
∆Е = 5.89 эВ,  = 0 (рис. 1), а (3–) = 8.64,

(3–) = 4.59, (3–) = 3.92, (3–) = 2.75 эВ.
Из уравнений (11), (13), (15), (17) при ∆Е = 5.89 эВ
получим RSb(3–) = 2.258 Å, RAs(3–) = 1.777 Å,
RP(3–) = 1.855 Å, RN(3–) = 0.523 Å. Завышенная
величина RP(3–) = 1.855 Å при экстраполяции до
∆Е = 5.89 эВ может быть связана со значитель-
ным понижением экспериментального значения

 для PF3 от среднего для фторпроизводных ЭF3
(табл. 2) и соответствующим увеличением
d(RЭ)/d(∆E) в уравнении (15).

Для состояния (3–) величины RЭ(3–) всего ря-
да оценены в работах [16, 17]. Например, в работе
[16, с. 240] для (3–) для всего ряда RN(3–) = 1.66 Å,
RP(3–) = 2.11 Å, RAs(3–) = 2.29 Å, RSb(3–) = 2.49 Å.
Эти данные можно сравнить с полученными из
уравнений (11), (13), (15), (17) величинами RЭ(3–),
за исключением RP(3–) = 1.855 Å. Между полу-
ченными нами и литературными величинами для
трех соединений производных Sb, As, N наблюда-
ется прямая зависимость:

(22)

Уравнение (22) можно использовать для уточне-
ния рассчитанного из уравнения (15) завышенно-
го значения RP(3–) = 1.855 Å. Подставляя в урав-
нение (22) литературное значение RP(3–)(лит) =
= 2.11 Å, получим для RP(3–) = 1.444 Å.

В работе [16, с. 81] приведены значения кри-
сталлических рефракций Rn для ионов Э3–(3–) с
зарядами (3–) (табл. 4). Между величинами ре-
фракций Rn для N3–, As3–, Sb3– и радиусами RЭ(3–)
(табл. 4) наблюдается корреляция:

(23)

Используя значение рефракции Rn = 16.7 для P3–,
из уравнения (23) получим RР(3–) = 1.445 Å.
Усредняя значения 1.444 и 1.445 Å для RP(3–),

−μ3
Э

N
НE

P
НE As

НE Sb
Н E

H
PE

− = + −
= ±

Э Э лит

0

( )( ) ( )3 –2.918 2.067 3
0.999,( 4 .)0.0 9

R R
r S

= +
= ±

Э

0

3– 0.114 0.080
0.997, 0.106

( )
( .)

nR R
r S

рассчитанные из (22) и (23), получим ожидаемое
для ряда RЭ(3–) среднее RP(3–) = 1.445 Å.

Независимая оценка величин радиусов для
ионов Э3–(3–) (при α = 109.5°) по уравнениям
(19)–(21) также указывает на аналогичную общую
закономерность повышения значений и порядок
величин (3–). При  = 0 получим RSb(3–) =
= 1.907 Å, RAs(3–) = 1.346 Å, RP(3–) = 1.203 Å.

Таким образом, общая закономерность изме-
нения значений RЭ(3–) для ряда ионов (табл. 4)
хорошо коррелирует с величинами рефракций Rn
и литературными значениями радиусов для этих
ионов и с полученными из корреляций с ДМ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Согласно обсуждаемой модели [6–9], ионы

Э3–(3–) имеют замкнутую оболочку с четыремя
ЭП. Такую же завершенную оболочку имеют
инертные газы [18, 19]. Поэтому можно ожидать,
что между радиусами, а также первыми ПИ, для
соответствующих периодов элементов 15 и атома-
ми 18 групп Периодической системы (ПС), будут
наблюдаться закономерные зависимости. Дей-
ствительно, по соответствующим формулам [20]
для радиусов атомов

и потенциалов ионизации

где n – квантовое число, Z – эффективный заряд
ядра для сравниваемых элементов (например, Р
и Ar), при одинаковых n величины R и EH будут
отличаться только значениями Z. Для ряда эле-
ментов 15 группы Z1 = 5, для элементов 18 груп-
пы Z2 = 8. При сравнении радиусов соответству-
ющих элементов этих групп можно ожидать ли-
нейную зависимость, коэффициент уравнения
которой равен dRЭ(3–)/dRVIII = (Z1)–2/(Z2)–2 =
= 2.56. Аналогично для ПИ соответствующих
рядов dЕН(3–)/d  = (Z1)/(Z2) = 0.625. Корре-
ляция между орбитальными радиусами R(орбит)
(табл. 4) элементов 18 группы ПС [19] и RЭ(3–) да-
ет линейную зависимость с близким значением

3–
ЭR −μ3

Э

= =�
2 2 2 2

Э 03– /( ( )/)R n Ze m A n Z

= =�
2 4 2 2 2 2

H 0/2 / ,E Z e m n B Z n

VIII
НЕ

Таблица 4. Величины радиусов, рефракций (Rn) и потенциалов ионизации ионов Э3– и инертных газов

Величина N3–(3–) P3–(3–) As3–(3–) Sb3–(3–) Ne Ar Kr Xe

RЭ(3–), Å 0.523 1.445 1.777 2.258 – – – –
R(орбит), Å – – – – 0.354 0.66 0.79 0.99
Rn, см3 5.5 16.7 19.8 27.6 – – – –
ЕН(3–), эВ 8.64 4.59 3.92 2.75 – – – –

, эВ – – – – 21.56 15.79 14.00 12.13VIII
НЕ
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предполагаемого коэффициента RЭ(3–) = –0.414 +
+ 2.741RVIII (r = 0.998, S0 = ±0.055).

Между первыми ПИ (табл. 4) ионов Э3–(3–) и
инертных газов также наблюдается линейная за-
висимость с близким к рассчитанному значению
коэффициентом

Последние два уравнения можно представить в
общем виде как

Таким образом, проведенный анализ длин
связей dЭ–Х рядов ЭХ3 позволил провести разделе-
ние на составляющие радиусы RХ и RЭ. Для более
электроотрицательных Х величины RХ при варьи-
ровании Э изменяются незначительно. Большие
изменения величин RЭ при варьировании Х опре-
деляются меньшей электроотрицательностью и
одновременным взаимодействием с тремя Х.

Дальнейшая экстраполяция величин RЭ поз-
волила оценить их значения в равновесном со-
стоянии RЭ(3–), известные в литературе как ионы
с зарядом (3–). Эти ионы, в используемой моде-
ли, соответствуют равновесным, сферически
симметричным ионам Э3–(3–) с радиусами RЭ(3–).
Углы α и β между четыремя ЭП для них равны
109.5°, ДМ  = 0, а энергии отталкивания четы-
рех электронных пар валентной оболочки одина-
ковы (рис. 1).

Рассматриваемая модель, позволившая ранее
[6–9] для обсуждаемых соединений интерпрети-
ровать экспериментальные данные для валент-
ных углов, дипольных моментов, потенциалов
ионизации, констант квадрупольного взаимодей-
ствия, интенсивностей в ИК-спектрах, дополни-
тельно может быть использована для анализа за-
кономерностей между ПИ и длинами связей. По-
лученные значения RЭ могут быть использованы
для оценки величин поляризуемостей и напря-
женностей [19] в ионах Э3–.
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Изучены механизмы образования катионов H3SO , HSO  и H3S2O , которые могут быть истинны-
ми сульфирующими агентами за счет диссоциации и перегруппировки в олеуме. Моделирование
проведено на уровне теории функционала плотности и теории связанных кластеров с использова-
нием неявного (COSMO) и комбинированного явного и неявного учета растворителя, в качестве
которого выступала серная кислота. Определены термодинамические характеристики реакций об-
разования сульфирующих агентов. Исследован механизм образования катиона HSO  посредством
взаимодействия катиона H3SO  с молекулой SO3, а также распада катиона H3S2O . Рассчитана кон-
станта автопротолиза пиросерной кислоты в серной кислоте (5.37 × 107). Показано, что наиболее
вероятно его образование из катиона H3S2O , а не из катиона H3SO , как считалось ранее. Рассчи-

тана константа равновесия образования HSO  из H3S2O  (K = 5.8 × 10–8, ΔG = 41.28 кДж/моль).

Ключевые слова: олеум, H3SO , HSO , H3S2O , DFT, COSMO, энергия Гиббса
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Олеум представляет собой достаточно слож-
ную систему. В его состав входят серная кислота,
триоксид серы (в том числе, в различных поли-
мерных формах), пиросерная кислота (H2S2O7) и
полисерные кислоты (H2SnO ) [1]. Концентра-
ция компонентов олеума зависит от различных
факторов, наиболее важные из них – температура
и относительное содержание SO3 и H2SO4. Основ-
ное применение олеум нашел как сульфирующий
агент. При этом истинными сульфирующими ча-
стицами могут быть как нейтрально заряженные
молекулы указанных компонентов, так и катио-
ны: H3SO , HSO , H3S2O  и т.д. [2]. Сульфирую-
щий агент должен обладать ярко выраженными
электрофильными свойствами, поэтому именно
катионы наиболее активны в реакциях сульфиро-
вания.

Цель данной работы – исследование термоди-
намического равновесия процессов образования
катионов H3SO , HSO , H3S2O7 в олеуме и оценка
их способности выступать в роли истинных суль-
фирующих агентов.

Механизмы реакций диссоциации, проходя-
щих в чистой серной кислоте либо ее водных рас-

творах достаточно хорошо изучены теоретически.
Выяснено, что реакция воды с серным ангидри-
дом может катализироваться как молекулой воды
[3], так и молекулой серной кислоты [4]. В [1]
приведены значения констант автопротолиза
безводной серной кислоты при 298 K:

(1)

(2)
В работе [5] представлены данные о концентра-
ции нейтральных молекул, полученные на осно-
вании анализа интенсивности характерных пиков
в спектрах комбинационного рассеяния. Показа-
но, что при содержании SO3 ниже 35 мас. % олеум
представляет собой смесь серной и пиросерной
кислот при отсутствии свободного триоксида се-
ры и полисерных кислот.

Имеются немногочисленные данные о термо-
динамических параметрах формирования различ-
ных частиц, которые могут выступать в качестве
сульфирующих агентов. В [6] экспериментально
определена энтальпия образования катиона из
H3SO  в газовой фазе (225 ± 18 кДж/моль). В [7] на
основании континуальной модели растворителя
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рассчитаны значения ΔH и ΔG образования ионов
HSO  в жидкой фазе, которые составили 186.30 и
139.85 кДж/моль соответственно.

Катион HSO  может быть получен отщепле-
нием воды от предварительно изомеризованного
катиона H3SO  по схеме [6, 7]:

(3)

(4)
либо взаимодействием триоксида серы с катио-
ном H3SO  [8]:

(5)
или его изомером:

(6)

Для катиона H3S2O  термодинамические пара-
метры образования ранее не определялись, одна-
ко известно, что в олеуме он может формировать-
ся при автопротолизе пиросерной кислоты [9]:

(7)

Наличие катиона H3S2O  экспериментально под-
тверждено в растворах персульфата калия в су-
перкислотах HF/AsF5 и HF/SbF5 при низких тем-
пературах [10]. Однако, согласно [8], катион
HSO  – самый активный сульфирующий агент, в
связи с чем важно выяснить влияние молекул SO3
и H2SO4 в явном виде на механизм его образова-
ния. Молекула серного ангидрида участвует в об-
разовании катиона HSO  в реакциях (5), (6), мо-
лекула H2SO4 может выступать в качестве дегид-
ратирующего агента в реакции (4), либо
непосредственно отщеплять воду от катиона H3-

SO . Установление механизмов процесса форми-
рования катионов HSO  в олеуме и оценка термо-
динамической возможности их реализации –
цель данной работы.

МЕТОДОЛОГИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Для оценки влияния растворителя применяли

континуальную модель COSMO [11]. Использо-
вали известные характеристики безводной сер-
ной кислоты: диэлектрическую проницаемость
(101 [12]) и эффективный радиус растворителя
(1.3 Å [13]). Для расчета термодинамических ха-
рактеристик использовали гибридный метод.
Электронную энергию системы определяли на
уровне теории связанных кластеров (DLPNO-
CCSD(T) [14]), трансляционные, вращательные и
колебательные поправки – на уровне теории
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функционала плотности (DFT) с гибридным,
пространственно-разделенным функционалом
ωB97x [15], трехэкспоненциальным базисным на-
бором aug-cc-pVTZ [16, 17] и коррекцией на дис-
персионное взаимодействие D3BJ [18]. Оптимиза-
цию геометрии также проводили на уровне теории
DFT/ωB97x-D3BJ/aug-cc-pVTZ, корректность ко-
торой показана при исследовании превращений
серосодержащих катионов [7].

На уровне теории связанных кластеров ис-
пользовали пятиэкспоненциальный базисный
набор aug-cc-pV5Z [16, 17], где это возможно, ли-
бо экстраполяцию на полный базисный набор
(CBS) [19] с использованием двух- и трехэкспо-
ненциальных базисов семейства aug-cc.

Механизм реакций изучали по следующему
алгоритму: 1) оптимизация геометрии пред- и по-
стреакционных комплексов; 2) поиск предпола-
гаемого пути реакции по методу упругой ленты
(NEB и NEB-CI) [20, 21]; 3) оптимизация пере-
ходного состояния и спуск из переходного состо-
яния в долины продуктов и реагентов с целью
подтверждения, что переходное состояние соот-
ветствует именно заданным продуктам и реаген-
там. Все расчеты проводили в программном ком-
плексе ORCA [22], визуализацию осуществляли
посредством wxMacMolPlt [23].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Расчет термодинамических характеристик 
реакций (1)–(7) для вакуума и для неявно 

заданного растворителя

Термодинамические характеристики реакций
(1)–(7) рассчитывали для условия бесконечно
удаленных реагентов и продуктов при температу-
ре 298 K. Для реакций в жидкой фазе расчет гес-
сиана проводили при использовании контину-
альной модели [24], при определении энергии
Гиббса также приняли поправки на реорганиза-
цию растворителя и дисперсионное взаимодей-
ствие, учитываемые в модели COSMO [24]. Кон-
центрационные эффекты принимали во внима-
ние только в реакциях с изменением числа
молекул (4), концентрация реагентов в жидкой
фазе принимали равной 1 моль/л [25]. Результаты
моделирования и рассчитанные из известных
констант равновесия значения представлены в
табл. 1.

Как видно из табл. 1, значения энергии Гибб-
са, рассчитанные из констант равновесия, не кор-
релируют с полученными на уровне континуаль-
ной модели растворителя, что обусловлено значи-
тельным вкладом специфической сольватации, не
учитываемой при проведенных расчетах, в стаби-
лизацию ионов.
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Расчет термодинамических характеристик 
при явно заданном растворителе

Для учета специфической сольватации попро-
буем оценить понижение электронной энергии
при образовании сольватной оболочки у исследу-
емой частицы. Минимальное количество моле-
кул в сольватной оболочке можно определить на
основании числа мест (сайтов), по которым ча-
стица может взаимодействовать с молекулами
растворителя. Для оценки размера сольватного
слоя, адекватно описывающего термодинамиче-
ские характеристики представленных реакций,
было рассчитано изменение электронной энер-
гии реакции (1) с разным числом частиц в соль-
ватном слое. Добавление одной молекулы пони-
зило энергию диссоциации на 144 кДж/моль, вто-
рой – еще на 23 кДж/моль, между ансамблями с 4
и 5 молекулами в сольватной оболочке разница
составила ∼3 кДж/моль, что меньше погрешно-
сти применяемого метода, на этом основании
остановимся на четырех молекулах растворителя
в сольватной оболочке.

Ранее на уровне теории DFT/PBE/aug-cc-
pVDZ/COSMO, нами уже были рассмотрены воз-
можные ансамбли, которые могут образовать не-
которые компоненты олеума (SO3, H2SO4, H3SO ,

HSO  и HSO ) при взаимодействии с 4 молекула-
ми серной кислоты [26]. Для катиона HSO  не
было обнаружено ни одного локального миниму-
ма энергии. При взаимодействии с молекулой
серной кислоты HSO  переходит в катион H3S2O
без активационного барьера. Таким образом, ре-
акции (4)–(6) не могут быть исследованы при ис-
пользовании статического подхода и доступны
только для метода молекулярной динамики.

Для H3O+, H2S2O7, H3S2O  и HS2O7
- был прове-

ден конформационный анализ ансамблей с 4 мо-
лекулами серной кислоты на уровне теории
DFT/PBE/L1 [27, 28] в программном комплексе
Priroda [29], всего было получено ∼20–30 ансам-
блей для каждой из частиц. Ансамбли для ионов
SO2(OH)(OH2)+ были получены из наиболее ста-

бильного ансамбля с H3SO , перемещением од-
ного атома водорода, т.e. они скорее соответству-
ют не глобальному минимуму, а наиболее близ-
кой точке по координате реакции. Наиболее
стабильные конформеры в дальнейшем были до-
оптимизированы на уровне теории DFT/ωB97x-
D3BJ/aug-cc-pVTZ/COSMO так же, как и ансам-
бли для частиц H2SO4, H3SO  и HSO4

– из работы
[26]. Структура полученных комплексов пред-
ставлена на рис. 1. Для всех ансамблей была про-
ведена оценка электронной энергии DLPNO-
CCSD(T) с экстраполяцией на полный базисный
набор.
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Термодинамические поправки брались как
для одиночных молекул и неявно заданного рас-
творителя. Расчетные значения изменений эн-
тальпии и энергии Гиббса, полученные по дан-
ной методике, представлены в табл. 2.

Анализ полученных данных показывает, что
явный учет растворителя существенно улучша-
ет точность прогнозирования изменения энер-
гии Гиббса. Если сравнивать с данными,
рассчитанными по уравнению из [8], для реак-
ций (1) и (2) ошибки составляют соответствен-
но ∼5 и ∼8 кДж/моль.

Для реакции (7) примем скорректированное
значение ΔG = 35.77 кДж/моль (коррекция с ис-
пользованием средней арифметической погреш-
ности реакций (1) и (2)), что дает значение кон-
станты диссоциации K = 5.37 × 10–7.

Для реакции (3) коррекции не требуется в свя-
зи с тем, что ошибка вычисления ΔG, по-видимо-
му, – следствие недостаточной делокализации за-
ряда, который может частично переноситься на
молекулы растворителя первого сольватного
слоя. В реакции (3) происходит изомеризация ка-
тиона, и ошибка расчета энергии Гиббса в правой
и левой частях уравнения реакции будет пример-
но одинакова.

Для того, чтобы оценить возможность образо-
вания HSO  было проведено моделирование рас-+

3

Таблица 1. Термодинамические характеристики реак-
ций для вакуума и континуальной модели растворите-
ля (кДж/моль)

Реакция
ΔH ΔG

ΔGэксп
вакуум COSMO вакуум COSMO

(1) 590.06 113.41 588.57 104.88 20.36
(2) 536.07 61.01 547.66 58.91 24.49
(3) 70.74 49.03 69.46 48.86 –
(4) 148.41 129.67 101.79 95.2 –
(5) 124.54 75.63 123.28 76.1 –
(6) 53.8 26.6 53.82 27.24 –
(7) 520.98 104.88 514.39 85.54 –

Таблица 2. Термодинамические характеристики реак-
ций при комбинированном явном (четыре молекулы
серной кислоты) и неявном (COSMO) учете раствори-
теля (кДж/моль)

Реакция ΔH ΔG ΔGэксп

(1) 33.90 25.36 20.36
(2) 34.45 32.35 24.49
(3) 34.89 34.73 –
(7) 61.54 42.2 –
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Рис. 1. Структуры наиболее стабильных ансамблей исследуемых молекул и ионов с четырьмя молекулами H2SO4, рас-
считанные методом DFT/ωB97x-D3BJ/aug-cc-pVTZ.
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Рис. 2. Профили изменения энтальпии и энергии Гиббса реакции (5) при 298 K (кДж/моль).
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Рис. 3. Профили изменения энтальпии и энергии Гиббса реакции (6) при 298 K (кДж/моль).
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пада H3S2O   HSO  + H2SO4 путем фиксации
связи S–O в ансамбле с 4 молекулами H2SO4 (рис. 1)
и релаксационного сканирования с увеличением
длины этой связи от 1.69 до 3 Å. При сканирова-
нии сначала произошло образование ансамбля с
частицами HSO  + H2SO4, который в дальнейшем

перегруппировался в H3SO  + SO3 (при длине
связи S–O более 2.27 Å). Для ансамбля, соответ-
ствующего частицам HSO  + H2SO4 (rS–O = 2.27 Å)
изменение энтальпии и энергии Гиббса состави-
ло ΔH = 44.6 и ΔG = 5.51 кДж/моль, что соответ-
ствует константе равновесия 0.11.

Расчет термодинамических характеристик
и определение механизма реакций (5) и (6)

Механизм реакций исследовали с использова-
нием континуальной модели, без явного учета
растворителя. Исследование взаимодействия ка-
тионов SO2(OH)(OH2)+ и H3SO  с серным ангид-
ридом показало, что обе реакции протекают через
стадии образования предреакционного комплек-
са (PreRC), одно переходное состояние (TS) и по-
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стреакционный комплекс (PostRC). Энергетиче-
ские профили реакций представлены на рис. 2 и
3, структура предреакционных, постреакцион-
ных комплексов и переходных состояний – на
рис. 4 и 5.

Трансляционные вклады в энтропию, которые
ответственны за различия в изменениях энталь-
пии и энергии Гиббса при изменении числа ча-
стиц в системе, учитывали по-разному для газо-
вой фазы и растворителя: для газовой фазы по
уравнению Сакура–Тетроде, для растворителя –
через объем полости растворителя, в котором мо-
лекула может совершать поступательные движе-
ния.

Анализ данных рис. 2 и 3 показывает, что вве-
дение растворителя затрудняет протекание реак-
ций за счет увеличения ΔH и ΔG образования про-
межуточных комплексов, однако несколько уве-
личивает вероятность образования продуктов.
Предреакционные комплексы в растворах неста-
бильны, хотя в газовой фазе вполне могут суще-
ствовать (для реакции (5) даже являясь самым
термодинамически выгодным состоянием на
всем пути реакции).
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В реакции (5) наиболее стабильны исходные
реагенты. Однако и постреакционные комплексы
имеют достаточно низкие значения ΔG, чтобы
присутствовать в реакционной массе в случае
установления термодинамического равновесия.
Константы равновесия образования постреакци-
онных комплексов из реагентов при 298 K равны
0.0563 (в газовой фазе) и 0.0023 (в растворе). Ак-

тивационный барьер ΔH реакции в газовой фазе –
достаточно низкий для образования постреакци-
онного комплекса, но значительно увеличивается
для образования продуктов. В жидкой фазе оба
реакционных барьера примерно одинаковы.

В реакции (6) самыми стабильными являются
постреакционные комплексы, причем в газовой
фазе образование постреакционного комплекса

Рис. 4. Предреакционные, постреакционные комплексы и переходное состояние реакции (5).
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Рис. 5. Предреакционные, постреакционные комплексы и переходное состояние реакции (6).
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протекает без активационного барьера. В раство-
ре активационный барьер практически неотли-
чим от нуля (2.47 кДж/моль). Разложение постре-
акционного комплекса на продукты в растворе
протекает значительно легче, чем в газовой фазе.

Если в процессе сульфирования не происхо-
дит образования воды, реакция практически не-
обратима, и сульфирующий агент удаляется из
реакционной системы. При достаточно высокой
скорости реакции сульфирования характеристи-
кой, определяющей активность сульфирующего
агента, будет не его равновесная концентрация, а
скорость реакции его образования, как характе-
ристика быстроты восстановления концентрации
сульфирующего агента при необратимом расходе.

Определим скорости прямых реакций образо-
вания катиона H3S2O  и константы равновесия

его распада на катион HSO  и серную кислоту.
Для оценки констант скорости реакций можно
использовать уравнение Эйринга [30, 31]:

где χ – трансмиссионный коэффициент (обычно
принимают равным 1), kB – константа Больцма-
на, R – универсальная газовая постоянная, h –
постоянная Планка, T – абсолютная температура
(298 K), ΔG≠ – энергия Гиббса образования пере-
ходного состояния.

Таким образом, реакция (5) будет медленной в
растворе, но вполне может протекать в газовой
фазе. Рост температуры до 100°C приведет к уве-
личению константы скорости в растворе до 7.89 ×
× 10–3 (при условии независимости ΔH и ΔS° =
= –95.98 Дж/(моль K) от температуры), что тоже
недостаточно для быстрого протекания реакции.
Для протекания реакции (6) необходимо образо-
вание катиона SO2(OH)(OH2)+ по реакциям (1) и
(3). Для реакции (3) ΔG переходного состояния
возьмем из работы [7]. Тогда константа скорости
в растворе при 298 K:

Это указывает на невозможность образования ка-
тиона HSO3

+ по механизму (1)–(3)–(6).

Для реакций в газовой фазе:
k = 2.52 реакция (5),

k = 2.86 × 1011 реакция (6).

Для реакций в жидкой фазе:

k = 1.94 × 10–5 реакция (5),

k = 2.63 × 106 реакция (6).

+
7

+
3

≠ −Δ= χ  
 

–1 –1B exp , л моль с ,k T Gk
h RT

Δ = = × –18172.42 кДж/моль, 3.7 10 .G k

Как видно из рис. 4, 5, предреакционные ком-
плексы в растворе характеризуются более длин-
ными межмолекулярными водородными связя-
ми, что приводит к уменьшению стабильности.
Существенное изменение геометрии переходного
состояния наблюдается только для реакции (5),
для реакции (6) оно практически идентично тому,
что получено в газовой фазе.

Постреакционные комплексы представляют
собой катионы H3S2O  (комплекс реакции (6) вы-
годней на ΔG = –8.53 кДж/моль, для всех даль-
нейших расчетов используется более стабильный
конформер). Асимметрия связи O–S–O, связан-
ная с протонированием одной из частей, более
выражена в газовой фазе. Одна из связей S–O
(протонированная) на ∼0.1 Å короче аналогичной
связи в пиросерной кислоте (1.665 Å [32]), в то
время как другая связь настолько же длиннее.

Можно предложить альтернативный меха-
низм образования катиона HSO  – через реак-
цию (7) и дальнейшую диссоциацию катиона
H3S2O , константа равновесия суммарной реак-
ции по континуальной модели равна K = 1.05 ×
× 10–17, что недостаточно для присутствия HSO  в
заметных количествах. Если учитывать и явное
влияние растворителя, суммарное изменение
энергии Гиббса образования HSO  из пиросер-
ной кислоты составит 41.28 кДж/моль, что соот-
ветствует константе равновесия K = 5.8 × 10–8 и
дает гораздо большую вероятность присутствия
данного катиона в реакционной массе.

Также открывается более быстрый путь обра-
зования катиона SO2(OH)(OH2)+, через обратную
реакцию (6): ΔG = 70.01 кДж/моль, k = 3.31.

Однако данный механизм возможен только
при наличии в реакционной массе пиросерной
кислоты, концентрация которой растет при уве-
личении доли SO3 в олеуме и достигает максиму-
ма при ω(SO3) = 45% [5].

Очевидно, аналогичный механизм образова-
ния HSO  может наблюдаться и при замене пиро-
серной кислоты на полисерные.

Расчет термодинамических характеристик 
реакций H3SO +H2SO4 и SO2(OH)(OH2)+ + H2SO4

При добавлении молекулы серной кислоты к
исследуемым катионам образуются водородно-
связанные комплексы (рис. 6), имеющие доста-
точно много конформаций (21 – для комплекса
H3SO –H2SO4). Все термодинамические характе-
ристики приведены для наиболее стабильного
конформера.

+
7

+
3

+
7

+
3

+
3

+
3

+
4

+
4
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Схема (рис. 6) показывает, что наиболее стаби-
лен комплекс H3SO –H2SO4, который может об-

разовываться как из катиона H3SO , так и из его
изомера (за счет переноса протона на молекулу
H2SO4).

Все комплексы, за исключением H3SO –H2SO4,
могут распадаться с выделением воды (либо кати-
она H3O+), что будет приводить к обратимости ре-
акций сульфирования. Таким образом, даже об-
разование комплексов, способных продуциро-
вать катион HSO  (HSO –H2O–H2SO4, H3S2O –
H2O и H3O+–H2S2O7) не будет увеличивать ско-
рость восстановления данного сульфирующего
агента, так как одновременно образуется молеку-
ла воды.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследованы механизмы автопротолиза сер-
ной и пиросерной кислот. Показано, что неяв-
ный учет растворителя (континуальная модель
COSMO) не позволяет дать адекватную оценку
энергий диссоциации. При комбинированном
явном и неявном учете растворителя получено
значение константы автопротолиза пиросерной
кислоты в сернокислой среде, которое составляет
5.37 × 10–7.

Изучен механизм образования катиона HSO .
Показано, что наиболее вероятно его образова-
ние не из катиона H3SO , как ранее считалось, а

+
4

+
4

+
4

+
3

+
3

+
7

+
3

+
4

из катиона H3S2O . С использованием уравнения
Эйринга рассчитаны константа скорости образо-
вания HSO  из H3S2O , k = 120.74 моль/с (ΔG =
= 61.1 кДж/моль) и константа равновесия образо-
вания HSO3

+ из пиросерной кислоты, K = 5.8 × 10–8.
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Исследованы электрохимические и гидродинамические свойства сульфитного лигнина (лигносуль-
фоната) в смешанных водно-органических (EtОН/Ас) средах. Установлено, что в водной среде мак-
ромолекулы лигносульфоната проявляют свойства полиэлектролита с частично компенсирован-
ным зарядом. Обнаружено, что в смешанных водно-органических средах наблюдается переход меж-
ду режимами поведения лигносульфоната из полиэлектролитно-иономерного в иономерный и, как
следствие, фазовое разделение системы лигносульфонат–вода–органическая жидкость. Определе-
ны гидродинамический размер, индекс полидисперсности и ζ-потенциал лигносульфонатсодержа-
щих ассоциатов. Получены из смешанных водно-органических сред воздушно-сухие нанопорош-
ки. Показано, что изменяя концентрацию полиэлектролита (0.020–200 г/дм3), природу (EtOH/Ac),
содержание (ϕEtOH/Ac = 0.60–73.0 об. %), метод введения органической жидкости, возможно гиб-
ко управлять процессами самосборки и получать водные дисперсии или воздушно-сухие нанопо-
рошки ЛС с различным размером (40–500 нм) и морфологией (наночастицы, везикулы).

Ключевые слова: лигносульфонат, полиэлектролит, полианион, противоионы, наночастицы, вези-
кулы
DOI: 10.31857/S0044453722110152

При сульфитной делигнификации древесины
в качестве крупнотоннажного отхода целлюлоз-
но-бумажной промышленности образуется водо-
растворимый полимер сульфитный лигнин или
лигносульфонат (ЛС). ЛС характеризуется нали-
чием разного типа функциональных (сульфонат-
ная, карбоксильная и фенольная гидроксильная)
групп, склонных к диссоциации в водной среде и
определяющих полиэлектролитные свойства это-
го полимера [1]. Макромолекулы ЛС отличаются
и хаотичным (случайным) набором полиаромати-
ческих фрагментов, обуславливающим широкое
молекулярно-массовое распределение образцов
ЛС [2]. Благодаря полиэлектролитной природе на
основе ЛС получают перезаряжаемые батареи и
суперконденсаторы, флокулянты, термостойкие
краски, трехмерную 3D-печатную продукцию,
иммунохимиотерапевтические (таргетные) пре-
параты и пр. [3–7]. Несмотря на расширение
сфер использования ЛС, проблемы его утилиза-
ции до конца не решены и являются большой на-
родно-хозяйственной задачей.

Помимо перечисленных свойств ЛС носит ха-
рактер ассоцирующего полиэлектролита [8]. Са-
моассоциация ЛС с образованием супрамолеку-
лярных самосборок (наночастицы, нанолисты,

везикулы) является результатом различного типа
нековалентных взаимодействий в водных, в вод-
но-солевых и смешанных водно-органических
средах: π–π-стэкинг (из-за плоской дискообраз-
ной структуры макромолекулы ЛС) [9], водород-
ные связи, силы Ван-дер-Ваальса и гидрофобные
взаимодействия [10]. В целом самосборка ЛС сле-
дует общей тенденции молекулярного поведения,
характерного для всех типов лигнина [11]. Однако
наличие сульфогрупп в составе ЛС вызывает ряд
электростатических взаимодействий, не харак-
терных для других технических (водонераствори-
мых) образцов лигнина [12]. Этому типу взаимо-
действий и будет посвящена настоящая работа.

Вкратце остановимся на общих современных
теоретических представлениях, описывающих
состояние полиэлектролитов в растворах. Со-
гласно базовой теории Маннинга [13], базирую-
щейся в основном на понятии конденсации про-
тивоионов, полиион представляется в виде бес-
конечно длинной прямой нити, на которой на
равных расстояниях расположены заряды, и если
плотность заряда на цепи полиэлектролита пре-
вышает некоторое критическое значение, то
определенная доля противоионов удерживается
вблизи полииона, чтобы понизить его заряд. Од-
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нако модель “заряженной нитиˮ не отражает ис-
тинной конформации полииона. Альтернатив-
ной теорией, учитывающей конформацию поли-
электролита, является скейлинговая модель [14].
Согласно последней в ближнем порядке несколь-
ких мономерных звеньев отталкивания зарядов
недостаточно для того, чтобы изменить конфор-
мацию цепи, и поэтому цепь полиэлектролита
сворачивается в шарики – электростатические
блобы, состоящие из нескольких мономерных
звеньев. Размер блобов определяется балансом
между жесткостью цепи полимера, электростати-
ческими и гидрофобными контактами и взаимо-
действием звеньев с растворителем.

В работах [15, 16] описывается несколько ре-
жимов поведения ион-содержащих полимеров,
зависящих, прежде всего, от полярности раство-
рителя. При растворении макромолекул в сильно
полярных растворителях (вода), в результате дис-
социации ионогенных групп в раствор высвобож-
даются свободные противоионы. Такой режим
поведения ион-содержащих полимеров называ-
ется полиэлектролитным. В малополярных рас-
творителях преобладают силы электростатиче-
ского притяжения между ионами, вследствие чего,
противоионы конденсируются на противополож-
но заряженных звеньях полимерной цепи с обра-
зованием ионных пар. Реализуется так называе-
мый иономерный режим поведения полиэлек-
тролита [17]. В иономерном режиме благодаря
диполь-дипольному притяжению ионные пары
могут объединяться в мультиплеты и играть роль
внутримолекулярных и межмолекулярных физи-
ческих сшивок. Последние будут способствовать
притяжению мономерных звеньев, уплотнению
конформаций макромолекул и их агрегации
вплоть до высаждения полимерной системы из
раствора.

При определенных условиях полиэлектроли-
ты демонстрируют и смешанное полиэлектролит-
но-иономерное поведение, когда часть противо-
ионов находится в свободном, а часть – в связан-
ном состояниях. Переход между режимами
возможен при изменении внешних условий –
температуры, полярности среды, введения ин-
дифферентного электролита.

В целом процессы ассоциации противоионов в
полиэлектролитных системах [17, 18] чрезвычайно
важны, так как могут вызывать фазовое разделе-
ние, гелеобразование в полиэлектролитных систе-
мах, играть определяющую роль в стабилизации

полиэлектролитных и ПАВ-полиэлектролитных
комплексов и др.

Учитывая то, что переработка ЛС ведется пре-
имущественно из растворов, управление поли-
электролитным поведением призвано открыть
новые подходы к созданию практически важных
лигносульфонатсодержащих материалов, в част-
ности, для получения нано- и микрочастиц.

Цель настоящей работы – исследование поли-
электролитного поведения ЛС в водных и водно-
органических средах и получение лигносульфо-
натсодержащих нано- и микрочастиц.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали фракцию ЛС, выделен-

ную препаративной ультрафильтрацией (1.5 МПа,
303–308 K) из промышленного сульфитного ще-
лока Норвежского целлюлозно-бумажного пред-
приятия (Borregaard lignotech, Norway). Средне-
массовая молекулярная масса (Мw) образца, опре-
деленная методом седиментационного равновесия
[19], составила 46300. Элементный и функцио-
нальный анализ ЛС представлен в табл. 1. Эти-
ловый спирт EtОН (95.6%), ацетон Ас (99.75%)
квалификации ч.д.а., а также хлорид калия KCl
квалификации “для спектрального анализаˮ ис-
пользовались без дополнительной очистки.

Объектами исследования служили: водный
раствор ЛС, системы ЛС–Н2О–органическая
жидкость и воздушно-сухие нанопорошки раз-
личной морфологии, выделенные из указанных
систем.

Для растворения ЛС использовали бидистил-
лированную воду и водный раствор КCl с концен-
трацией СКCl 0.08−2.8 M. Ионную силу (I, M) рас-
творяющей среды рассчитывали по формуле:

(1)

где Ci – молярная концентрация отдельных
ионов, Zi – заряд иона.

Водные и водно-солевые растворы ЛС (CЛС =
= 0.2–200 г/дм3) готовили растворением навески
полимера в расчетном объеме растворителя при
перемешивании на магнитной мешалке с часто-
той оборотов 300 об./мин в течение 15 мин. Рас-
творы ЛС обеспыливали на фильтре Millipore с
диаметром пор ≤0.45 мкм и оставляли на 24 ч для
достижения адсорбционного равновесия.

= 
20.5 ,i iI C Z

Таблица 1. Характеристика используемого образца ЛС

Образец
Содержание элементов и функциональных групп, %

Мw
С H O S Са SO3H OCH3 OHphen

ЛС 48.7 4.5 38.2 4.2 3.0 12.3 9.2 2.1 46300
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Для приготовления смешанных водно-орга-
нических растворов в водный или водно-солевой
раствор ЛС при интенсивном перемешивании
(500 об./мин) медленно вводили по каплям орга-
ническую жидкость1 (EtОН или Ас). Содержание
органической жидкости (ϕ, об. %) варьировали в
диапазоне ϕEtOH/Ac 0.6–73.0 об. %.

Воздушно-сухие нанопорошки ЛС получали
из соответствующих растворов несколькими спо-
собами. По первому способу 0.5 мкл водного рас-
твора ЛС с помощью механического инжектора в
виде шприца распыляли на предварительно нане-
сенный на подложку слой органической жидко-
сти (EtOH/Ac). Объемное соотношение органи-
ческая жидкость : раствор ЛС составляло 1 : 1. По
второму способу органическую жидкость по кап-
лям вводили в объем раствора ЛС до появления
опалесценции. Объемное соотношение органи-
ческая жидкость : раствор ЛС составляло 6–3 : 1.
Каплю полученной суспензии наносили на под-
ложку. Образцы сушили при температуре 293 ± 2 K
и атмосферном давлении до воздушно сухого со-
стояния в течение 24 ч и анализировали с исполь-
зованием СЭМ.

В качестве подложек использовали стеклян-
ные пластины (1 × 1 см), покрытые магнетрон-
ным распылением на установке Quorum Q150S
(Quorum Tech, Великобритания) тонким слоем
платины (10–20 Å). Эксперимент повторяли не
менее трех раз.

Исследования (если не указано иное) прово-
дили в изотермических условиях при температуре
293 ± 2 K.

Элементный анализ образца ЛС осуществляли
на анализаторе VarioMICROcube (Elementar, Гер-
мания). Определение содержания серы и меток-
сильных групп в ЛС проводили по стандартным
методикам [20].

Водородный показатель (рН) измеряли на
рН-метре Mettler Toledo Five Easy FE20 pH-meter
(MTD, Сингапур).

Электропроводность растворов ЛС определя-
ли измерением сопротивления на кондуктометре
WTW inoLab Cond 7110 с точностью ±0.5%. Ис-
пользовали термостатированную ячейку объемом
25 мл.

Удельную электропроводность ({уд, См см–1)
раствора ЛС вычисляли на основании данных
трех параллельных измерений и с учетом удель-
ной электропроводности воды по формуле:

(2)

1 Так как этиловый спирт и ацетон являются антираствори-
телями для ЛС, в тексте рукописи EtOH и Ac будем назы-
вать органическими жидкостями.

=уд 2/ – Н О,K RÆ Æ

где K – постоянная ячейки, см–1; R – сопротивле-
ние раствора, См; {Н2О – удельная электропро-
водность воды, См см–1.

Молярную электропроводность растворов (λ,
См моль–1 см2) рассчитывали по уравнению:

(3)
где С – молярная концентрация ЛС в растворе,
моль/дм3.

В отдельной серии опытов устанавливали вли-
яние добавки органической жидкости (EtOH/Ac)
на изменение электропроводности растворов и
дисперсий нано- и микрочастиц ЛС. В 25 мл вод-
ного раствора ЛС с помощью калиброванной бю-
ретки и системы перемешивания вводили орга-
ническую жидкость и контролировали изменение
проводимости. При расчетах электропроводно-
сти системы ЛС–вода–органическая жидкость
учитывали проводимость растворяющей среды
(холостой опыт в отсутствие ЛС).

Вискозиметрические исследования проводи-
ли в вискозиметре Уббелоде с диаметром капил-
ляра 0.54 мм. Измеряли время истечения раство-
ра полимера (t, с) и растворяющей смеси (t0, с) с
точностью ±0.1 с. Число вязкости (ηуд/СЛС, дл/г)
рассчитывали по формуле:

(4)
где СЛС − концентрация ЛС, г/дл. Определение
предельного числа вязкости ([η], дл/г) проводили
по уравнению Хаггинса:

(5)
где kН − константа Хаггинса.

Средний гидродинамический диаметр (Z-Av-
erage; d, нм) и распределение частиц ЛС по разме-
ру в водной и в водно-органической средах, а так-
же индекс полидисперсности PDI в диапазоне от
0 (монодисперсный) до 1 (очень широкое распре-
деление) определяли методом динамического
светорассеяния с использованием прибора Zeta-
sizer Nano ZS (Malvern-Pananalytical, Малверн,
Великобритания), снабженного гелий-неоновым
(He–Ne) лазером мощностью 4 мВт. Измерения
проводили в конфигурации обратного рассеяния
при 173°. Распределение по размерам в единицах
интенсивности получали из анализа корреляци-
онных функций с использованием алгоритма
Multiple Narrow Modes (Мультимодальная модель
анализа) программного обеспечения анализато-
ра. Распределения частиц по размерам из единиц
интенсивности преобразовывали в объемные с
использованием теории Ми (Mie 1908). Погреш-
ность измерения не превышала 2%.

Дзета-потенциал (ζ-потенциал, мВ) оценива-
ли по измерению электрофоретической подвиж-
ности частиц ЛС (Laser Doppler Velocimetry).

λ = × 3
уд ЛС10 / ,СÆ

η =уд ЛС 0 0 ЛС/ – ) )/( ,(С t t t C

η = η + η 2
уд ЛС Н ЛС[ ] ([ ] ,)С k С
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Значения вязкости и показателя преломления
для смешанных сред вода–EtOH/Ac использова-
ли из литературных источников [21].

Морфологию воздушно-сухих порошков с
разрешением до 1.5 нм оценивали на сканирую-
щем электронном микроскопе Auriga CrossBeam
(Carl Zeiss, Германия) в диапазоне ускоряющих
напряжений 0.1–30 кВ. Обработку и анализ полу-
ченных данных проводили с помощью программ-
ного пакета SmartSEM (CarlZeiss, Германия).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Поведение ЛС в водной среде

При растворении ЛС в воде образуется колло-
идный раствор темно-коричневого цвета. рН рас-
твора в диапазоне СЛС 0.02–200 г/дм3 составляет
5.6–5.9, а рK сульфонатной, карбоксильной и фе-
нольной гидроксильной групп, определенные в
работе [22] – 1.5, 5.1 и 10.5 соответственно. Следо-
вательно, в бинарной системе ЛС–Н2О в боль-
шей степени ионизированы сульфонатные и
карбоксильные группы. Согласно работе Резано-
вич [23] в водных растворах ЛС реализуется сме-
шанный полиэлектролитно-иономерный режим,
когда часть противоионов (Меn+) находится в свя-
занном с полианионом ЛС состоянии, а часть сво-
бодны. Это подтверждается и исследованием элек-
трохимических и гидродинамических свойств ЛС
в водном растворе. Так, эквивалентная электро-
проводность λ водного раствора ЛС описывается
степенной зависимостью с отрицательным пока-
зателем (рис. 1, кривая 1). В области высоких раз-
бавлений с СЛС ∼ 0.05 до 0.005 моль/дм3 из-за
большого числа свободных противоионов λ уве-
личивается. С повышением СЛС > 0.05 моль/дм3

противоионы конденсируются на полианионе с
образованием ионных пар, вследствие этого λ из-
меняется незначительно. Удельная электропро-
водность с увеличением СЛС возрастает. Однако
этот рост ввиду процессов противоионной ассо-
циации не пропорционален СЛС.

Согласно данным по гидродинамике в иден-
тичных условиях, макромолекулы ЛС также про-
являют свойства полиэлектролита с частично
компенсированным зарядом: число вязкости
ηуд/СЛС несколько возрастает с ростом СЛС, при
этом зависимость ηуд/СЛС = f(СЛС) проходит через
максимум и имеет ниспадающую ветвь (рис. 1,
кривая 2). Отклонение ηуд/СЛС от линейной зави-
симости обуславливается набуханием макроио-
на, происходящим за счет уменьшения экраниро-
вания фиксированных зарядов и возрастания
электростатического отталкивания одноименно
заряженных звеньев полианиона.

Добавление низкомолекулярной соли КСl в
водный раствор ЛС приводит к подавлению по-

лиэлектролитного эффекта и некоторой компак-
тизации (поджатию) макромолекулярных клубков
ЛС вплоть до перехода к иономерному состоянию.
Отсутствие полиэлектролитного набухания мак-
ромолекул в водно-солевых растворах подтвер-
ждается прямолинейностью зависимости ηуд/СЛС =
= f(СЛС) (рис 1, кривая 3). Предельное число вяз-
кости [η], определенное по уравнению Хаггинса
составляет 0.034–0.032 дл/г. Низкое значение [η]
показывает, что макромолекулы ЛС в водном
растворе набухают в значительно меньшей степе-
ни, чем линейные гибкоцепные полимеры, при
этом они находятся в виде компактных частиц, не
проявляющих асимметрии.

Таким образом, в водной среде реализуется
смешанный полиэлектролитно-иономерный ре-
жим поведения макромолекул ЛС.

Поведение ЛС в смешанных 
водно-органических средах

Введение в водные растворы ЛС органических
жидкостей приводит к снижению степени диссо-
циации макромолекул ЛС (рис. 2). С увеличени-
ем содержания EtOH/Ас уменьшается диэлектри-
ческая проницаемость (ε) растворяющей среды
(рис. 2, вставка) и соответственно эквивалентная
проводимость систем ЛС–Н2О–EtOH/Ас.

Происходит смена режима взаимодействия
полианиона ЛС с противоионами из смешанного
полиэлектролитно-иономерного в иономерный.
Следствием этих явлений является образование
ионных пар полианион ЛС–противоионы и зако-
номерное снижение количества токопроводящих
частиц и их подвижности. Введение от 1 до
20 об. % EtOH в водные растворы ЛС вызывает

Рис. 1. Концентрационные зависимости эквивалент-
ной электропроводности (1) и числа вязкости (2, 3)
водного раствора ЛС без (1, 2) и с добавлением (3) KCl
(I = 0.4 М).
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монотонное снижение λ на 30–32% при СЛС 0.03 и
на 19–17% при СЛС 0.075 моль/дм3 (рис. 2а). Даль-
нейшее добавление спирта понижает эквивалент-
ную проводимость системы менее интенсивно.
При идентичных условиях введение Ас на уровне
∼1–2 об. % вызывает резкое снижение λ с 38 до
18 См моль–1 см2 при СЛС 0.03 и с 28 до 11 См
моль–1 см2 при СЛС 0.075 моль/дм3 (рис. 2 б). По-
следнее объясняется фазовым разделением, кото-
рое для систем ЛС–Н2О–EtOH наступает при
ϕEtOH ∼ 30–35%, а в системах ЛС–Н2О–Ас – на
порядок ниже, т.е. при ϕАс ∼ 3.0–3.5%. Введение
органических жидкостей в водный раствор ЛС
оказывает влияние и на вязкость исследуемой си-
стемы. Так, введение 2–3 об. % этилового спирта
в систему при постоянной ионной силе приводит
к росту числа вязкости вследствие некоторого
увеличения размеров макромолекул (рис. 2в).
Новые порции (ϕ = 7–8 об. %) начинают посте-
пенно играть роль осадителя, при этом ηуд/СЛС
обнаруживает тенденцию к уменьшению.

Неоднозначное изменение вязкости в водно-
органических средах может быть обусловлено по-
мимо процессов противоионной ассоциации вза-
имодействием растворителей друг с другом, изби-

рательной адсорбцией одного из компонентов на
цепи полимера, а также процессами структурооб-
разования в растворах ЛС.

Таким образом, введение в водные растворы
ЛС органических жидкостей приводит к смене
режима поведения ЛС от смешанного полиэлек-
тролитно-иономерного до иономерного, в кото-
ром оставшиеся свободные противоионы связы-
ваются посредством электростатических, а в
дальнейшем диполь-дипольных взаимодействий
в ионные пары с полимерной цепью ЛС. Стаби-
лизация ионных пар и мультиплетов, вероятней
всего, осуществляется посредством водородных
связей, образование которых в исследуемых усло-
виях неизбежно.

Для управления процессами ассоциации ЛС с
целью получения частиц заданного размера важ-
но знать, как изменяется гидродинамический
диаметр ассоциатов и их заряд в зависимости от
состава смешанных сред. Далее будут представле-
ны распределение по размерам и ζ-потенциал са-
мособирающихся ассоциатов ЛС в водно-соле-
вой и водно-органических средах.

Динамическое светорассеяние ЛС в водных
растворах, как и в ряде более ранних работ [24,
25], показывает бимодальное распределение ско-

Рис. 2. Влияние этилового спирта (а, в) и ацетона (б) на эквивалентную электропроводность (а, б) и число вязкости
(в) водных растворов ЛС. СЛС, моль/дм3: а, б – 1 – 0.03, 2 – 0.075; в – 1 – 0.1, 2 – 0.2, 3 – 0.4, 4 – 0.9; I = 0.4 М. Вставка:
влияние содержания этилового спирта (1'), ацетона (2') на диэлектрическую проницаемость растворяющей среды.
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рости распада, соответствующее быстрому и мед-
ленному режимам растворения (рис. 3). Проис-
хождение быстрой моды обусловлено трансляци-
онной самодиффузией молекул ЛС. Наличие
медленной моды является следствием кулонов-
ских [26], гидрофобных взаимодействий и обра-
зования водородных связей [27]. ζ-Потенциал в
максимуме бимодального распределения состав-
ляет –32.6 ± 2.1 при рН 5.2–5.6 соответственно.

Для исследования адекватного размера частиц
ЛС, как и в случае гидродинамических свойств,
необходимо устранить полиэлектролитные эф-
фекты введением низкомолекулярной соли. При
добавлении КСl в водный раствор ЛС пик скоро-
сти затухания для быстрой моды изменяется не
значительно, а пик для медленной моды с увели-
чением ионной силы подавляется и совсем исче-
зает. При этом средний гидродинамический раз-
мер d частиц ЛС уменьшается (рис. 4, кривая 1).

Следует ожидаемой тенденции и изменение
электрофоретической подвижности ЛС. При воз-
растании ионной силы (СKCl = 0.1–2.8 М) ζ-по-
тенциал отрицателен и непрерывно уменьшается
с абсолютными значениями от ∼–29 ± 1.6 мВ до
∼–10 ± 1.0 мВ (рис. 4, кривая 2). Последнее ука-
зывает на уменьшение плотности заряда на по-
верхности частиц ЛС и неполное (наличие оста-
точного заряда) экранирование отрицательных
зарядов на полиэлектролитной цепи.

Как введение индифферентных электролитов,
так и введение органических жидкостей в водные
растворы ЛС вследствие, описанных выше элек-
тростатических взаимодействий (переход в ионо-
мерный режим) должно приводить к снижению
поверхностного заряда растворенных макромо-
лекул [28]. В обоих случаях, отталкивающие элек-
тростатические силы ослабляются, в результате
чего интенсифицируются гидрофобные взаимо-
действия, приводящие к ассоциации, агрегации и

осаждению полимерной фазы ЛС. Последнее вы-
ражается и в увеличении гидродинамического
размера дисперсий ЛС (рис. 5), а в случае исполь-
зования EtOH – индекса полидисперсности.
Максимального размера ∼370–380 нм с индексом
полидисперсности 0.6 ассоциаты ЛС достигают
при содержании ϕEtOH = 28 об. %.

Размер агрегатов ЛС в водно-ацетоновых сре-
дах при содержании ϕАс на порядок ниже оказы-
вается сопоставимым с характеристиками агрега-
тов, сформированных в водно-спиртовых средах
(рис. 4 б). PDI с увеличением ϕАс от 0.3 до 3.0 об. %,
снижается от ∼0.25 до ∼0.18.

Введение в водные системы ЛС от 3 до 28 об. %
этанола снижает величину ζ-потенциала ассо-
циатов ЛС с –33 ± 1.9 до –28 ± 1.4 мВ c некоторым
минимумом (–18 ± 2.4 мВ) при ϕEtOH ∼ 3.1–
12.0 об. %.

Несколько иной тенденции следует изменение
ζ-потенциала в системах ЛС–Н2О–Ас. Добавка
ацетона на уровне 0.2–0.3 об. % приводит к сни-
жению поверхностного заряда частиц и ассоциа-
тов ЛС, ζ-потенциал в среднем уменьшается на
5–7 мВ. Однако дальнейшее увеличение содержа-
ния Ас в системе приводит к возрастанию элек-
трофоретической подвижности. При этом ζ-по-
тенциал дисперсий ЛС (по абсолютному значе-
нию) возрастает на 19–20 мВ. Такое изменение ζ-
потенциала с учетом изменения удельной элек-
тропроводности в идентичных условиях возмож-
но обуславливается преобразованием конфигура-
ции цепей и перегруппировкой полярных групп
макромолекул ЛС.

Таким образом, добавление в водные растворы
ЛС органических жидкостей EtOH/Ас интенси-
фицирует ассоциативные процессы ЛС. Вслед-
ствие таких супрамолекулярных сборок в водно-
спиртовых средах образуются высокодисперсные
ассоциаты со средним гидродинамическим диа-

Рис. 3. Характерная автокорреляционная функция
интенсивности рассеянного света и соответствующее
ей бимодальное распределение частиц ЛС: на приме-
ре раствора с СЛС = 0.003 моль/дм3.
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Рис. 4. Влияние ионной силы на средний гидродина-
мический размер и ζ-потенциал дисперсий ЛС:
СЛС = 0.003 моль/дм3.
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метром 200–400 нм и низким поверхностным за-
рядом, а в водно-ацетоновых средах – ассоциаты
близкие по размеру к вышеописанным, но с низ-
ким индексом полидисперсности и высоким по-
верхностным зарядом.

Для визуализации частиц и ассоциатов ЛС из
смешанных водно-органических сред различны-
ми способами выделяли нанопорошки и исследо-
вали их с использованием СЭМ.

Исследование воздушно-сухих образцов ЛС, 
выделенных из смешанных водно-органических сред

Согласно СЭМ на морфологию и размер выде-
ленных нано- и микроструктур оказывает влия-
ние концентрация ЛС, природа (EtOH/Ас) и ме-
тод введения органической жидкости (распыле-
ние на поверхность/введение в объем раствора
полимера). Так, при СЛС < 0.04 г/дм3 на подложке
образуется малое количество частиц, а при СЛС >
> 1 г/дм3 вследствие стесненной коагуляции дис-
персий фиксируются множественные агрегаты,
что затрудняет достоверное определение их мор-
фологии и размера. Поэтому в дальнейшем ис-
пользуются растворы с СЛС 0.04–1.00 г/дм3.

При распылении водных растворов ЛС на по-
верхность EtOH (рис. 6а), формируются изомет-
ричные наночастицы сферической формы и пре-
имущественным размером 40–60 нм. При введе-
нии EtOH в объем водного раствора до
опалесценции дисперсий ЛС (объемное соотно-
шение 6–3 : 1) образуются полидисперсные на-
норазмерные индивидуальные частицы (40–60 нм)
и кластеры (≤300 нм) сферической формы.

Водно-ацетоновые среды

Из раствора ЛС на поверхности Ас (рис. 6б)
формируются везикулы радиусом от 20 до 400 нм.
Из опалесцирующих суспензий ЛС–вода–Ас об-
разуются везикулы и некоторое количество нано-
частиц (рис. 6в, г). Отметим, что везикулы, выде-
ленные из опалесцирующих суспензий более по-
лидисперсны, чем полученные распылением
раствора ВМФ на поверхность Ас. Образование
везикул в смешанных водно-ацетоновых средах
со структурой “мягкое ядро–оболочка” наблюда-
лось и в исследовании [29]. Вероятно, формиро-
вание подобных структур, отражающее амфи-
фильное строение ЛС, происходит вследствие
процессов мицеллообразования в водно-ацето-
новых средах.

Таким образом, можно заключить, что на ос-
нове ЛС в смешанных водно-органических сре-
дах возможно получение дисперсий размером
200–400 нм и различных по морфологии самосо-
бирающихся нано- и субмикроструктур. Потен-
циал полученных частиц и везикул во всем диапа-
зоне размеров может быть весьма огромен: от по-
лучения высокоселективных веществ и сорбентов
до создания нанороботов, действующих в живых
организмах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Трехмерный сетчатый полиэлектролит при-
родного происхождения – сульфитный лигнин
или лигносульфонат является примером самоор-
ганизующейся структурированной на микро- и
наноуровнях полимерной системы.

Движущими силами самоорганизации макро-
молекул ЛС являются нековалентные межмоле-
кулярные взаимодействия различной природы:
гидрофобные, ван-дер-ваальсовые, водородные

Рис. 5. Влияние органических жидкостей EtOH (а)/Ac (б) на средний гидродинамический размер и ζ-потенциал дис-
персий ЛС: СЛС = 0.005 моль/дм3.
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связи. Особую роль играют и электростатические
взаимодействия, обусловленные наличием суль-
фонатной группы ЛС, приводящие к смене режи-
мов поведения ионсодержащих макромолекул: от
полиэлектролитно-иономерного в водной среде
до иономерного в водно-органических средах.
При этом макромолекулы ЛС претерпевают ассо-
циативные превращения, в результате которых
формируются нано- и микроструктуры. Изменяя
концентрацию ЛС, природу (EtOH/Ac), содержа-
ние (ϕEtOH/Ac = 0.60–73.0 об. %), метод введения
органической жидкости, возможно управлять
процессами самосборки и получать водные дис-
персии или воздушно-сухие нанопорошки ЛС с
различным размером (40–500 нм) и морфологией
(наночастицы, везикулы).

Исследование выполнено в рамках госзада-
ния РФ по гранту № 075-03-2021-051/5 (FEUZ-
2021-017).
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Химическим осаждением на подложках из матированного стекла получены легированные марган-
цем тонкопленочные слои ZnS(Mn) толщиной ~220 нм, сформированные из зерен линзовидной
формы, размер которых меньше, чем у пленок ZnS. Установлено, что введение хлорида марганца
(II) в реакционную смесь сохраняет избыток металла по сравнению с халькогеном. В пленке, полу-
ченной при максимальной концентрации MnCl2 в реакторе, выявлено присутствие марганца в ко-
личестве 2.5 ± 0.25 ат. %. Рентгеновской дифракцией установлено образование аморфных слоев ZnS
и ZnS(Mn) с ближним порядком окружения атомов по типу гексагональной структуры В4 (пр. гр.
Р63mc). С увеличением содержания марганца ширина запрещенной зоны синтезированных пленок,
рассчитанная по светопропусканию, уменьшается от 3.68 до 3.54 эВ. Показано, что вхождение мар-
ганца в пленку сопровождается фотолюминесценцией (ФЛ) в области 580–620 нм, а при его макси-
мальном содержании интенсивность ФЛ по своей величине превышает значение для индивидуаль-
ного ZnS примерно вдвое. Тушение люминесценции не зависит от концентрации легирующей при-
меси для всех пленочных образцов и характеризуется временем затухания 13–15 мкс.

Ключевые слова: сульфид цинка, сульфид марганца, химическое осаждение, тонкие пленки, оптиче-
ская ширина запрещенной зоны, фотолюминесценция
DOI: 10.31857/S0044453722100211

Сульфид цинка ZnS – представитель широко
распространенного семейства халькогенидов ме-
таллов AIIBVI – в настоящее время рассматривает-
ся в качестве одного из перспективных широко-
зонных полупроводников благодаря своим уни-
кальным оптическим свойствам, в частности,
повышенному показателю преломления, высоко-
му коэффициенту пропускания, высокой диэлек-
трической проницаемости, а также химической
стойкости и термостабильности. Сульфид цинка
находит применение в качестве люминофора при
создании светящихся табло, панелей, цветных
кинескопов [1, 2], светодиодов [3], сцинтилляци-
онных детекторов [4], ИК-прозрачных окон и
линз [5], просветляющих покрытий [6]. За счет
своей высокой экологичности ZnS используется
в качестве квантовых точек в медицине и созда-
нии биосенсоров [7, 8]. Для повышения стабиль-
ности и улучшения люминесцентных свойств ис-

следователи обратились к легированию ионами
переходных металлов (Cu, Mn, Fe, Co, Ni) тонко-
пленочного сульфида цинка, выступающего в ка-
честве матрицы-хозяина [9]. Введение небольшого
количества примесных ионов в изучаемый полу-
проводник обычно не влияет на кристаллическую
структуру матрицы, но ионы примеси образуют
дополнительные центры электронно-дырочной
рекомбинации, что позволяет проявить сульфиду
цинка новые оптические свойства.

Среди переходных металлов достаточно при-
влекателен марганец Mn, введение которого при-
водит к изменению структурных и оптоэлектрон-
ных свойств материала. Ширина запрещенной
зоны Eg в зависимости от содержания марганца,
внедренного в пленку ZnS, увеличивается от ~3.6 эВ
до 3.85–3.88 эВ [10], от 3.29 до 3.361 эВ [11], от 3.61
до 3.664 эВ [12] и от 3.68 до 3.81 эВ [13]. Однако
установлен и противоположный эффект при ле-
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гировании марганцем пленок ZnS. Согласно [14],
наблюдаемое уменьшение оптической щели c
3.51 до 3.28 эВ обусловлено тем, что Mn занимает
позицию либо внедрения, либо замещения Zn2+,
а, по мнению авторов [15], подобное снижение Eg
наночастиц ZnS с 3.54 до 3.38 эВ объясняется эф-
фектом квантования в кластерах ZnS c повыше-
нием концентрации марганца. Таким образом,
наблюдается определенная противоречивость по-
лученных результатов, в значительной мере свя-
занная с использованием различных методов по-
лучения пленок, среди которых окунание [10],
импульсное лазерное напыление [11], спрей-пи-
ролиз [12], химическое осаждение из растворов
[13–15], которые характеризуются принципиаль-
но различающимися условиями проведения про-
цесса, оказывающими определяющее влияние на
свойства пленок. К примеру, размер зерен зави-
сит от создаваемого в реакционной системе пере-
сыщения, а условия синтеза могут способство-
вать образованию примесных фаз, оказывающих
влияние на ширину запрещенной зоны.

Рентгенографическими исследованиями тон-
ких пленок ZnS, допированных Mn, показано,
что они могут находиться в двух кристаллических
модификациях: сфалерита типа В3 (пр. гр. F4 m)
или вюрцита типа В4 (пр. гр. P63mc) [11, 12]. Пол-
нопрофильный анализ указал на лучшее согласие
теоретической и экспериментальной рентгено-
грамм при использовании модели кубического
сульфида цинка типа В3 при введении 6 и 12%
марганца [16], а в [17] при таком же содержании
Mn сообщается о формировании сульфида цинка
гексагональной структуры В4.

Многие исследовательские группы проявили
большой интерес к получению этого материала,
используя физические (высокочастотное магне-
тронное распыление, термическое дискретное
испарение, импульсное лазерное осаждение [1, 2,
11]) либо химические методы (электрохимиче-
ское осаждение, спрей-пиролиз, гидротермаль-
ный синтез, золь–гель-метод и химическое оса-
ждение) [8, 10, 13–15, 18–21]. Нами отдано пред-
почтение методу химического осаждения, не
требующему высоких температур и вакуума, поз-
воляющему получать сульфид цинка как на ди-
электрических и проводящих подложках в виде
тонкопленочных слоев, так и порошков.

Анализ публикаций по химическому осажде-
нию сульфидов металлов позволяет заключить,
что исследователями практически не обсуждается
вопрос о предварительном установлении концен-
трационных областей образования твердой фазы
изучаемых соединений. Однако следует отметить,
что анализ ионных равновесий в реакционной
ванне при проведении химического осаждения
позволяет с использованием термодинамических
констант участвующих в процессе соединений

3

достаточно надежно прогнозировать условия об-
разования труднорастворимых сульфидных и
гидроксидных фаз в системе [21].

В настоящей работе проведены комплексные
исследования по термодинамической оценке
условий образования, химическому осаждению,
исследованию состава, микроструктуры и опти-
ческих свойств пленок ZnS, легированных мар-
ганцем.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Тонкопленочные слои сульфида цинка синте-

зировали химическим осаждением из водных
растворов, содержащих 0.1 моль/л хлорида цинка
ZnCl2, 2.5 моль/л водного раствора аммиака, вы-
полняющего роль комплексообразующего и ще-
лочного агента. Источником сульфид-ионов S2–

служила тиомочевина N2H4CS (1.0 моль/л). Леги-
рование пленок ZnS марганцем Mn2+ в процессе
химического осаждения осуществляли путем до-
полнительного введения в реактор от 5 × 10–4 до
10–2 моль/л соли MnCl2. Нелегированные и леги-
рованные пленки осаждали на предварительно
обезжиренные подложки из матированного стек-
ла в течение 120 мин при 353 K в жидкостном тер-
мостате “ТС-ТБ-10”, обеспечивающим точность
поддержания температуры ±0.1 K. Толщину по-
лученных пленок оценивали с помощью интер-
ференционного микроскопа (микроинтерферо-
метра Линника) МИИ-4М с погрешностью изме-
рения ± 20%.

Микроструктуру и элементный анализ пленок
изучали с использованием растровых электрон-
ных микроскопов MIRA 3 LMU (при ускоряю-
щем напряжении электронного пучка 10 кВ) и
JEOL JSM-5900 LV с энерго-дисперсионным
рентгеновским анализатором EDS Inca Energy
250. Размер частиц определяли с помощью про-
граммного обеспечения Measurer с дальнейшей
обработкой данных в пакете прикладных про-
грамм Microsoft Office Excel 2008 и OriginPro 2018.

Рентгеновские исследования осажденных пле-
нок проводили в интервале углов 2θ от 10° до 90°
с шагом 0.02 град и временем сканирования 10 с в
точке на дифрактометре Bruker-D8 в CuKα-излу-
чении. Из-за малой толщины пленок была при-
менена съемка с использованием метода скользя-
щего луча под углом 5 град при неподвижном по-
ложении образца.

Спектры светопропускания пленок ZnS и
ZnS(Mn), осажденных на подложку из матиро-
ванного стекла, снимали на спектрофотометре
UV-3600 (Shimadzu, Япония). Прибор обладает
двулучевой оптической схемой, оснащен галоге-
новым (видимая и ближняя ИК-области) и дейте-
риевым (ультрафиолетовая область) источника-
ми света. Съемку проводили стандартным мето-
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дом в диапазоне длин волн 200–1700 нм с шагом
сканирования 1 нм.

Спектры фотолюминесценции получали при
комнатной температуре с использованием им-
пульсного флуоресцентного спектрофотометра
Cary Eclipse (Varian). В качестве источника воз-
буждения для регистрации люминесценции ис-
пользовали импульсную ксеноновую лампу
(мощность составляла 75 кВт, длительность им-
пульса – 2 мкс, частота импульсов – 80 Гц).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Для оценки возможности совместного осажде-

ния сульфидов цинка и марганца (II), а также
примесных гидроксидных фаз этих металлов про-
водили анализ ионных равновесий в исследуемой
реакционной системе “ZnCl2–MnCl2–NH4OH–
N2H4CS” с использованием необходимых термо-
динамических величин, приведенных в [22].
В расчетах использовали константы нестойкости
образующихся в системе комплексных соедине-
ний цинка и марганца с аммиаком, хлорид- и гид-
роксид-ионами. На рис. 1 приведены результаты
расчетов при 298 K в интервале рН от 10 до 14 и
варьировании концентраций аммиака в пределах
0–2.5 моль/л, представленные в трехмерных ко-
ординатах в виде зависимости рСн = f(pH, [NH3]),
характеризующей условия образования трудно-
растворимых фаз ZnS, Zn(OH)2, МnS, Мn(OH)2.
Здесь pСн – показатель минимальной концентра-
ции соли цинка (марганца), необходимой для об-
разования соответствующей твердой фазы. Исхо-
дя из приведенных на рис. 1 граничных условий
образования труднорастворимых фаз, можно сде-
лать вывод о том, что образование сульфида цин-
ка будет происходить в диапазоне рН от 11 до 14
при [NH3] = 1.0–2.5 моль/л, а фазы МnS от 10.5 до
13.5 при [NH3] = 0.01–0.25 моль/л. Область фор-
мирования примесной фазы Zn(OH)2 лежит в
диапазоне pH от 11.0 до 13.5. Увеличение концен-
трации водного раствора аммиака в реакционном
растворе незначительно сужает этот диапазон.
Диапазон рН образования Мn(OH)2 немного ши-
ре – до рН 14.0. Расчеты, проведенные при 298 K,
показывают, что возможность совместного оса-
ждения ZnS и МnS отсутствует. Как показано на-
ми в [23], температурный фактор оказывает суще-
ственное влияние на область совместного зарож-
дения и роста твердой фазы сульфидов металлов.
Предварительными экспериментами показано,
что повышение температуры до 353 K обеспечило
получение пленок как ZnS, так и содержащих
марганец ZnS(Mn) толщиной ~220 нм, которые
служили объектами дальнейших исследований.

С помощью элементного EDX-анализа в би-
нарной пленке ZnS обнаружен незначительный
избыток металла (50.9 ± 5.1 ат. %) по сравнению с

халькогеном (49.1 ± 4.9 ат. %). В тонкопленоч-
ных слоях, осажденных в присутствии 0.0005 и
0.005 моль/л MnCl2, также установлен небольшой
недостаток серы (49.4 ± 4.9 ат. %) по отношению
к Zn (50.6 ± 5.0 ат. %), что, вероятно, связано с об-
разованием на поверхности подложки некоторо-
го количества гидроксида цинка или его основ-
ных солей. При этом марганец обнаружить не
удалось. Вероятно, это связано с малой толщиной
пленок и невысокой точностью используемого
метода. При максимальном содержании соли
марганца в реакционной ванне получена пленка,
в составе которой помимо цинка (48.3 ± 5.0 ат. %)
и серы (49.3 ± 4.8 ат. %), обнаружено 2.4 ± 0.2 ат. %
марганца.

Электронно-микроскопические изображения
обсуждаемых пленок наглядно демонстрируют
влияние концентрации хлорида марганца в реак-
ционной ванне на их морфологию и размеры зе-
рен, форму которых можно рассматривать как
двояковыпуклых линз, т.е. длина зерен близка
ширине при значительно меньшей толщине
(рис. 2). Так, если пленка ZnS, сформирована из
слипшихся зерен размером ~270–410 нм (рис. 2a),
то в слоях сульфида цинка, осажденных в присут-
ствии 0.0005 моль/л соли марганца (II), наряду с
относительно крупными зернами (137–210 нм)
появляются частицы нанодиапазона (рис. 2б).
Размерный ряд зерен, из которых образована
пленка ZnS(Mn) при концентрации 0.005 соли
марганца в реакционной смеси, довольно обши-
рен. Она состоит из плотно прилегающих друг к
другу линзовидных зерен размером ~200 нм с
включением более мелких ~116–150 нм, а также
единичных зерен размером ~400 нм (рис. 2в). При
максимальной концентрации MnCl2 (0.01 моль/л)
пленка сформирована из более однородных зерен
в виде двояковыпуклых линз размером ~250–
300 нм при отсутствии наночастиц (рис. 2г). Од-
нако при ближайшем рассмотрении наблюдаемые
зерна состоят из множества более мелких агрегати-
рованных наноразмерных частиц. Формирование
подобной микроструктуры связано, вероятно, с
гидролизом соли цинка и образованием полиядер-
ных гидроксокомплексов (Zn2(OH) ), о которых
упоминается в [24]. А в работе [25] потенциомет-
рическим титрованием растворов хлорида цинка
установлено, что повышение его концентрации
сопровождается увеличением количества образу-
ющихся полиядерных структур и малораствори-
мых соединений цинка, обладающих разветвлен-
ной структурой и способствующих созданию
множественных центров зародышеобразования.
Таким образом, можно сделать вывод о том, что
введение хлорида марганца обеспечивает получе-
ние пленок с зернами меньшего размера по срав-
нению с ZnS, а доля наночастиц (1–100 нм) в них
вначале растет, а затем наблюдается их снижение

−2
6
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вплоть до полного отсутствия при максимальной
концентрации допанта.

Экспериментальные рентгенограммы тонко-
пленочных слоев ZnS и ZnS(Mn), полученных из
реакционных смесей, содержащих 0.0005, 0.005 и
0.01 моль/л MnCl2, имеют типичный вид для
аморфного материала (рис. 3). Известно, что на
кривых рассеяния рентгеновских лучей аморф-
ными материалами вместо отдельных (уширен-
ных) рефлексов наблюдается непрерывное рас-
пределение интенсивности в виде диффузных ко-
лец (гало) [26]. Структура аморфных материалов
характеризуется ближним порядком в располо-
жении атомов ближайшего окружения. Один из
способов подтверждения – построение модели
ближайшего расположения атомов в аморфном
состоянии и сравнение теоретической кривой с
экспериментальной рентгенограммой. Межатом-
ные расстояния и число атомов в ближних коор-
динационных сферах для расчета кривой берутся
из структурных данных кристаллической решетки.

Поэтому нами для оценки реального состоя-
ния пленки были использованы два подхода: тео-
ретический расчет кривой рассеяния рентгенов-
ских лучей по формуле для твердого изотропного
тела, приведенный в [26], и описание профиля
экспериментальной рентгенограммы согласно

“мелкокристаллической” модели с использова-
нием полнопрофильного анализа Ритвелда. Вы-
явленное в работе совпадение угловых положе-
ний гало позволило подтвердить предположение,
что синтезированные пленки находятся в аморф-
ном состоянии с расстояниями между атомами,
характерными для гексагональной решетки вюр-
цита типа В4 (пр. гр. Р63mc). Для всех образцов
как пример минимизации показаны разности
между экспериментальными и расчетными рент-
генограммами. На вставке рис. 3 приведены экс-
периментальная (3) рентгенограмма и рентгено-
граммы, рассчитанные двумя методами: теорети-
ческая по формуле рассеяния для твердого
изотропного тела [26] (1) и с использованием
полнопрофильного анализа (2). При расчете бы-
ло проведено варьирование ширины рефлексов в
предположении, что их уширение обусловлено
малым размером зерна. Полученное согласие тео-
ретического профиля с экспериментальным, как
видно из рис. 3, позволило оценить размер зерна
(~0.7 нм), который соизмерим с размером одной
ячейки. Совершенно очевидно, что понятием
кристалла нецелесообразно пользоваться в том
случае, когда размер его равен одной ячейке. Ведь
основное свойство кристалла – трехмерная пери-
одичность, которой здесь нет.

Рис. 1. Концентрационные условия образования ZnS (1), Zn(OH)2 (2), Мn(OH)2 (3), МnS (4) в реакционной системе
“ZnCl2 – MnCl2 – NH4OH – N2H4CS” в зависимости от рН и содержания аммиака. Расчеты выполнены при
[N2H4CS] = 1 моль/л и Т = 298 K.
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Оптические свойства пленок ZnS и ZnS(Mn)
были исследованы в ультрафиолетовом, видимом
и ИК-диапазонах длин волн (0.7 эВ < E < 6.2 эВ).
На рис. 4a приведены их спектры светопропуска-
ния T(λ), в которых можно выделить достаточно
протяженный участок, охватывающий диапазон
длин волн от 300 до 1000 нм с наблюдаемым по-
степенным снижением светопропускания. Для
пленки, синтезированной из реакционной смеси
с содержанием 0.01 моль/л MnCl2, обнаружено
явное смещение обсуждаемой области спектра в

сторону больших длин волн. В высокоэнергети-
ческой части спектра (λ < 300 нм) происходит су-
щественное поглощение падающего излучения
T → 0, что связано с высокой вероятностью меж-
зонных электронных переходов в осажденных
слоях и в материале подложки. Полученные све-
дения были использованы для определения вели-
чины запрещенной зоны Еg пленок ZnS и
ZnS(Mn).

Как уже отмечалось, согласно литературным
данным, ZnS – прямозонный проводник с вели-

Рис. 2. Электронно-микроскопические изображения пленки ZnS (a) и легированные марганцем слои ZnS(Mn), полу-
ченные химическим осаждением из реакционных ванн, содержащих 0.0005 (б), 0.005 (в) и 0.01 (г) моль/л MnCl2.
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Рис. 3. Экспериментальные рентгенограммы пленок ZnS (1) и ZnS(Mn), полученных из реакционных смесей, содержа-
щих 0.0005 (2), 0.005 (3) и 0.01 (4) моль/л MnCl2, гексагональной структуры типа В4 (пр. гр. P63mc). Для всех образцов как
пример минимизации показаны разности между экспериментальными и расчетными рентгенограммами. На вставке
приведены экспериментальная рентгенограмма (3) и рентгенограммы, рассчитанные двумя методами: по формуле рас-
сеяния для твердого изотропного тела [26] (1) и с использованием полнопрофильного анализа (2).
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чиной Еg = ~3.41–3.77 эВ [27]. В предположении
о прямом разрешенном типе межзонных перехо-
дов в изучаемых пленках ZnS и ZnS(Mn) предва-
рительно для каждого пленочного образца был
оценен коэффициент поглощения. Затем были
построены функции [αhν]2 = f(hν), приведенные
на рис. 4б. Наибольший интерес представляла об-
ласть 1.2–4.1 эВ, в которой, как ранее было отме-
чено, возможно, явное изменение оптических ха-
рактеристик изучаемых слоев. Экстраполяция
линейного участка полученных кривых на ось
абсцисс позволила определить величину запре-
щенной зоны, которая для индивидуального слоя
ZnS  составила 3.68 эВ, что согласуется с литера-
турными данными. Для исследуемых пленок
ZnS(Mn), осажденных из реакционных ванн, со-
держащих 0.0005, 0.005 и 0.01 моль/л MnCl2, ши-
рина запрещенной зоны Eg монотонно уменьша-
ется в ряду 3.65, 3.64 и 3.54 эВ. Полученная зави-
симость объясняется вхождением марганца в
кристаллическую решетку сульфида цинка и его
влиянием на ширину запрещенной зоны слоя
ZnS(Mn).

В настоящее время существует достаточно
большое количество работ, посвященных иссле-
дованию природы фотолюминесценции в ZnS.
Возникновение люминесценции в недопирован-
ном сульфиде ZnS обычно объясняют формиро-
ванием внутри запрещенной зоны полупровод-
ника различных дефектных состояний, обуслов-
ленных вакансиями серы и цинка. Введение в
решетку сульфида цинка ионов металлов способ-
ствует образованию примесных состояний, что, в
свою очередь, приводит к появлению новых пу-
тей релаксации из возбужденного состояния и су-
щественно влияет на люминесцентные свойства
полученных соединений [28–30].

Спектры фотолюминесценции пленок инди-
видуального сульфида ZnS и легированного мар-
ганцем ZnS(Mn) показаны на рис. 5a. Во всех
спектрах присутствует широкая полоса в види-
мой области с максимумами при 425 и 448 нм. Со-
гласно проанализированным литературным ис-
точникам, люминесценция в области 400–430 нм
связана с наличием в решетке вакансий серы (VS),
эмиссия в области 430–470 нм обусловлена ва-
кансиями цинка (VZn), а излучение в диапазоне
470–560 нм может быть вызвано процессом ре-
комбинации с участием обоих состояний [28, 29,
31–33]. На рис. 5б и 5в представлены результаты
разложения экспериментальных спектров фото-
люминесценции ZnS и ZnS(Mn) (0.01 моль/л) на
индивидуальные полосы гауссовой формы. Вид-
но, что по мере увеличения концентрации допан-
та происходит существенное увеличение интен-
сивности полосы с максимумом при 580 нм, в то
время как интенсивность двух коротковолновых
компонент равномерно уменьшается. Исходя из

полученных данных был сделан вывод о том, что
люминесценция в области 570–620 нм обусловле-
на внутрицентровыми переходами 4T1(4G) →
→ 6A1(6S) в ионах Mn2+ [32–34]. Энергия этих пе-
реходов напрямую зависит от величины и сим-
метрии кристаллического поля, в котором нахо-
дится излучающий ион, вследствие чего положе-
ние максимума соответствующей полосы в
спектрах люминесценции разных соединений,
активированных Mn2+, может значительно отли-
чаться [35]. Например, для CaF2 : Mn2+ максимум
излучения, обусловленного переходами 4T1(4G) →

Рис. 4. Спектры пропускания (a) и графическое опре-
деление оптической ширины запрещенной зоны Eg
(б) пленок ZnS (1) и ZnS(Mn), полученных из реакци-
онных смесей, содержащих 0.0005(2), 0.005 (3) и 0.01
(4) моль/л MnCl2.
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→ 6A1(6S), наблюдается при 490–520 нм [35], для
PbF2 : Mn2+ – при 520–580 нм [36], для
Zn2SiO4 : Mn2+ – при 522–557 нм [37], а для
MgSiO3 : Mn2+ при 660–685 нм [38]. Из приведен-
ных спектров фотолюминесценции видно, что
для пленки, полученной с максимальной добав-

кой соли марганца, относительная интенсив-
ность в области 580–620 нм в 2 раза превышает
значение, полученное для других тонкопленоч-
ных слоев. Кроме того, рядом авторов отмечает-
ся, что излучение в обсуждаемой области может
усиливаться за счет увеличения концентрации

Рис. 5. Спектры фотолюминесценции (λex = 260 нм) пленок ZnS (1) и ZnS(Mn), полученных из реакционной смеси,
содержащей 0.0005 (2), 0.005 (3) и 0.01 моль/л (4) хлорида марганца MnCl2 (а); результат разложения эксперименталь-
ных спектров фотолюминесценции пленок ZnS (б) и ZnS(Mn) (в) на индивидуальные полосы гауссовой формы; 1' и
4 ' – сглаженные кривые.
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межузельных атомов Zn (IZn), возникающих в
процессе замещения [29].

На рис. 6 представлена схема переходов, при-
водящих к появлению люминесценции в пленках
ZnS(Mn). Наличие в решетке вакансий серы при-
водит к формированию донорных состояний
вблизи дна зоны проводимости, в то время как
состояния, обусловленные вакансиями цинка,
являются акцепторными и располагаются над по-
толком валентной зоны. Примесные уровни Mn2+

также локализованы в запрещенной зоне полу-
проводника. Таким образом, для возбужденного
электрона в пленках ZnS(Mn), существует не-
сколько путей возвращения в основное состоя-
ние.

Для всех исследуемых образцов была изучена
кинетика затухания фотолюминесценции при
длинах волн испускания λem = 448 нм и возбужде-
ния λex = 260 нм, полученные кривые затухания
приведены на рис. 7.

Как показали результаты проведенных изме-
рений, во всех случаях интенсивность свечения
после прекращения возбуждающего импульса
убывает по экспоненциальному закону, что экс-
периментально реализуется для пленочных об-
разцов с малой концентрацией центров, когда
они не взаимодействуют друг с другом. Также бы-
ло обнаружено, что тушение люминесценции при
исследуемой длине волны не зависит от концен-
трации легирующей примеси и для всех пленоч-

ных образцов происходит с близкой скоростью и
временем затухания τ = 13–15 мкс.

Таким образом, можно сделать вывод о том,
что введение в решетку ионов Mn2+ не влияет на
концентрацию структурных дефектов в ZnS, и,
по-видимому, не создает дополнительных путей
для релаксации с дефектных состояний. Обраща-
ет на себя внимание равномерное снижение ин-
тенсивности полосы с максимумом при 448 нм,
что наблюдалось и в спектрах люминесценции
образцов. Можно предположить, что часть воз-
бужденных электронов из зоны проводимости
переходит непосредственно на 4T1(4G) уровень
Mn2+, что приводит к уменьшению вероятности
переходов из зоны проводимости на акцепторные
состояния VZn.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Химическим осаждением при фиксированных
концентрациях хлорида цинка, водного раствора
аммиака и тиомочевины при изменении концен-
трации от 0.0005 до 0.01 моль/л хлорида марганца
на подложках из стекла получены пленки
ZnS(Mn) толщиной ~220 нм. EDX-анализом пле-
нок ZnS и ZnS(Mn) установлен незначительный
избыток металла по сравнению с халькогеном.
В пленке, осажденной при максимальной кон-
центрации соли марганца, содержание допанта
составило 2.5 ± 0.25 ат. %.

Рис. 6. Схема переходов, происходящих в пленках
ZnS(Mn), под воздействием возбуждающего излуче-
ния. Излучательные переходы изображены сплош-
ными линиями, безызлучательные – пунктирными.
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Рис. 7. Кривые затухания фотолюминесценции (λex =
260 нм, λem = 448 нм) для пленок ZnS (1) и ZnS(Mn),
полученных из реакционной смеси, содержащей
0.0005 (2), 0.005 (3) и 0.01 моль/л (4) хлорида марганца
MnCl2.
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С повышением содержания MnCl2 в реакци-
онной ванне пленки ZnS(Mn) образованы зерна-
ми в виде двояковыпуклых линз меньшего разме-
ра по сравнению с ZnS, а доля нанозерен вначале
растет, затем снижается, а при максимальной
концентрации соли допанта приводит к полному
их отсутствию.

Рентгеноструктурным анализом установлено
образование аморфных слоев ZnS и ZnS(Mn) с
ближним порядком окружения атомов по типу
гексагональной структуры В4 (пр. гр. Р63mc). Рас-
четом показано влияние атомов допанта на меж-
атомные расстояния в ближайших его сферах.

Исследованы спектры светопропускания пле-
нок ZnS(Mn) в диапазоне длин волн от 200 до
1700 нм. Определена оптическая ширина запре-
щенной зоны образцов с различной концентра-
цией легирующей примеси. Ширина запрещен-
ной зоны Eg нелегированной пленки ZnS
(3.68 эВ) уменьшается до 3.65, 3.64 и 3.54 эВ с уве-
личением концентрации соли марганца в реакци-
онной смеси соответственно до 0.0005, 0.005 и
0.01 моль/л.

Установлено, что вхождение марганца в ZnS
приводит к возникновению люминесценции в
видимом спектральном диапазоне (580–620 нм),
а относительная интенсивность фотолюминес-
ценции для пленки, полученной с максимальной
добавкой соли марганца, в 2 раза превышает зна-
чение для других слоев. Показано, что тушение
люминесценции при длине волны λem = 448 нм
(λex = 260 нм) не зависит от концентрации легиру-
ющей примеси и составляет ~14 мкс.
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Развит подход, в котором взаимодействие между функциональной группой ионообменника и про-
тивоионом представляется в виде основного кулоновского члена – так называемого потенциала
ионообменника, относящегося к функциональной группе, – и малых вкладов электростатической
и других сил, связанных с параметрами противоиона, для описания равновесия ионного обмена.
Показано, что на величину коэффициентов селективности наряду с размерами противоионов (что
следует из электростатической картины) влияет способность ионов к гидратации, которая выража-
ется в так называемом гидратном дефекте – удельном числе молекул воды, теряемой ионом при пе-
реходе в фазу ионообменника. Обсуждено явление инверсии селективности ионообменников как
результат определенной комбинации эффектов кулоновского взаимодействия и гидратации. Пред-
ложена неэмпирическая модель гидратной оболочки иона, учитывающая способность иона к со-
хранению или разрушению локальной структуры среды. Выведены количественные соотношения
для коэффициентов селективности ионного обмена, параметрами которых являются потенциалы и
набухаемость ионообменников, размеры, заряд и природа противоионов. На примере сильнокис-
лотного катионообменника показано соответствие расчетных и экспериментальных величин для
катионов щелочных металлов и аммония.

Ключевые слова: ионный обмен, инверсия селективности, константа обмена, сорбционный потен-
циал, гидратация иона
DOI: 10.31857/S0044453722110085

Теория ионного обмена в литературе пред-
ставлена двумя физически эквивалентными кон-
цепциями: термодинамической и молекулярно-
статистической. Попытка ограничиться термоди-
намическим формализмом вносит в теорию не-
оправданно много предположений и подгоноч-
ных параметров. Так, изначально простая модель
Грегора [1], объясняющая влияние гидратации на
селективность ионного обмена и описывающая
влияние осмотического давления внутри полиме-
ра на сорбцию гидратированных ионов, посте-
пенно обросла поправками, связанными с неиде-
альностью полимеров, растворов и, в целом, с
несовершенством принятой концепции [2]. Мо-
стик, перебрасываемый статистической физикой
от свойств микроскопических систем к макро-
скопическим величинам, позволяет связать хи-
мические процессы с фундаментальными харак-
теристиками взаимодействующих веществ. На-
пример, модель Райса и Гарриса [3] объясняет
набухание полимера электростатическими сила-
ми отталкивания между функциональными груп-
пами (ФГ), а степень набухания связывается с

эффективностью экранирования их зарядов про-
тивоионами, т.е. явление набухания ими рассмат-
ривается не как причина, а как следствие процес-
сов, приводящих к селективности. Развитие вы-
числительной техники усиливает молекулярно-
статистический подход новыми инструментами –
программами по молекулярному моделированию
[4, 5]. Однако, будучи недостаточно точными при
описании межмолекулярных сил и избыточно
жестко привязанными к предполагаемому пат-
терну взаимодействия при равновесии, эти ин-
струменты могут приводить к принципиальным
ошибкам. Так, в работе В.С. Солдатова с соавт. [4]
рассматривалось состояние гидратной оболочки
ионов в процессе ионного обмена, где для обос-
нования выбранных параметров использовались
паттерны многочастичной модели, строение ко-
торых не представляется однозначным и убеди-
тельным. В частности, приведенные там гидрат-
ные числа не соответствуют известным свойствам
ионов по лиофильности. Возникает вопрос: воз-
можно ли описание равновесия аморфной ионо-
обменной системы в рамках молекулярно-стати-
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стического метода без конкретизации паттерна
многочастичной системы, ведь в результатах,
важных для термодинамики, этой информации
нет и не может быть? Актуальность этой пробле-
мы побудила автора к настоящему исследованию.

Теоретический анализ, данный в предыдущей
статье автора [6], исходит из природы взаимодей-
ствия одной ФГ ионообменника с противоионом.
Энергия взаимодействия содержит три основных
вклада – за счет сил Кулона, Ван-дер-Ваальса и
водородных связей:

(1)
Кулоновское взаимодействие противоиона с ФГ
аппроксимируется формулой

(2)
В выражении (2) присутствует постоянный член
(стандартный потенциал)

(3)

и малый параметр

(4)

где  – константа вакуума,  – диэлектрическая
проницаемость среды; e – элементарный заряд;

– радиус фиксированного иона;  – радиус
противоиона; a – пробная величина, удовлетво-
ряющая условию: .

Второй член в (1) – часть энергии дегидратации
иона в процессе сорбции, приходящейся на 1 ФГ:

(5)

где  – энергия взаимодействия иона с молеку-
лой воды первого гидратного слоя; n – число мо-
лекул первого гидратного слоя, эквивалентное
массе воды, теряемой гидратной оболочкой при
сорбции иона (так называемый “гидратный де-
фект”). Относительный вклад дипольных взаи-
модействий в энергию сорбции иона, приходя-
щийся на 1 молекулу гидратной воды, оценивает-
ся как малая величина

(6)

где  D – дипольный момент молекулы
воды, Ǻ – ее эффективный диаметр.

Третий член, отражающий участие Н-связей,
проявляется в случае гидрофобного сорбата, вы-
талкиваемого в менее плотную по Н-связям среду
внутри полимерной фазы. Этот слабый побочный
процесс относится к необменной сорбции и не
включен в модель ( ).
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Таким образом, в работе [6] предложено мате-
матически удобное линейное приближение — так
называемая каноническая форма энергии, куда вхо-
дит заряд противоиона z, стандартный потенциал
ионита  и малый параметр , зависящий от раз-
меров ионов и эффектов гидратации:

(7)
В термодинамической теории Грегора величи-

на энергии (1) в пренебрежении тепловыми эф-
фектами обусловлена работой осмотических сил.
Приводились экспериментальные зависимости в
рамках такой интерпретации [7]. Мы покажем,
что наша модель со своих позиций приводит к тем
же результатам и дает вывод эмпирических коэф-
фициентов. Цель данной работы – применение
развиваемого подхода для описания главной ха-
рактеристики равновесия – константы ионного
обмена, для чего детализируются вклады элек-
тростатики и гидратации в малый параметр кано-
нической формы.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
Селективность ионного обмена

Величина кулоновского вклада в энергию сорб-
ции содержит малый параметр, который зависит
от размеров противоионов. Помимо него имеет
место вклад слабого эффекта различия в гидрата-
ции противоионов в фазах раствора и сорбента.
Выражая прирост энергии в процессе сорбции –
десорбции через разность малых параметров кано-

нической формы , мы избав-

ляемся от пробной величины, введенной в (3).
Коэффициент  моль/кДж
содержит эффективную диэлектрическую кон-
станту ε = 27, которая была определена в [6] для
взаимодействия ионов, разделенных одной моле-
кулой воды. Там же по экспериментальным мате-
риалам работы [5] были найдены стандартные по-
тенциалы для ионитов, содержащих сульфогруп-
пы (СГ) и четвертичные аммониевые основания
(ЧАО), — соответственно 7.6 и 5.4 кДж/моль.
Иониты с такими группами называют “сильны-
ми” (соответственно: сильнокислотными катио-
нитами и высокоосновными анионитами), отме-
чая их способность быть хорошо диссоциирую-
щими кислотами (катионит в Н-форме) и
основаниями (анионит в ОН-форме). Это свой-
ство обеспечивается относительно небольшими
стандартными потенциалами. Соответственно,
термин “слабый ионит” подразумевает ионит с
большим стандартным потенциалом и связанной
с этим слабой диссоциацией кислотных и основ-
ных групп.

Учитывая энергии дегидратации противоио-
нов в соответствии с (1), (5), (6) в малом парамет-

0U δ
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ре уравнения (7), выразим логарифм константы
обмена:

(8)

где  – константа реакции замены в фазе иони-
та иона “1” ионом “2”.

Подстановка потенциалов сильных ионитов в
уравнение (8) дает соответствующие выражения
для констант обмена при нормальных условиях:

(9)

(10)

Получили, что константа обмена явным образом
связана с разностью размеров противоионов и
разностью их удельных, т.е. приходящихся на
единичный заряд, гидратных дефектов. Каче-
ственный вывод из уравнения (8): ион “2” сорби-
руется сильнее, чем “1”, если квадратная скобка
положительна, в частности, всегда, когда и раз-
мер иона “2”, и его гидратный дефект меньше,
чем у иона “1”.

В случае противоположных по знаку факто-
ров возможна инверсия селективности. Обраще-
ние селективности ионитов подробно изучалось
в работах Эйзенмана и др. [8, 9]. Тенденция к об-
ращению селективности при росте абсолютной
величины потенциала ФГ имеет общий харак-
тер, что отражено на рис. 1, где показаны линии
инверсии селективности (подчиняющиеся урав-
нению ), построенные для сильных
ионитов с применением формул (9), (10), и для
слабого ионита – формулы (8) с подстановкой

 = 20 кДж/моль.
Для того чтобы точка логарифма константы

обмена попала в обозначенный квадрант с поло-
жительными полуосями координат, радиус у сор-
бируемого иона должен быть больше, а удельный
гидратный дефект – меньше, чем у десорбируе-
мого иона. Очевидно, что в рассматриваемом слу-
чае противоположных по знаку факторов это
условие всегда можно выполнить путем соответ-
ствующего выбора индексов у пары ионов.

В полном согласии с практическим опытом,
рис. 1 показывает, что в ряду “ЧАО – СГ – слабые
иониты” влияние фактора гидратации на селек-
тивность ионного обмена уменьшается, а влия-
ние размера противоиона растет. Обычным усло-
виям применения ионообменников отвечает по-
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ле графика между линиями 2 и 3, где ряды
селективности сильных ионитов определяются
эффектами гидратации, а слабых ионитов — ион-
ными радиусами. При усилении фактора гидрата-
ции (например, повышая степень сшивки поли-
мерной основы ионита) – двигаясь вправо по
графику, ряд селективности будет меняться в на-
правлении роста сродства к гидрофобным ионам:
лиотропный ряд селективности сильных ионитов
будет раздвигаться, а обратный ряд у слабых
ионитов будет сжиматься, переходя через точки
обращения селективности.

Гидратный дефект

Потенциальная энергия взаимодействия заря-
да с диполем убывает как обратный квадрат рас-

стояния , поэтому концентрические мо-

номолекулярные слои, в которых количество ди-
полей пропорционально площади , имеют
одинаковую величину энергии взаимодействия с
зарядом. Пренебрегая слабым взаимодействием
диполей между собой, придем к выводу, что энер-

−μ
πε ε

2

04
ez r

π 24 r

Рис. 1. Линии инверсии селективности, , в
координатах основных факторов селективности для
различных ионитов: 1 – с группами ЧАО, 2 – СГ, 3 –
слабый ионит с потенциалом 20 кДж/моль. На осях
графика отложены разности удельных гидратных де-
фектов (абсцисса) и ионных радиусов (ордината).
Стрелками показан переход к положительным лога-
рифмам констант обмена.
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гия всей системы слоев иона пропорциональна
толщине гидратной оболочки l:

(11)

где  – энергия гидратной оболочки иона, нор-
мированная на одну ФГ;  – концентрация воды.
Выразим толщину оболочки через минимальный
радиус иона, не имеющего гидратной оболочки в
воде, h:

(12)

Определим  как число молекул первого гид-
ратного слоя, которое по энергии соответствует
всем молекулам оболочки иона в водной фазе
(кратко: “эффективное гидратное число”). Запи-

шем аналогично (5):  и выразим соглас-

но (11) и (12) эффективное гидратное число:

(13)

где  – максимальная заселенность (емкость)
первого гидратного слоя.

В жидкой фазе концентрация молекул воды
 ставит в соответствие гидратному числу объем

гидратной оболочки , который, будучи
умножен на изменение концентрации воды при
переходе через межфазную границу, даст величи-
ну гидратного дефекта:

(14)

где индексы L и S обозначают соответственно
жидкую и твердую (полимерную) фазы;  – сте-
пень набухания (набухаемость) полимера как от-
ношение равновесного объема полимера, поме-
щенного в воду, к его собственному объему. Нити
полимера не содержат воды, что приводит к сни-
жению общей концентрации воды в полимере.
Учет объемов набухшего и исходного полимера в
балансе по воде дает второе равенство в (14).

Набухаемость ионообменника зависит от его
ионной формы. Известны подробные экспери-
ментальные исследования этого эффекта [9, 10].

Объединив (13) и (14), получим формулу для
удельного гидратного дефекта, в которую входят
характеристики гидратной оболочки иона в вод-
ной фазе и набухаемость полимера:

(15)

Параметры гидратной оболочки иона (  и ) мо-
гут быть найдены из ее геометрической модели.
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Модель первого гидратного слоя иона
При помещении в фазу жидкой воды электри-

ческого заряда вокруг него образуется гидратная
оболочка – изотропная структура из молекул во-
ды. Из многочисленных исследований в области
иолиомики (см., например, [11, 12]) известно, что
в зависимости от химической природы заряд об-
ладает свойством либо создавать (“ион типа W”),
либо разрушать (“ион типа M”) центральные
Н-связи. Учитывая симметрию гидратного слоя,
близкую к сферической, представим его строение
правильным многогранником, в вершинах кото-
рого расположены молекулы воды. Координаци-
онное число (КЧ) молекул воды в структуре льда
равно 4, однако в аморфной жидкой фазе, остава-
ясь в среднем примерно тем же, оно варьирует от
3 до 5. По смыслу, степень связанности молекул в
гидратной оболочке зависит от химического типа
иона: КЧ 3 соответствует типу M, а КЧ 5 – типу W.

Из соображений симметрии ясно, что при ка-
тастрофе (неустойчивости) правильной конфигу-
рации, в вершинах которой расположены одина-
ковые взаимодействующие тела, они перемеща-
ются в центры граней, и исходный многогранник
превращается в дуальную конфигурацию с пони-
жением потенциала (см., например, [13]). Такими
взаимно дуальными среди Платоновых тел явля-
ются две пары: куб и октаэдр, додекаэдр и икоса-
эдр. Вторая пара многогранников имеет требуе-
мые варианты КЧ. Таким образом, получим, что в
зависимости от степени связанности молекул во-
ды между собой емкость гидратного слоя  равна
числу вершин правильного додекаэдра, имеюще-
го 20 вершин с КЧ = 3, или двойственного ему
правильного икосаэдра, имеющего 12 вершин с
КЧ = 5. Обе конфигурации в энергетическом пла-
не представляют собой стационарные состояния
с почти одинаковым потенциалом для молекулы
воды. Согласно закону Больцмана, связывающе-
му заселенность уровня с его потенциальной
энергией и температурой, разность уровней у

конфигураций равна ,

что на порядок меньше энергии межмолекуляр-
ного взаимодействия в жидкой воде.

Если исходить из постулата структурной хи-
мии, что вся актуальная энергия фигуры содер-
жится в ее связях, то для уравнивания потенци-
альной энергии, приходящейся на молекулу гид-
ратного слоя, требуется, чтобы пять связей
икосаэдра имели энергию трех связей додекаэдра.
Это возможно, так как энергия точечных диполей
в поле заряда обратно пропорциональна квадрату
расстояния. В таком случае конфигурация с КЧ =
= 5 должна иметь более длинные стороны, чем
конфигурация с КЧ = 3: квадраты межмолекуляр-
ных расстояний должны относиться как 5 к 3. В
процессе разнесения соседних молекул, находя-
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щихся в плотной среде, появляется свобода пово-
рота молекулы в энергетически правильное поло-
жение, поэтому в случае более длинных связей
расположение молекул воды таково, что в соот-
ветствии с природой водородных связей на отрез-
ке между соседними атомами кислорода находит-
ся атом водорода. Расстояние, влияющее на энер-
гию межмолекулярного взаимодействия, равно
длине Н-связи между водородом и кислородом
соседних молекул. В работах [14, 15] показано,
что энергия Н-связи на границе области ее суще-
ствования тоже подчиняется закону обратных
квадратов. Следовательно, при равенстве потен-
циалов указанных вариантов конфигурации пер-
вого гидратного слоя должно приблизительно
выполняться следующее соотношение между
длинами ребер:

(16)

где x и y – длины (в Å) сторон додекаэдра и икоса-
эдра, соответственно (использована длина кова-
лентной связи ОН: 0.96 Å).

На самом деле, как отмечалось, абсолютная
величина потенциальной энергии молекулы гид-
ратного слоя в конфигурации додекаэдра больше,
чем у молекулы икосаэдра, – в силу распреде-
ления воды между этими конфигурациями с
коэффициентом 20/12. Сделав поправку на
больцмановский фактор, получим оценку для от-
носительной разности потенциальных энергий
молекулы воды в разных конфигурациях:

, куда подставлены ве-

личины нормальной температуры и энергии
одной Н-связи воды. Соответственно, должна

быть исправлена величина :  =

. Итак, вместо (16) запишем:

(16')

С другой стороны, равенство химических по-
тенциалов конфигураций означает, что в поле
иона энергия диполя в вершине додекаэдра равна
сумме электростатической энергии молекулы во-
ды в более удаленной вершине икосаэдра и ее Н-
связи с ионом, т.е. структура оболочки в виде до-
декаэдра может быть получена из икосаэдра пу-
тем разрушения Н-связей. Как уже отмечалось,
при потере устойчивости правильной конфигура-
ции происходит образование дуальной структу-
ры. Это означает, что искомый додекаэдр получа-
ется при перемещении молекул воды из вершин в
центры граней икосаэдра (рис. 2).
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Таким образом, имеем условие для двух воз-
можных конфигураций первого гидратного слоя:
радиус вписанной сферы у икосаэдрической фор-
мы должен быть равен радиусу описанной сферы
у додекаэдрической формы:

(17)

Здесь введены обозначения: ;

,  – радиусы вписанной и описанной сфер у
икосаэдра ( ; ); ,  – ра-
диусы вписанной и описанной сфер у додекаэдра
( , ). Согласно (17), получим:

. После подстановки в (16') это соот-
ношение позволяет определить стороны много-

гранников:  Å, x = 1.60 Å.

Заметим, что, в полном соответствии с предполо-
жением о характере связи в икосаэдре, его сторо-
на равна расстоянию между кислородами в диме-
ре воды. Расстояние x между атомами кислорода в
додекаэдрической форме соответствует сильно
сжатому состоянию, однако оно существенно
превышает длину ковалентной пероксидной свя-
зи (1.47 Å). Полученные оценки качественно со-
гласуются с результатами работы [12].

Максимальный радиус сферического иона,
который может быть помещен в многогранник,
моделирующий первый гидратный слой, равен

= ≡ κ' .s s sR r R
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R R
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= 0.9510sR y = 0.7557sr y 'sr 'sR
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= 0.5394x y

χ= =
χ −
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Рис. 2. Геометрическая модель первого гидратного
слоя иона: правильный икосаэдр – для водоподобных
(aquagenic) ионов типа W, вписанный в него правиль-
ный додекаэдр – для металлоподобных (metallogenic)
ионов типа M. В вершинах расположены атомы кис-
лорода. Концы стрелок обозначают вариант располо-
жения атомов водорода.
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радиусу вписанной сферы. Ион такого размера
лишен гидратной воды из-за отсутствия места.
Следовательно, минимальный размер негидрати-
рованного иона (h), служащий параметром урав-
нения (13), равен радиусу вписанной сферы. Ра-
диусы вписанных сфер многогранников равны:

 Å,  Å, т.е.

(18)

Эти величины можно представить как 
. Наша модель допускает вариацию

численного коэффициента (1.048 для н.у.) в до-
вольно узких пределах (1.02–1.06) – между точка-
ми плавления и кипения воды.

Подстановка параметров додекаэдрической и
икосаэдрической конфигураций в формулу (13)
приводит к выражениям для вариантов удельной
заселенности гидратной оболочки:

(19)

Графики функций (19) приведены на рис. 3. Точ-
ка пересечения графиков имеет координаты
(0.408, 5.1), так что, согласно модели, в гидратной
оболочке z-зарядного иона радиусом 1.1 Å нахо-

= =M 1.79'sh r = =W 2.25sh r

= 


0.663, “M”,
0.833, “W”.w

h
d

= κ =M Wh h
= κ21.048 wd

  −   = 
  −   

0
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12 0.833 , “W”.

I

w

I

w

r
dn

z r
d

дится ∼5z молекул вне зависимости от того, к ка-
кому типу ион относится.

Полученные выражения подтверждают при-
нятые представления о зависимости степени гид-
ратации от ионного радиуса, что выгодно отлича-
ет представленную модель от результатов расче-
тов на основе молекулярного моделирования в
работе [4], где такой закономерности не просмат-
ривается.

Комбинируя выражения (15) и (19), получим
для гидратного дефекта противоионов:

типа M –

(20)

типа W –

(21)

Таким образом, гидратный дефект в рамках
рассмотренной модели зависит от степени набу-
хания сорбента, заряда, радиуса и химического
типа противоиона и не зависит от природы ФГ.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Интерпретация экспериментов по зависимости 

осмотического давления от набухания ионита
Бойд и Солдано экспериментально обнаружи-

ли, что осмотическое давление в ионите  линей-
но связано с увеличением объема ионита, поме-
щенного во влажную среду [7, 16]. Ими были по-
лучены эмпирические линейные зависимости
для эквивалентного объема ионита  в случаях
сильнокислотного катионита (угловой коэффи-
циент зависимости 0.807 мл атм–1 моль–1) и высо-
коосновного анионита (угловой коэффициент
1.17 мл атм–1 моль–1). В полном соответствии с
теорией Грегора, на характер зависимостей никак
не влияла природа противоионов.

Покажем, что те же выводы следуют и из нашей
модели. Заметим, что объем вытесняемой гидрат-
ной воды, приходящийся на единичный заряд,
участвует во втором слагаемом уравнения (8).
Взяв частную производную энергии по этому па-
раметру, получим . Согласно модели
Грегора, эта величина, умноженная на концен-
трацию воды, соответствует приросту осмотиче-
ского давления . Концентрация воды в ионите,
помещенном во влажную среду, пропорциональ-
на приращению эквивалентного объема ионита

 за счет набухания. В результате получаем, что
отношение угловых коэффициентов линейных
зависимостей  должно быть равно обратному
отношению стандартных потенциалов, умножен-
ных на отношение коэффициентов набухаемости

 = − ς  

20 0.663 ,I

w

rn
z d

 = − ς  

12 0.833 .I
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Рис. 3. Зависимости нормированного на единичный
заряд гидратного числа от отношения ионного ради-
уса к диаметру молекулы воды для вариантов M и W.
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ионитов. Различием коэффициентов набухаемо-
сти у участвовавших в экспериментах полисти-
рольных ионитов с почти одинаковой сшивкой
(6 и 8%) можно пренебречь, поэтому отношение
произведений эмпирических коэффициентов на
стандартные потенциалы ионитов с хорошей точ-

ностью равно 1: .

Константы ионного обмена: хроматографический 
эксперимент и априорный расчет

Рассмотрим пример ионного обмена катионов
щелочных металлов, аммония и водорода на раз-
деляющем сорбенте NACATEX с селективностью
сильнокислотного катионита КУ-2×8 [17]. Сор-
бент приготовлен по принципу “гость–хозяин”.
В качестве “хозяина” использовался макропори-
стый сильносшитый полистирольный анионооб-
менник, а в качестве “гостя”, помещаемого в по-
ры “хозяина”, – субмикронные частицы сильно-
кислотного катионита КУ-2×8. Элюентом
служил раствор кислоты, и катионообменник по-
стоянно находился в Н-форме со степенью набу-
хания .

В результате разделения методом ионной хро-
матографии смеси катионов получили хромато-
грамму (рис. 4), из которой по временам удержи-
вания ионов  и мертвому времени  = 90 с были
найдены коэффициенты селективности по фор-

муле: , где  = 445 с – время удержи-

вания иона водорода, найденное как подгоноч-
ный параметр.

× =
×

0.807 7.6( ) 0.971
1.17 5.4( )

SG
QAB

ς = 2

it 0t

−=
−

0

0

i
Hi

H

t tk
t t Ht

Расчет констант обмена однозарядных катио-
нов на КУ-2×8 проводили в соответствии с фор-
мулами (9), (14) при набухаемости :

(22)

В условиях аналитической высокоэффектив-
ной хроматографии коэффициенты селективно-
сти должны быть равны константам обмена для
тех же пар ионов. В табл. 1 даны результаты расче-
та по уравнению (22) катионного обмена щелоч-
ных металлов и аммония на водород. Данные по
ионным радиусам взяты из [18, 19], а гидратные
числа предполагали целыми.

Результаты теоретического расчета констант
обмена катионов для КУ-2×8 находятся в удовле-
творительном согласии с коэффициентами се-
лективности, найденными из приведенного экс-
перимента по ионной хроматографии.

В качестве гидратных чисел ионов брали це-
лые числа, наиболее близкие к величинам, рас-
считанным по формулам (19) в соответствии с
ионными радиусами и типом ионов. На рис. 5 на-
глядно показано соответствие целых чисел, при-
мененных в табл. 1 при расчете констант обмена,
теоретическим графикам для гидратных чисел
металлоподобных и водоподобных ионов.

Концепция, заложенная в описание гидратной
оболочки ионов, опирается на свойства кулонов-
ского поля иона, характеристики молекул воды
по дипольным моментам и водородным связям,
свойства симметрии плотной гидратной оболоч-
ки. Результаты в виде зависимостей эффектив-
ных гидратных чисел от ионного радиуса и спо-
собности иона к образованию водородных связей
получены здесь впервые. Они не нарушают сло-

ς = 2

 −= + − 
 

0 01 2
12 1 2ln 3.13 0.4 0.071( ) .

w

r rK n n
d

Рис. 4. Хроматограмма смеси катионов щелочных металлов и аммония [15]. Условия эксперимента: ионный хромато-
граф ЦВЕТ-3007 (ДОКБА, Россия), в составе которого: разделяющая колонка 4.6 × 150 мм NACATEX 15 мкм; подави-
тельная колонка 6 × 200 мм DOWEX 2 × 10, 70 мкм (ОН-форма); кондуктометрический детектор. Элюент: 2.5 мМ
HNO3, скорость потока 1.5 мл/мин. Объем пробы 30 мкл.
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жившихся эмпирических представлений о явле-
нии гидратации. Удовлетворительное соответ-
ствие параметров ионов закономерностям для
эффективного гидратного числа, выраженным в
формулах (19), указывает на универсальность раз-
виваемого подхода, согласно которому, для рас-
чета констант обмена требуется всего две характе-
ристики для ионита и по три – для противоионов:

потенциал ФГ, степень набухания смолы в стан-
дартной форме, заряды, ионные радиусы и хими-
ческий тип противоионов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, данное теоретическое иссле-
дование показало, что:

− селективность ионного обмена определяется
суммой электростатических и сольватационных
эффектов. Выведено уравнение (8) для константы
обмена, с помощью которого объяснены основ-
ные эффекты селективности для сильных и сла-
бых ионитов;

− эффект гидратации в виде удельного гидрат-
ного дефекта выражен через набухаемость поли-
мера и характеристики гидратной оболочки иона
в водной фазе с учетом характера электростатиче-
ского поля;

− предложенная геометрическая модель пер-
вого гидратного слоя иона связывает природу и
размеры ионов с эффективным гидратным числом
неэмпирическими соотношениями, что согласует-
ся с существующими представлениями о гидрата-
ции ионов и имеет универсальный характер;

− развиваемая теория оказалась способной к
объяснению и количественной оценке результа-
тов важных экспериментов в области ионного об-
мена;

− для применения развиваемой теории требу-
ются следующие параметры: потенциал ФГ (его
определению посвящена предыдущая статья [6]),
степень набухания смолы; заряды, ионные ради-
усы, химический тип противоионов.

Таблица 1. Сравнение результатов теоретического расчета по формуле (22) и данных хроматографического экс-
перимента [17] по константам обмена катионов щелочных металлов и аммония на ион водорода для сульфока-
тионита КУ-2×8

Обозначения: r – радиус,  – время удерживания,  – коэффициент селективности.
* Подгоночный параметр.

Катион
(тип иона)

Теоретический расчет Эксперимент [17]

r, Å [18, 19]  , с

H+(W) 0.37 8 1 445 (355*) 1
Li+(M) 0.76 8 0.84 390 (300) 0.84
Na+(M) 1.02 6 1.15 480 (390) 1.10

(W) 1.40 4 1.51 660 (570) 1.60
K+(M) 1.38 3 1.90 750 (660) 1.86
Rb+(M) 1.52 2 2.23 900 (810) 2.28
Cs+(M) 1.67 1 2.59 1140 (1050) 2.96

0n 12ln K it = − 0( )'i it t t = /' 'Hi i Hk t t

+
4NH

it = /' 'Hi i Hk t t

Рис. 5. Теоретические зависимости (19) гидратных
чисел от ионных радиусов для химических ионов двух
типов: W – водоподобных; M – металлоподобных
(сплошные линии). Точками представлены значения
гидратного числа ионов, взятые из табл. 1: 1 – протон,
2 – аммоний, 3 – литий, 4 – натрий, 5 – калий, 6 – ру-
бидий, 7 – цезий.

2

0

4

6

8

n0

0.5

M

W

1 3

4

2

5

6

7

1.0 1.5 2.0 r, Å0



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 96  № 11  2022

ПРОБЛЕМЫ ТЕОРИИ ИОННОГО ОБМЕНА 1667

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Gregor H.P., Bregman J.I. // J. Colloid Sci. 1951. V. 6.

P. 323.
2. Marinsky J.A. Interpretation of Ion-Exchange Phe-

nomena. In: Ion Exchange: A Series of Advances / Ed.
by J.A. Marinsky. N.Y.: Buffalo, 1966. V. 1. 423 p. Ch. 1.

3. Harris F.E., Rice S.A. // J. Chem. Phys. 1956. V. 24.
P. 1258.

4. Soldatov V.S., Kosandrovich E.G., Bezyazychnaya T.V. //
React. Funct. Polym. 2018. V. 131. P. 219.
https://doi.org/10.1016/j.reactfunctpolym.2018.07.010

5. Шапошник В.А. // Сорбц. хроматогр. процессы.
2020. Т. 20. № 1. С. 48. 
https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2020.20/2379

6. Долгоносов А.М. // Журн. физ. химии. 2022. Т. 96.
№ 10.
https://doi.org/10.31857/S0044453722100089

7. Helfferich F. Ion Exchange. N.Y.: McGraw-Hill, 1962.
624 p.

8. Eisenman G. // Biophys. J., Suppl. 1962. V. 2. № 2.
P. 259.
https://doi.org/10.1016%2Fs0006-3495(62)86959-8

9. Ion Exchange: A Series of Advances / Ed. by J.A. Ma-
rinsky. N.Y.: Buffalo, 1966. V. 1. 423 p.

10. Токмачев М.Г., Ферапонтов Н.Б., Агапов И.О., Тро-
бов Х.Т. // Коллоидн. журн. 2018. Т. 80. № 1. С. 96.
https://doi.org/10.7868/S0023291218010111

11. Smith J.D., Saykally R.J., Geissler P.L. // J. Am. Chem.
Soc. 2007. V. 129. № 45. P. 13847. 
https://doi.org/10.1021/ja071933z

12. Mancinelli R., Botti A., Bruni F. et al. // Phys. Chem.
Chem. Phys. 2007. V. 9. P. 2959. 
https://doi.org/10.1039/B701855J

13. Bader R.F.W. Atoms in Molecules: A Quantum Theory.
Oxford, UK: Oxford University Press, 1990. 438 p.

14. Долгоносов А.М. // Журн. структур. химии. 2019.
Т. 60. № 11. С. 1765. 
https://doi.org/10.26902/JSC_id46400

15. Долгоносов А.М. // Там же. 2020. Т. 61. № 7. С. 1107. 
https://doi.org/10.26902/JSC_id58720

16. Boyd G.E., Soldano B.A. // Z. Elektrochem. 1953.
V. 57. P. 162.

17. Долгоносов А.М., Колотилина Н.К., Ядыков М.С.,
Бурмистров А.А. // Журн. аналит. химии. 2013.
Т. 68. № 5. С. 490.
https://doi.org/10.7868/S0044450213050083

18. Dean J.A. Lange’s Handbook of Chemistry. 15th Edi-
tion, New York: McGraw-Hill Inc., 1999.

19. Sidey V. // Acta Cryst. 2016. V. B72. P. 626.
https://doi.org/10.1107/S2052520616008064



1668

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2022, том 96, № 11, с. 1668–1673
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Получены наноструктуры оксидов железа методом химического соосаждения и с использованием
низкотемпературной подводной плазмы. Показано, что химический метод дает смесь Fe3O4 +
+ α-Fe2O3 с удельной поверхностью 33.66 м2/г; образцы, получаемые плазменно-растворным мето-
дом, представляют собой пористые порошки состоящие из смеси Fe, FeO, α-Fe2O3 и Fe3O4. Изучен
процесс адсорбции ионов меди и цинка из растворов их смеси и определены количественные харак-
теристики. Методом индикаторов Гаммета выявлено распределение кислотно-основных центров в
зависимости от метода синтеза. Показано, что метод получения наноструктур влияет на селектив-
ность адсорбции по отношению к Cu2+ или к Zn2+.

Ключевые слова: оксиды железа, низкотемпературная подводная плазма, свойства поверхности, ад-
сорбция, ионы металлов
DOI: 10.31857/S0044453722110097

Наноструктурированные оксиды железа пред-
ставляют интерес благодаря широкому использо-
ванию в качестве сорбентов, катализаторов, пре-
паратов биомедицинского назначения [1–5].
Свойства синтезируемых структур, в особенности
наноструктур, определяются методами получе-
ния. В последнее время прослеживается тенден-
ция перехода от традиционных химических (пре-
паративных) методов к подходам с минимальным
использованием химических реагентов или со-
всем без них, например, механохимическая акти-
вация, дуговой разряд, лазерная абляция, низко-
температурная плазма в контакте с водой [6–10].
В работе [8] получали оксиды железа механохи-
мическим способом из железного порошка в при-
сутствии воды, в качестве окислителя. Фазовый
состав получаемых оксидных порошков зависит
от условий обработки. Плазмохимический синтез
в условиях дугового разряда при пониженном
давлении позволяет получить порошки Fe3O4, а
при комбинировании плазмы с водой формиру-
ется смесь оксидов (FeO, Fe3O4 и γ-Fe2O3) [9, 10].

Наноструктурированные оксиды железа ак-
тивно рассматриваются в процессах сорбцион-
ной очистки от ионов тяжелых металлов. Наи-
больший интерес представляют частицы с маг-
нитными свойствами, которые облегчают
процедуру извлечения сорбентов после использо-

вания. Для повышения сорбционной емкости их
модифицируют полимерами, органическими
кислотами и ионами металлов [11–13]. Сорбци-
онная емкость по отношению к определенному
катиону может быть различна. Так, было установ-
лено, что сродство оксида железа(III) к ионам
свинца(II) выше, чем к ионам кадмия(II) [3, 14].
Это может быть вызвано поверхностными харак-
теристиками адсорбентов, кислотностью, приро-
дой и количеством активных центров, которые
формируются в процессе синтеза. Цель данной
работы – выяснение роли метода синтеза нано-
структурированных оксидов железа (магнетита) в
адсорбционных свойствах. В качестве методов
сравнения использовались метод химического
соосаждения и низкотемпературная плазма, воз-
буждаемая между двумя металлическими элек-
тродами в объеме воды.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы

Использовали следующие химические реаген-
ты: железа(III) хлорид гексагидрат, железа (II)
хлорид тетрагидрат, (Sigma-Aldrich), аммиак вод-
ный, сульфат меди и сульфат цинка (Химмед,
Россия). Железные проволоки с диаметром 1 мм
использовали в качестве металлических электро-
дов (Tangda, China).
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Методы синтеза

Наночастицы оксидов железа получали двумя
методами: химического соосаждения из смешан-
ного раствора солей двух- и трехвалентного желе-
за. Методика – стандартный метод синтеза, осно-
ванный на реакции Эльмора [15]:

0.366 г FeCl3⋅6H2O и 0.134 г FeCl2⋅4H2O раство-
ряли в 100 мл дистиллированной воды при ком-
натной температуре. Мольное соотношение
Fe2+ : Fe3+ составляло 1 : 2. К полученному водно-
му раствору по каплям добавляли 10 мл NH4OH
при интенсивном перемешивании в течение
15 мин. Полученные частицы многократно про-
мывали дистиллированной водой.

Второй метод заключался в использовании
подводной импульсной плазмы, возбуждаемой в
объеме воды между двумя Fe-электродами [16].
Ток плазмы составлял 0.25 А. При приложении
внешнего напряжения на электроды в растворе

+ + ⋅ =
= + +

3 2 3 2

3 4 4 2

2FeCl FeCl 8NH H O
Fe O 8NH Cl 4H O.

между электродами возникает парогазовый пу-
зырь (Джоулев нагрев), в котором возникает зона
плазмы. Схлопывание плазменного пузыря при-
водит к активации раствора, образованию хими-
чески активных частиц (атомов, радикалов).
В месте контакта зоны плазмы материал электро-
дов распыляется, и частицы распыленного метал-
ла поступают в объем активированного раствора
и в зону плазмы. Процесс окисления может про-
текать как в зоне плазмы, так и в жидкой фазе, где
основным окислительным агентом является 
радикал:

Схематично методы синтеза представлены на
рис. 1.

Методы анализа

Исследование фазового состава и структуры
получаемых порошков проводили на рентгенов-
ском порошковом дифрактометре D2 PHASER

•OH

• •+ → +Fe OH FeO H .

Рис. 1. Схема методов синтеза оксидов железа с использованием химического соосаждения и низкотемпературной
подводной плазмы.
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(Brucker, Германия, CuKα-излучение). Морфоло-
гию поверхности порошков изучали сканирую-
щей электронной микроскопией (микроскоп
Quattro S (Thermo Fisher Scientific, Чехия)). Пло-
щадь поверхности определяли с использованием
метода Брунауэра–Эммета–Теллера (БЭТ) по ад-
сорбции–десорбции молекулярного азота при
77 К с использованием автоматического анализа-
тора удельной поверхности и размера пор NOVA
Series 1200e (Quantachrome, США). Эффектив-
ный размер частиц и дзета-потенциал в суспензи-
ях определяли методом динамического рассеяния
света на приборе Zetasizer (Malvern Instruments
Ltd., Великобритания).

Исследование сорбционных свойств получае-
мых образцов по отношению к ионам меди и цин-
ка проводили на модельных растворах, приготов-
ленных из сульфатов меди и цинка (бинарная си-
стема). Адсорбционную способность исследовали
статическим методом неизменных навесок (0.06 г)
и переменных концентраций (10–100 мг/л). Вы-
бор данных значений концентраций обусловлен
значениями максимального содержания данных
ионов в сточных водах [17]. Концентрации ионов
в растворах определяли согласно стандартным
методикам [18]. Объем исследуемых растворов
составлял 100 мл. Сорбционную емкость опреде-
ляли по формуле:

(1)

где Cp и C0 – равновесная и исходная концентра-
ции ионов металлов в растворе, мг/л; V – объем
раствора, л; mc – масса сорбента, г.

Кислотно-основные свойства поверхности
синтезированных адсорбентов изучали индика-
торным методом Гаммета [19]. Интенсивность
окраски регистрировали на спектрофотометре
СФ-56 (ОКБ “Спектр”, Россия).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Данные анализа динамического рассеяния
света дисперсных растворов непосредственно по-
сле синтеза показали, что плазменный синтез
позволяет получить частицы размером 110 нм
(ζ = 37.5 мВ), в то время как размер частиц после
химического метода составляет 300–800 нм (ζ =
= 20.6 мВ). Эксперименты, проведенные с ис-
пользованием стабилизаторов (лимонная кисло-
та, глюкоза), показали, что в случае химического
соосаждения метода размер частиц уменьшается
до 193–198 нм, а в условиях подводной плазмы
размер частиц увеличивается до 520–580 нм.
В этом случае введение стабилизатора приводит
либо к формированию агрегатов, либо частица
обрастает оболочкой стабилизатора.

−
= 0( )

,p

c

C C V
Q

m

На рис. 2 представлены электронные микро-
фотографии синтезированных образцов. Анализ
морфологии поверхности показывает, что образ-
цы имеют вид отдельных кристаллов, со средни-
ми размерами 40–65 нм (химический синтез) и
50–80 нм (плазма). Размеры частиц, полученных
при обработке СЭМ-изображений и методом ди-
намического рассеяния света, сильно различают-
ся. Это может объясняться тем, что метод дина-
мического рассеяния света определяет размер ча-
стиц на основании гидродинамического радиуса
частицы, который зависит от вязкости среды
(сольватной оболочки).

Рентгенофазовый анализ показал, что обра-
зец, синтезированный методом соосаждения, со-
держит смесь магнетита (Fe3O4) и гематита
(α-Fe2O3) (рис. 3). Действие подводной плазмы
приводит к тому, что полученный образец (2) со-
держит фазы, относящиеся к Fe, FeO, α-Fe2O3 и
Fe3O4. Присутствие в образце железа с разными
степенями окисления можно объяснить либо раз-
личными временами контакта с зоной плазмы,
либо протеканием конкурирующих процессов
восстановления с участием атомов водорода ( )
и гидратированных электронов (в жидкой фазе).
Добавка стабилизаторов (лимонная кислота или
глюкоза) не влияет на фазовый состав порошков.
Анализ опубликованных данных показывает, что
любой метод дает смесь магнетита с другими ок-
сидами железа [2, 6, 9, 10].

Значения удельных поверхностей синтезиро-
ванных порошков, полученных согласно методам
БЭТ и БДХ (Баррет–Джойнер–Халенда) пред-
ставлены в табл. 1. Различие в значениях удель-
ных поверхностей, оцененных по моделям БЭТ и
БДХ, показывает, что образцы пористые. Как
видно, метод синтеза оказывает влияние на тек-
стурные характеристики синтезированных образ-
цов. Химический метод позволяет получить об-
разцы с большей удельной поверхностью, в то
время как плазменный синтез дает более пори-
стый материал.

Адсорбцию проводили из растворов смеси со-
лей, содержащих ионы Cu2+ и Zn2+ для выяснения
закономерностей и описания механизма адсорб-
ции. Для количественного описания равновесия
адсорбции использовали модели Ленгмюра и
Фрейндлиха. Значения параметров моделей
представлены в табл. 2. Для магнетита, синтези-

iH

Таблица 1. Удельные поверхности, объем и диаметр
пор синтезированных порошков

Образец SБЭТ, м2/г SBJH, м2/г Vпор, см3 Dпор, нм

FexOy 33.66 22.75 0.076 3.17
FexOy(п) 12.18 29.95 0.077 4.02
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рованного химическим методом, в случае ионов
меди вследствие близости значений коэффици-
ента корреляции (R2) и различия значений Qmax и
Qэксп процесс сорбции может описываться обеими
моделями, с доминированием одной из моделей на
начальной стадии. Для ионов цинка высокий ко-
эффициент корреляции показывает, что процесс
сорбции может быть описан моделью Ленгмюра,
однако различие в значениях сорбционной емко-

сти также не исключает, что процесс описывается
двумя моделями. По значениям KF видно, что
сродство синтезированных образцов к ионам цин-
ка выше, чем к Cu2+. Это объяснимо с точки зре-
ния основных положений адсорбции, так как кон-
центрация Zn2+ выше, чем Cu2+ [20]. Для магнети-
та, синтезированного в условиях подводной
плазмы, модель Ленгмюра не подходит для описа-
ния процессов сорбции ионов меди и цинка.

Рис. 2. СЭМ-микрофотографии образцов, синтезированных химическим соосаждением (а) и подводной плазмой (б).

500 нм 500 нм(a) (б)

Рис. 3. Дифрактограммы образцов оксидов железа, синтезированных химическим методом (1) и с использованием
подводной плазмы (2).
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Установлено, что в условиях смеси с соотно-
шением Cu2+ : Zn2+ = 1 : 1 сорбционная емкость
по отношению к обоим ионам для образца FexOy

одинакова (табл. 3). Для образца, синтезирован-
ного в условиях плазмы, характерна селектив-
ность по отношению к ионам меди.

Термодинамический расчет показал, что про-
цесс адсорбции обоих ионов самопроизволен.
Сорбционная способность определяется типом и
количеством активных центров на поверхности.
На рис. 4 приведены диаграммы распределения
кислотно-основных центров на поверхности син-
тезированных образцов. На поверхности обоих
образцов присутствуют кислотно-основные цен-
тры Бренстеда [19]. Метод синтеза, как и добавки
стабилизаторов, качественно не меняет картину,
но влияет на количественные соотношения ак-
тивных центров (табл. 3). Вероятно, это связано с
присутствием фаз металлического железа и FeO в
составе образца, полученного плазменным мето-
дом. Для всех образцов на поверхности преобла-
дают функциональные группы Fe–OH. Ионы
Cu2+ и Zn2+ в водных растворах являются кисло-
тами Льюиса, поэтому взаимодействие адсорбен-
та и исследуемых ионов кислотно-основное [21].
Высокую селективность магнетита, полученного
химическим методом, по отношению к ионам
цинка можно объяснить более низким значением
кислотности в растворе (pH 5.8) по сравнению с
FexOy(п) (pH 6.3), так как для начала комплексо-
образования Zn(OH)+ требуется более высокая
кислотность (pH 5.3), чем для Cu(OH)+ (pH 6.7).

Проведенные магнитные измерения показали,
что образец, полученный химическим методом,
обладает такими же магнитными свойствами, как
и образец после плазменного синтеза [10]. Это об-
легчает процедуру извлечения синтезированных
сорбентов после процесса адсорбции.

Таким образом, установлено, что метод синте-
за влияет на свойства поверхности оксидов желе-
за. Показано, что полученные магнитные сорбен-
ты эффективно удаляют ионы меди и цинка из их
смеси, при этом, вследствие свойств поверхно-
стей проявляется селективность по отношению к
ионам цинка или меди.
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Как известно, основной недостаток литиро-
ванного оксида кобальта LiCoO2 (активного ве-
щества положительных электродов в большин-
стве коммерческих литий-ионных аккумулято-
ров) состоит в структурной нестабильности, не
позволяющей извлекать при заряде более поло-
вины лития, что ограничивает практическую
удельную емкость значениями около 150 мАч/г,
несмотря на то что теоретическая удельная ем-
кость LiCoO2 составляет 273 мАч/г. Для преодо-
ления этого недостатка предлагалось заменить
LiCoO2 слоистыми оксидами переходных метал-
лов, в частности соединениями общей формулы
LiNi CoxAlyO2, из которых наибольшую попу-
лярность приобрело соединение LiNi0.8Co0.15Al0.05O2
(NCA) [1–3]. NCA структурно стабильно, что
позволяет получать удельную емкость более
200 мАч/г, кроме того, характерный потенциал
разряда электродов на основе NCA положитель-
нее чем потенциал разряда электродов на основе
LiCoO2, что способствует повышению удельной
энергии аккумулятора в целом. Основной недо-
статок NCA как активного материала сводится к
заметной деградации электродов (т.е. снижению
разрядной емкости) при циклировании. Литера-
турные данные по количественной оценке темпа
деградации чрезвычайно противоречивы, что
связано, вероятно, с сильным влиянием как тех-
нологии изготовления электродов, так и методи-
ки проведения циклирования на характер дегра-

дации электродов. Предпринимались много-
численные попытки уменьшить деградацию
электродов на основе NCA за счет нанесения
различных нанопокрытий [4–10]. В то же время
исследования механизма деградации электродов
на основе NCA довольно редки [11, 12]. Известно,
что деградация при циклировании может иметь
разнообразные причины и механизмы [13, 14],
важнейшими из которых являются рост пассив-
ных пленок (SEI), трещины и иные разрушения в
активном материале, а также потеря активного
материала (loss of active material, LAM) за счет от-
слаивания, резкого роста омических сопротивле-
ний между частицами и т.п. Следует подчеркнуть,
что пассивные пленки на положительных элек-
тродах как правило, оказывают меньшее влияние
на характеристики этих электродов по сравнению
с пассивными пленками на отрицательных элек-
тродах.

Настоящая работа преследовала цель устано-
вить возможные причины деградации электродов
на основе LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 при циклировании.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исследуемым материалом был коммерческий

NCA (Gelon LIB Co., Ltd., КНР). По данным про-
изводителя порошок NCA состоит из сфериче-
ских агломератов с характерным размером
11 мкм. Агломераты в свою очередь состоят из
субмикронных частиц. Площадь истинной удель-

1– –x y

УДК 544.6;621.355
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ной поверхности порошка составляет 2.2 м2/г, на-
сыпная плотность около 2.5 г/см3.

Исследуемые электроды представляли из себя
подложку-токоотвод из сетки из нержавеющей
стали размером 1.5 × 1.5 см, на которую наносили
активную массу. Активная масса состояла из 85%
NCA, 10% сажи (Timcal, Бельгия) в качестве элек-
тронопроводящей добавки и 5% поливинили-
денфторида (Aldrich), растворенного в N-метил-
пирролидоне, в качестве связующего. Количе-
ство NCA на электродах составляло 5–6 мг/см2.
После нанесения активной массы электроды
прессовали усилием 1 т/см2 и сушили под вакуу-
мом при температуре 120°С в течение 8 ч.

Электрохимические измерения сводились к
гальваностатическому циклированию и измере-
ниям спектров электрохимического импеданса.
Для измерений использовались герметичные
трехэлектродные ячейки плоскопараллельной
конструкции с литиевым вспомогательным элек-
тродом и литиевым электродом сравнения. Ячей-
ки собирали и заполняли электролитом в пер-
чаточном боксе (производства ОАО “Спектро-
скопические системы”, Россия) с атмосферой
аргона. Содержание воды и кислорода в боксе не
превышало 1 ppm.

В качестве электролита был использован 1 М
LiClO4 в смеси пропиленкарбонат–диметокси-
этан (7 : 3) (все компоненты электролита имели
квалификацию “extra dry” и были приобретены в
Aldrich). Содержание воды в электролите, изме-
ренное методом титрования по К. Фишеру (Ti-
Touch (Metrohm, Switzerland), не превышало
15 ppm. В качестве сепаратора использовали
пленку из нетканого полипропилена толщиной
15 мкм (НПО “Уфим”, Россия).

Для гальваностатического циклирования ис-
пользовали автоматизированный зарядно-раз-
рядный измерительно-вычислительный ком-
плекс АЗРИВК-50 (ЗАО “Бустер”, Россия). Заряд
и разряд проводили с одной и той же плотностью
тока 20 мА/г, что приблизительно соответствова-
ло режиму С/10. Спектры электрохимического
импеданса регистрировали с помощью потенци-
остата-гальваностата Р-40Х (Electrochemical In-
struments, Россия). Регистрацию спектров прово-
дили после определенного числа гальваностати-
ческих циклов при потенциале около 3.2 В.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На рис. 1 показаны гальваностатические за-
рядные (анодные) и разрядные (катодные) кри-
вые для 1, 12, 17, 27, 37, 47, 57, 67, 77, 87 и 97-го цик-
лов. Качественно эти кривые соответствуют до-
ложенным в литературе (см., напр., [1, 4, 15, 16]).
Анодная кривая первого цикла выбивается из об-
щей картины, что в общем характерно для элек-
тродов литий-ионных аккумуляторов. На рис. 1
хорошо проявляется деградация, т.е. уменьшение
емкости по мере циклирования, при этом и ка-
тодная и анодная емкости снижаются практиче-
ски одинаково, так что кулоновская эффектив-
ность циклирования на протяжении, по крайней
мере 100 циклов остается неизменной на уровне
около 95%. Изменение емкости по мере циклиро-
вания показано на рис. 2. Как видно, зависимость
емкости от номера цикла распадается на два
практически линейных участка. Для первых
27 циклов темп деградации составил около
1.5 мАч/г.цикл, для циклов с № 27 по № 97 – око-
ло 0.4 мАч/г.цикл, т.е. почти вчетверо меньше.

Наиболее характерная особенность рис. 1 со-
стоит в том, что деградация при циклировании
выражается не только в уменьшении емкости, но
и в увеличении поляризации по мере циклирова-
ния, причем рост поляризации катодного про-
цесса (литирования NCA) заметно превышает

Рис. 1. Гальваностатические зарядные и разрядные
кривые для 1, 12, 17, 27, 37, 47, 57, 67, 77, 87 и 97-го цик-
лов, полученные при плотности тока 20 мА/г.
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Рис. 2. Изменение разрядной емкости электрода на
основе NCA по мере циклирования.
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рост поляризации анодного процесса (делитиро-
вания). Этот факт не отмечался в литературе.

Более наглядно изменение формы гальвано-
статических кривых при циклировании проявля-
ется при представлении этих кривых в относи-
тельных (нормализованных) координатах, когда
по оси абсцисс откладывается не абсолютное зна-
чение емкости, а доля емкости от максимальной
для каждого цикла. Такой прием был применен, в
частности в работе [17]. Зарядные и разрядные
кривые в относительных координатах приведены
на рис. 3. (Анодная кривая для первого цикла
здесь не показана).

Видно, что по мере циклирования катодная
кривая смещается в сторону отрицательных по-
тенциалов практически параллельно самой себе,
без изменения формы. Этот факт может свиде-
тельствовать в пользу предположения о том, что
важной причиной деградации является потеря
активного материала. В то же время, анодная
кривая при этом несколько меняет свою форму:
поляризация в самом начале делитирования на-
растает по мере циклирования заметно быстрее,
чем в конце заряда. Это свидетельствует о более
сложной картине деградации, чем простая потеря
активного материала.

Часто в качестве количественного критерия
поляризации используют значение поляризации
при заряде (или разряде) электрода на 50%. На
рис. 4 показано, как изменяются катодный и
анодный потенциалы в средней точке зарядных
(разрядных) кривых по мере циклирования.

Сложный характер изменения анодных кри-
вых при циклировании вынуждает, однако, ха-
рактеризовать анодную поляризацию не по одной
точке гальваностатических кривых. На рис. 5 по-
казано изменение анодного потенциала для элек-
тродов, заряженных на 10% (то есть почти полно-
стью литированных), на 50% и на 90% (почти

полностью делитированные электроды). Видно,
что скорость нарастания поляризации литиро-
ванных электродов впятеро превышает скорость
нарастания поляризации почти делитированных
электродов.

Анализируя разные механизмы деградации
при циклировании, можно сделать вывод, что
рост омических сопротивлений между частицами
активного материала не может в данном случае
играть заметной роли, поскольку омическое па-
дение по абсолютной величине не зависит от на-
правления тока, а поляризация в анодном и ка-
тодном процессах различаются заметно. Более
реалистичным кажется предположение, что при
циклировании во вторичных частицах NCA воз-
никают микротрещины, доступные для электроли-

Рис. 3. Гальваностатические кривые рис. 1 в относи-
тельных координатах.
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Рис. 4. Изменение потенциалов в средней точке за-
рядных и разрядных кривых при циклировании.
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Рис. 5. Изменение при циклировании анодных по-
тенциалов при заряде на 10, 50 и 90%. (Прямые про-
ведены по методу наименьших квадратов).
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та. (Вероятность этого упоминается, в частности, в
работе [11]). В конце заряда, т.е. при потенциалах
положительнее 4.2 В возможно образование пас-
сивных пленок, заполняющих эти трещины, и
представляющих определенное сопротивление для
последующего процесса разряда.

Спектры импеданса электродов на основе
NCA и эквивалентная схема для моделирования
спектров импеданса представлены на рис. 6. Как
видно из рис. 6а, спектры импеданса представля-
ют собой полуокружность с центром, лежащим
ниже оси абсцисс, переходящую в прямую линию
в области низких частот. Спектры импеданса мо-
делируются эквивалентной схемой, представлен-
ной на рис. 6б.

Эквивалентная схема включает сопротивле-
ние электролита (Rs), сопротивление пассивной
пленки (Rf), элемент с постоянным сдвигом фаз
(CPE2), относящийся к пассивной пленке на
NCA, сопротивление переноса заряда (Rct), эле-

мент с постоянным сдвигом фаз (CPE1), характе-
ризующий емкость двойного электрического слоя,
и элемент Варбурга (Wo), характеризующий твер-
дофазную диффузию натрия.

Как видно из табл. 1, при циклировании про-
исходит постепенное увеличение параметра Re,
характеризующего сопротивление электролита и
сопротивления всех токоподводов. Сопротивле-
ние пассивной пленки (Rf) заметно уменьшается
при переходе от 11-го к 31-му циклу и далее оста-
ется практически неизменным, что хорошо со-
гласуется с данными рис. 2. Увеличение сопро-
тивления переноса заряда наблюдается только в
самом начале циклирования, а при дальнейшем
циклировании этот параметр практически не ме-
няется, что свидетельствует о малом вкладе этого
фактора в механизм деградации. Элемент Вар-
бурга (Wo) уменьшается в течение первых 50 цик-
лов, что соответствует некоторому росту затруд-
нения диффузии лития в твердой фазе.

Рис. 6. Спектры импеданса электродов на основе NCA после 1, 11, 31, 41 и 51-го циклов (а), эквивалентная схема для
моделирования спектров импеданса (б).
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Таблица 1. Параметры эквивалентной схемы, рассчитанные на геометрическую площадь поверхности электрода

Номер цикла Re, Ом см2 Rf, Ом см2 Cf, мкФ/см2 Rct, Ом см2 Сdl, мкФ/см2 Wo, Ом/см0.5

0 циклов 0.25 14.0 2.62 12 28.4 4.93
11 цикл 0.30 10.24 4.1 73.91 3.9 3.72
31 цикл 0.32 1.66 3.39 87.68 6.8 3.43
41 цикл 0.43 1.42 4.68 85.80 7.7 1.84
51 цикл 0.52 1.76 3.35 87.76 7.6 1.53
57 цикл 0.67 1.52 3.29 87.98 6.1 1.23
67 цикл 0.55 1.92 2.60 76.38 6.4 1.34
77 цикл 0.54 1.82 3.00 82.30 6.5 1.39
87 цикл 0.63 1.64 3.01 90.42 6.6 1.37
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Таким образом, исследованы причины дегра-
дации положительных электродов (катодов) на
основе слоистого оксида переходных металлов
LiNi0.8Co0.15Al0.05O2. Установлено, что скорость
снижения емкости при циклировании резко па-
дает после первых тридцати циклов. С использо-
ванием методов хронопотенциометрии, спектро-
скопии электрохимического импеданса и метода
построения зарядно-разрядных кривых в относи-
тельных координатах установлено, что сопротив-
ление пассивной пленки, сформированной на
электроде, постепенно уменьшается при цикли-
ровании, при практически неизменной емкости
пассивной пленки, что коррелирует со снижени-
ем темпа деградации. Это может свидетельство-
вать об увеличении истиной площади поверхно-
сти катодного материала из-за образования в нем
микротрещин при циклировании. Сопротивле-
ние переноса заряда в течение 30–40 циклов воз-
растает в 7 раз и затем остается практически неиз-
менным. Такой характер увеличения сопротивле-
ния переноса заряда свидетельствует об общем
увеличении сопротивления электрода из-за его
дополнительной пассивации и малом вкладе это-
го фактора в общий механизм деградации. Импе-
данс Варбурга имеет тенденцию к некоторому
уменьшению при циклировании, но с учетом уве-
личения площади истиной поверхности при цик-
лировании эффективный коэффициент диффу-
зии лития в твердой фазе на различных циклах
останется неизменным.

Работа выполнена при финансовой поддержке
гранта РНФ 20-79-10312.
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Приведены результаты исследования механизмов фотореакций метилбензилтиона PhCH2CSCH3 (I)
методом спектроскопии ЯМР с эффектом химической поляризации ядер (ХПЯ). По знаку ХПЯ 13С
и 1Н установлено, что поляризация возникает при распаде возбужденных тиокетонов в триплетном
состоянии. Доказаны элементарные акты реакции и промежуточные соединения. Установлено, что
фотолиз тиона (I) протекает по типу Норриш-I с преобладанием рекомбинации в радикальной паре
и с регенерацией исходного тиокетона.
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В данной работе исследованы фотохимиче-
ские реакции тионов методом спектроскопии
ЯМР с эффектом ХПЯ [1]. Тионы присутствуют в
терпенах, стероидных гормонах, антибиотиках,
участвуют в метаболизме веществ в организмах,
применяются в фармакологии. Фотолиз тиокето-
нов исследуется с целью создания эффективных
фотоинициаторов цепных реакций, имеющих
прикладное значение. Механизмы темновых ре-
акций меркаптанов, тиокетонов хорошо изучены.
Радикальные реакции тионов достаточно по-
дробно освещены в работах [2, 3]. Электронной и
колебательной спектроскопии органических со-
единений серы посвящено много работ [4–9].
В работах [10–14] изучалась фосфоресценция в
серосодержащих соединениях, фотозамещение в
тиокабонильных соединениях и фотохимия воз-
бужденных электронных состояний тиосоедине-
ний. В обстоятельном обзоре [15] приведены фо-
тофизические свойства тиокарбонильных соеди-
нений и примеры реакций фотозамещения,
циклоприсоединений, циклизации, фотоприсо-
единений. Изучение фотореакций тиокарбо-
нильных соединений с помощью поляризации
ядер не проводилось.

Цель данной работы – исследование фотохи-
мических реакций тионов методом спектроско-
пии ЯМР с эффектом ХПЯ, позволяющим уста-
новить механизмы гомолитических реакций [16–
23]. Если импульсный и лазерный фотолиз позво-

ляет изучать кинетику гибели и накопления про-
межуточных продуктов, вышедших из клетки
растворителя, то применение ХПЯ позволяет де-
тально исследовать клеточные процессы. Ранее с
использованием эффекта ХПЯ нам удалось де-
тально установить элементарные акты фотореак-
ции в меркаптанах, причем установленный меха-
низм реакции отличался от общепринятого [24].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Опыты по фотолизу проводили в модифици-

рованном датчике ЯМР-спектрометра Tesla-587А
(100 МГц) на ядрах Н1 и С13, облучая раствор с од-
новременной регистрацией спектра. Свет от лам-
пы ДРШ-1000 или ДКсШ-1000 через оптическую
систему с набором БС- и ИК-фильтров подавали
непосредственно к ампуле с реакционной сме-
сью. Для подавления тушения триплетных состо-
яний кислородом воздуха ампулы с реакционной
смесью перед помещением в датчик спектромет-
ра барботировали продувкой аргона и запаивали.

Спектры ХПЯ регистрировали при импульс-
ном фотовозбуждении реакции с использованием
импульсного режима работы спектрометра. Нами
была сконструирована оригинальная установка
для синхронизации поджига лампы и подачи им-
пульса спектрометра [25]. При этом генератор
парных импульсов Г5-26 запускался от ЭВМ
спектрометра через блок импульсного модулято-
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ра. Выходные сигналы генератора подавались на
схему поджига лампы и, кроме того, использова-
лись для блокировки спектрометра от воздей-
ствия помех при вспышке лампы. Напряжение
поджига ∼20 кВ, длительность импульса 1 мкс,
ток разряда через лампу 800А. Меняя время за-
держки радиочастотного импульса спектрометра
относительно вспышки лампы с регистрацией
спектра ЯМР, можно получить зависимость ам-
плитуды сигналов отдельных линий спектра от
времени задержки. При этом длительность свето-
вого импульса (∼10–3 с) значительно короче вре-
мени тепловой ядерной релаксации в продукте
Т1 > 1с. Этот прием позволяет исключить влияние

релаксации на интенсивность сигнала ХПЯ при
стационарном методе регистрации эффекта.

При использовании обычного 90° ВЧ-импуль-
са в спектрах исчезает гомоядерный мультиплет-
ный эффект, и происходит уширение сигналов
ХПЯ, поэтому в исследованиях мы задавали 20°
ВЧ-импульсы с интервалом 10 с. Для изучения
кинетики ХПЯ использовали регистрацию спек-
тров в непрерывном режиме. В импульсном ре-
жиме работы спектрометра применяли внутрен-
нюю стабилизацию резонансных условий по сиг-
налу дейтерия.

В работе использовали химический актино-
метр – раствор феррооксалата калия по извест-
ной методике [26] и фотоэлектронный метод с ис-
пользованием ФЭУ-17 и ФЭУ-97. Число фотонов
при вспышке составило 1016.

При фотолизе тионов были подобраны филь-
тры БС с полосой пропускания 460–480 нм, т.е. в
полосе n–π*-возбуждения тиокетона. Температу-
ру при получении спектров с эффектом ХПЯ под-
держивали в пределах 26–28°С. Растворители и
коцентрация реагентов указаны в подписях к ри-
сункам.

Реактивы фирмы “Merk” сертифицированы и
проверены мультиядерным ЯМР. Реакции про-
водили в дейтерированых растворителях С6D6
(“х.ч.”) и гексафторбензоле. Дейтерированые
растворители отвечали эталонным требованиям,
и не подвергали дополнительной очистке. Про-
дукты фотореакции идентифицировали по спек-
трам ЯМР 1Н и 13С. Концентрация тиокетона в
эксперименте составила 5 × 10–3 моль/л.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

При фотолизе тиокетона (1) обнаружены сиг-
налы ХПЯ на молекулах исходного тиона и про-
дуктах его фотопревращения (рис. 1). Отнесение
линий в спектрах ЯМР 13С и IH и знаки ХПЯ при-
ведены в табл. 1. ХПЯ на тионе (I) свидетельствует
о существовании процесса распада α-связи наряду
с протеканием внутримолекулярного фотовосста-
новления, характерного для карбонилсодержащих
соединений с атомами Н в α-положении. Первич-
ный акт фотолиза (I) – α-распад с образованием
радикальной пары (РП), сохраняющей спиновую
мультиплетность триплетно-возбужденной моле-
кулы-предшественника (схема 1). В этой РП зна-
чения g-факторов:  = 2.0025,  = 2.0007,
знаки констант СТВ метильных и метиленовых
протонов противоположны [1, 27].

2PhCHg
3CH Cg

Таблица 1. Отнесение линий в спектрах ЯМР и знаки
ХПЯ при фотолизе тиона (I)

А – положительный знак поляризации ядра (абсорбция).
Е – отрицательный знак поляризации ядра (эмиссия).

Продукт Ядро δ, м.д. Знак 
ХПЯ

CH3CSCH2Ph 2.05 E

3.66 E

Ph(H) ~7 A

29.30 E

50.50 A

PhC1 135.80 E

C2,6 130.27 A

C3,5 129.04 E

C4 127.30 A

246.52 E

CH3CHS 9.62 A

207.94 A

CH3SCSCH3 2.30 A

PhCH2CH2Ph 2.86 A

PhCH2CSCH2CSCH3 3.12 E

PhCH2C(SH)=CH2 3.40 A

4.86 E

142.56 A

PhCH3 2.20 A

3
*CH

2
*CH

3
*CH

2
*CH

*CS

*CHS

*CHS

3
*CH

2
*CH

2
*CSCH CS

2
*PhCH

2
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3
*CH
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Схема 1

Рекомбинация радикалов с такими магнитны-
ми параметрами должна приводить к появлению
отрицательного сигнала ХПЯ на протонах обеих
групп регенерированного кетона, что и наблюда-
лось экспериментально. Продукты превращения
радикалов, покинувших РП (дибензил и биаце-
тил), имеют противоположный знак поляриза-
ции.

Радикалы, избежавшие рекомбинации в пер-
вичной РП, выходят в объем и участвуют в диф-
фузионных встречах, образуя так называемые
F-пары, и дают те же продукты, что и в первич-
ных парах, причем с тем же знаком поляризации.
В этих продуктах наблюдалась интегральная или
мультиплетная поляризация, знаками отвечаю-
щая рекомбинации из триплетных пар, А – по-
глощение, Е – эмиссия [1]. В таком случае при ре-

комбинации диффузионных РП (с некоррелируе-
мыми спинами) появляется поляризация, причем
ее знак совпадает со знаком поляризации для слу-
чая геминальной рекомбинации из начального
триплетного состояния. Объяснить это можно
следующим образом. При первом контакте в ан-
самбле диффузионных (F-пар) синглетные пары
рекомбинируют независимо от ядерного состоя-
ния в паре, и в молекулах, образовавшихся в пер-
вом контакте, никакой поляризации ядер, есте-
ственно, не появляется. Однако, после первого
контакта в ансамбле F-пар относительная доля
триплетных РП увеличивается и происходит
своеобразное обогащение триплетными РП. Да-
лее в промежутках времени между повторными
контактами из триплетного состояния РП пере-
ходят в синглетное, и в продуктах рекомбинации
появляется поляризация ядер точно таким же об-

ν⎯→ →� �

T,F
2 3 2 3 2 3PhCH CSCH [PhCH ,CSCH ] PhCH CSCH ,h

→�

F
2 2 2[2PhCH ] PhCH CH Ph,

+ → +� �

2 3 2 3 2 2PhCH CH CSCH Ph PhCH PhCH CSCH ,

→�

F
3 3 3[2CH CS] CH CSCSCH ,

+ → +� �

3 3 2 3 2 2CH CS CH CSCH Ph CH CHS CH CSCH Ph,

+ → +� �

3 2 2 3 2CH CS PhCH CH Ph CH CHS PhCH CHPh,

→� �

F
3 2 2 3 2 2[CH CS,CH CSCH Ph] CH CSCH CSCH Ph (2).

Рис. 1. Спектры ПМР тиокетона (I): а – исходный, б – при фотолизе. Сигналы ядер продуктов: 1 – СН3СSСSСН3, 2 –
PhCH2CH2Ph, 3 – PhCH2CSCH2CSCH3, 4 – PhCH2C(SH)=СН2, 5 – PhCH2C(SH)=СН2, 6 – СН3СНS* – CD3CN.
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разом, как и в случае геминальной рекомбинации
из начального триплетного состояния.

Среди продуктов реакций идентифицирован
β-дитиокетон (2), в котором метиленовые прото-
ны (СSСН2СS) поляризованы отрицательно. Из
знака ХПЯ следует, что этот продукт образуется в
диффузионных парах радикалов СН3ĊS и
PhCH2CSĊH2. Поляризация ядер 1Н и 13С тиоаль-
дегидного фрагмента свидетельствует о том, что
тиоацетальдегид — продукт превращения радика-
лов, избежавших рекомбинации или диспропор-
ционирования в клетке, причем в последнем
случае углерод тионовой группы должен быть по-
ляризован отрицательно, однако, эксперимен-
тально обнаруженная ХПЯ 13С и группы СНS по-
ложительна. Это – результат переноса атома Н
при встрече ацетила с какой-либо молекулой, не-
сущей тот же знак поляризации (вероятнее всего,
с молекулой дибензила).

При фотолизе в спектрах ПМР (рис. 1) были
также обнаружены сигналы усиленного поглоще-
ния (А) – 3.40 м.д. и эмиссии (Е) – 4.86 м.д., а в
спектрах ЯМР 13С (рис. 2) усиленного поглоще-
ния (А) – 142.56 м.д. Появление этих сигналов
можно объяснить существованием поляризован-
ных молекул енола тиофенилацетона. Знаки ХПЯ
указывают на то, что эти молекулы образуются
при рекомбинации триплетной РП, в которой
знаки констант CTB протонов СН2 и =СН2 отри-
цательны. Такая РП рождается при α-распаде
триплетно-возбужденной молекулы енола тио-
фенилацетона.
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ВЛИЯНИЕ ПЛЮРОНИКА F-127 НА СКОРОСТЬ ВЫСВОБОЖДЕНИЯ
2-(2-ГИДРОКСИФЕНИЛ)-4,5-ДИФЕНИЛ-1Н-ИМИДАЗОЛА ИЗ МАТРИЦ 
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В среде сверхкритического диоксида углерода (ск-СО2) получены аэрогели (АГ) на основе хитозана
(Хт) и альгината натрия (Ал), а также их интерполиэлектролитных комплексов Хт + Ал, с вводимым
в такие системы гидроксилофином – модельным соединением класса замещенных биологически
активных триарилимидазолов (ТАИ), обладающих противоопухолевой и нейропротекторной ак-
тивностью, с целью получения пролонгированных лекарственных форм. Методом ИК-спектроско-
пии установлено, что аэрогели на основе комплекса Хт + Ал, образуются в слабокислых водных рас-
творах при исходном молярном соотношении хитозана и альгината натрия ≥1.5. Показано, что в
матрицы на основе АГ в среде ск-СО2 удается вводить гидроксилофина в 2–3 раза больше, чем в со-
ответствующие по массе полимерные пленки, что, очевидно, связано с большей площадью поверх-
ности АГ. Показано также, что предварительная солюбилизация ТАИ плюроником F-127 способ-
ствует дополнительному замедлению выхода биологически активных ТАИ из матриц в модельную
биологическую среду.

Ключевые слова: аэрогели, хитозан, альгинат натрия, интерполиэлектролитные комплексы, триари-
лимидазол, сверхкритический диоксид углерода, пролонгированные матричные системы, импре-
гнация
DOI: 10.31857/S004445372211005X

Применение при лечении длительно протека-
ющих заболеваний (сердечно-сосудистые, онко-
логические) препаратов пролонгированного дей-
ствия открывает новые возможности для эффек-
тивной терапии и снижения токсичности
используемых лекарственных средств (ЛС). Из-
вестно, что широкое применение разнообразных
химических фармакологических препаратов в со-
четании с общим ухудшением экологической об-
становки приводит к резкому увеличению чув-
ствительности человека к лекарствам (аллергиче-
ские заболевания становятся настоящим бичом
современности), а также к “привыканию” к ним
организмов, что снижает эффективность химио-
терапии. Это приводит к необходимости созда-

ния более совершенных – пролонгированных
форм известных биологически активных ве-
ществ, обеспечивающих регулирование скорости
действия препаратов и времени пребывания в ор-
ганизме.

Наиболее распространенными формами ука-
занных препаратов являются матричные компо-
зиции (таблетки типа Ретард), представляющие
собой полимерную матрицу-носитель с равно-
мерно распределенным в объеме лекарственным
веществом (ЛВ).

В качестве носителей в лекарственных формах
типа Ретард используют как синтетические, так и
природные полимеры [1–12]. Наиболее изучен-
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ными и широко используемыми в качестве носи-
телей лекарственных препаратов являются поли-
молочная и полигликолевая кислоты [13–17], по-
лиэтиленгликоль (ПЭГ), поликапролактон и
различные их сополимеры [18–20], полипептиды
[21–24], кремнийорганические полимеры [25–
27], а также полисахариды [28–33].

Особым классом полимерных носителей явля-
ются интерполиэлектролитные комплексы (ИП-
ЭК), образующиеся, в том числе, при смешении
растворов противоположно заряженных полиса-
харидов, например, хитозана и альгината натрия
[34–36]. Кооперативный характер связей между
полиионами придает ИПЭК высокую стабиль-
ность в широком интервале рН среды. Кроме то-
го, использование ИПЭК обеспечивает регули-
рование кинетики выделения ЛВ. Пролонгиро-
ванное высвобождение лекарственной основы из
ИПЭК (в отсутствие ковалентной связи между
ЛВ и ИПЭК) происходит за счет диффузии низ-
комолекулярного ЛВ в окружающую среду из на-
бухшей полимерной системы и определяется
природой используемых полимеров, их молеку-
лярной массой, эффективностью взаимодей-
ствия полимеров друг с другом и ЛВ, а также ха-
рактеристиками среды [37].

Ранее [38] мы показали, что в среде сверхкри-
тического диоксида углерода (ск-СО2) возможно
получение полимерных матричных систем на ос-
нове полисахаридов (хитозана и его сополиме-
ров), содержащих модельное соединение класса
биологически активных триарилимидазолов
(ТАИ), обладающих противоопухолевой и нейро-
протекторной активностью, – 2-(2-гидроксифе-
нил)-4,5-дифенил-1Н-имидазол (гидроксило-
фин, ГДИ). При этом максимальное содержание
ГДИ в матрицах на основе хитозана достигало 0.5
мас. %. Следует отметить, что использование сре-
ды ск-СО2 для импрегнации полимерных матриц
молекулами ЛВ позволяет получать функцио-
нальные полимерные системы с достаточно вы-
сокой степенью чистоты, благодаря отсутствию
примесей токсичных органических соединений и
растворителей, что немаловажно для пролонги-
рованных форм ЛВ. Также было установлено
[38], что полученные полимерные матричные си-
стемы обладают способностью замедленного вы-
свобождения активного вещества (ГДИ) в соля-
нокислый буферный раствор, используемый в ка-
честве модели среды желудочного сока.

Кроме того, при обработке в среде ск-СО2 по-
лисахаридных твердых гелей (ксерогели) возмож-
но получение аэрогелей (АГ) – высокопористых
биоразлагаемых материалов, характеризующихся
большой площадью внутренней поверхности
(250–500 м2/г), позволяющей их использовать
для получения пролонгированных лекарствен-
ных препаратов матричного типа [39, 40].

В данной работе была исследована возмож-
ность использования ИПЭК хитозана с альгина-
том натрия и аэрогелей на их основе в качестве
биоразлагаемых носителей для иммобилизации
ГДИ. Аэрогели на основе полисахаридов и ИП-
ЭК обладают большей гидрофобностью по срав-
нению с индивидуальными ионными полисаха-
ридами, развитой поверхностью (∼250–320 м2/г)
и, соответственно, достаточно большим свобод-
ным внутренним объемом, в котором может ло-
кализоваться необходимое количество ЛВ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для получения полиэлектролитных комплек-
сов и аэрогелей на их основе использовали хито-
зан фирмы “Sigma-Aldrich” (США) с Mw = 310–
375 кДа и степенью деацетилирования более 75%
и альгинат натрия фирмы “Русхим” (Россия).

Образцы аэрогелей на основе ИПЭК полиса-
харидов получали из соответствующих гидроге-
лей комплексов альгината натрия и хитозана с
разным соотношением компонентов. Для полу-
чения гидрогелей готовили растворы полисаха-
ридов объемом 100 мл с концентрациями в диапа-
зоне 0.1–1.0 мас. % (Ал в воде, Хт в 1% уксусной
кислоте), далее раствор альгината натрия прили-
вали к раствору хитозана в течение 20 мин при
интенсивном перемешивании. В результате про-
исходило образование гидрогелей ИПЭК Хт + Ал
при массовых соотношениях исходных полисаха-
ридов 1 : 10 (образец Хт(1) + Ал(10)), 1 : 1 (образец
Хт(1) + Ал(1)) и 10 : 1 (образец Хт (10) + Ал(1)),
соответственно. Сформировавшиеся гидрогели
выдерживали в течение суток, промывали раство-
ром разбавленной соляной кислоты (рН ∼ 5), а
затем водой. Далее проводили постепенную заме-
ну воды в порах гидрогелей Ал + Хт на изопропи-
ловый спирт, затем образцы сушили в среде
сверхкритического диоксида углерода при темпе-
ратуре 40°С и давлении 12 МПа в течение 6 ч в
проточном сосуде объемом 40 см3 с получением
аэрогелей Хт + Ал.

Для сравнительной оценки эффективности
использования АГ в качестве носителей для триа-
рилимидазолов были также получены полимер-
ные пленки (ПЛ) и аэрогели из индивидуальных
полисахаридов: хитозана (Хт(АГ)) и альгината на-
трия (Ал(АГ)). Аэрогели на основе хитозана
Хт(АГ) получали из гидрогелей, сформированных
при добавлении по каплям уксуснокислого рас-
твора хитозана в раствор KOH, согласно [41].
Аэрогели на основе альгината натрия получали из
гидрогелей Ал, сформированных при добавлении
по каплям 1.5 мас. % водного раствора альгината
натрия к 1М водному раствору соляной кислоты.
Образовавшиеся сферические частицы гидроге-
лей выдерживали в кислоте сутки и промывали
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водой до нейтральной реакции среды. Содержа-
ние натрия в полученных гелях определяли тер-
могравиметрически сжиганием образцов при
температуре 1000°С. При этом молярное содер-
жание натрия в гелях уменьшилось до 48 мол. %
по сравнению с исходным альгинатом натрия.
Таким образом, в полученных гидрогелях на ос-
нове альгината натрия свыше 50% звеньев содер-
жат остатки водонерастворимой альгиновой кис-
лоты, способной при рН 2–3 в водных растворах
образовывать структурированные системы [42].

Далее формирование аэрогелей на основе аль-
гиновой кислоты происходило при замене воды в
полученных гидрогелях на изопропиловый спирт
и их сверхкритической сушке аналогично выше-
описанному методу получения аэрогелей на ос-
нове хитозана.

Полимерные пленки Хт получали из 2% рас-
твора хитозана в 2% уксусной кислоте, а Ал – из
1% раствора альгината натрия в воде поливом на
целлофановую подложку и высушиванием на
воздухе при температуре 50°С. Толщина поли-
мерных пленок составляла 80–100 мкм.

Как уже говорилось, в качестве модельного ак-
тивного соединения, вводимого в полимерные
матрицы, использовали относящийся к классу за-
мещенных арилимидазолов (АИ), 2-(2-гидрокси-
фенил)-4,5-дифенил-1Н-имидазол (гидроксило-
фин, ГДИ, рис. 1), обладающий выраженной лю-
минесценцией. ГДИ был синтезирован в ФИЦ
ХФ РАН Шиенком А.И., Зайченко Н.Л. по мето-
дике [43].

Импрегнацию полимерных матриц ГДИ про-
водили в среде сверхкритического диоксида угле-
рода (ск-СО2) в стальном реакторе высокого дав-
ления объемом 60 см3. Полимерный носитель по-
мещали в реактор в стеклянном стаканчике с
отверстиями, а ГДИ помещали на дно реактора.
Таким образом, в процессе импрегнирования от-
сутствовало прямое контактирование молекул
ГДИ с полимерной матрицей. Масса загружаемой
в реактор навески ГДИ составляла 10 мг. Для вве-
дения ГДИ использовали одинаковые по массе
образцы АГ и полимерных пленок, их масса со-
ставляла 50 мг.

В процессе ск-импрегнации в реакторе под-
держивали температуру 90°С и давление 12–
14 МПа. Время ск-процесса составляло 3 ч.

Содержание введенного в полимеры ГДИ (в
гр.), отнесенное к 50 мг матрицы, определяли ме-
тодом спектрофотометрии после полного вымы-
вания ГДИ из импрегнированной полимерной
матрицы в солянокислом буферном растворе
KCl–HCl (рН 1.6) по полосе поглощения ГДИ
(λ = 320 нм). Спектры поглощения регистрирова-
ли с помощью спектрофотометра “Cary 50” фир-
мы “Varian” (США).

Изучение процесса диффузии ГДИ из импре-
гнированных матриц проводили в солянокислом
буферном растворе KCl–HCl (pH 1.6), близком по
кислотности к желудочному соку, при температу-
ре 37°С с использованием термостатируемой
ячейки. Через каждые 2–5 мин после помещения
импрегнированных ГДИ полимерных образцов в
буферный раствор проводили измерение интен-
сивности люминесценции буфера, содержащего
вышедший из полимерной матрицы ГДИ (λлюм =
= 405 нм, λвозб = 325 нм). Спектры люминесцен-
ции и спектры возбуждения люминесценции об-
разцов регистрировали с помощью спектрофлуо-
риметра “CaryEclipse” фирмы “Varian” (США).
Погрешность измерений содержания ГДИ в бу-
ферном растворе составляла до 10%.

С целью варьирования скорости высвобожде-
ния ГДИ из импрегнированных образцов поли-
меров в ходе работы помимо исходного ГДИ в
образцы АГ в среде ск-СО2 был введен предва-
рительно солюбилизированный ГДИ. Для со-
любилизации ГДИ использовали плюроник
F-127 с молекулярной массой 12600 Да фирмы
“Aldrich” (США). Отношение этиленоксидных и
пропиленоксидных звеньей для F-127 составляло
3.1 : 1, соответственно. Солюбилизацию ГДИ
плюроником проводили по методике, описанной
в [44]. Использовали растворы F-127 и ГДИ в хло-
роформе с концентрациями от 1.0 × 10–5 до 1.0 ×
× 10–4 моль/л и от 2.0 × 10–5 до 4.0 × 10–5 моль/л,
соответственно. Совместный раствор ГДИ и
плюроника F-127 в хлороформе упаривали в ро-
торном испарителе при 50°С и досушивали на
воздухе при комнатной температуре. Для оценки
полноты протекания солюбилизации ГДИ плю-
роником использовали соотношение q, равное
c(ГДИ)/с(F-127), где с(ГДИ) – концентрация
раствора ГДИ в хлороформе, моль/л, а с(F-127) –
концентрация раствора плюроника F-127 в хло-
роформе, моль/л.

Методом ИК-спектроскопии было рассчитано
содержание Хт и Ал в АГ. Спектры регистрирова-
ли с помощью ИК-спектрометра Spectrum Two
FT-IR (PerkinElmer, США). Для расчета исполь-

Рис. 1. Структурная формула 2-(2-гидроксифенил)-
4,5-дифенил-1Н-имидазола – ГДИ, М = 312.

HO
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зовали соотношение площади под кривой, Sa,
альгината натрия (1600 см–1) и площади под кри-
вой, Sх, хитозана (1650 см–1) в ИК-спектрах аэро-
гелей. Для построения калибровочной зависимо-
сти соотношения Sa/Sх от содержания компонен-
тов были приготовлены смеси с известным
содержанием хитозана (20–60%) и альгината
(80‒40%). Для определения площади под кривой
была использована многопиковая обработка
спектров по модели “Гаусс” (обработка является
встроенным методом анализа в стандартную про-
грамму для построения графиков Origin). На
рис. 2а приведена калибровочная зависимость,
использованная в работе, на рис. 2б – пример
анализа фрагмента ИК-спектра смеси Хт(1) +
Ал(1).

1 Получен при сушке гидрогеля на воздухе при комнатной
температуре.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

1. Анализ содержания компонентов 
в получаемых аэрогелях на основе ИПЭК

На рис. 3а приведена гистограмма, отражаю-
щая содержание одного из полисахаридов (хито-
зана) в ИПЭК-аэрогелях. Содержание хитозана
было определено с помощью метода ИКС (см.
выше). Из рис. 3а видно, что соотношение ком-
понентов в аэрогеле, полученном при взаимодей-
ствии растворов хитозана и альгината натрия в
массовом соотношении 10 : 1, составило ∼1 : 1.

Из литературы известно, что в общих раство-
рах поликатионный хитозан и полианионный
альгинат при исходном молярном соотношении
хитозан-альгинат ≥1.5 образуют стехиометриче-
ский интерполиэлектролитный комплекс, нерас-
творимый в воде [45].

Рис. 2. Калибровочная зависимость соотношения Sa/Sх от содержания хитозана (C) в смесях Хт/Ал (а); пример анали-
за фрагмента спектра смеси Хт + Ал при соотношении компонентов 1:1 (б).
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Можно полагать, что в данном случае также
формируется стехиометрический ИПЭК хито-
зан/альгинат, структура и состав которого при
дальнейших манипуляциях (замене растворителя
и сушке в ск-СО2) сохраняется и который, соб-
ственно, формирует аэрогель. Можно также по-
лагать, что в результате сушки в сверхкритиче-
ских условиях надмолекулярная организация в
ИПЭК упрочняется, при этом, очевидно, форми-
руются новые связи, о чем свидетельствует сдвиг
полос поглощения в ИК-спектре ИПЭК АГ по
сравнению с исходными полимерами и ксероге-
лем. Следует отметить, что для образца ксерогеля
Хт(10) + Ал(1) характерно такое же содержание
компонентов (∼50% хитозана). На рис. 3б приве-
дены фрагменты ИК-спектров хитозана (красная
кривая), альгината натрия (черная кривая), ксе-
рогеля Хт(10) + Ал(1) и аэрогеля Хт(10) +
+ Ал(1)(АГ). В табл. 1 представлено соотнесение
полос в ИК-спектрах исходных полисахаридов.
Видно, что полосы в спектрах полисахаридов, от-
носящихся к колебаниям СОО- групп альгината
(1596, 1407 см–1), смещаются до 1603 и 1411 см–1,
соответственно (рис. 3б). Это может свидетель-
ствовать об упрочнении ионных и формировании
новых водородных и гидрофобных связей кисло-
родсодержащих фрагментов альгината с окружа-
ющими фрагментами полисахаридов.

2. Влияние состава аэрогелей на основе хитозана 
и альгината натрия на содержание в них ГДИ

На рис. 4 представлена диаграмма, отражаю-
щая содержание ГДИ в полимерных пленках и
аэрогелях на основе Хт и Ал, а также их смесей,
импрегнированных гидроксилофином в среде ск-
СО2. Показано, что в матрицы аэрогелей удается
ввести в несколько раз больше ГДИ, чем в поли-
мерные пленки. Наибольшее количество ГДИ ло-
кализуется в матрице аэрогеля на основе хитозана –
до 6.0 × 10–4 гр. По-видимому, большее количе-
ство активного вещества, которое удается ввести
в среде ск-СО2 в матрицы аэрогелей, связано с
высокой пористостью, хорошо развитой поверх-
ностью (площадь поверхности используемых в
работе АГ, определенная методом БЭТ, составля-
ла 250–320 м2/г) и, соответственно, большим
внутренним свободным объемом аэрогелей по
сравнению с пленками полимеров.

Из данных рис. 4 следует, что в ИПЭК-аэроге-
лях на основе хитозана и альгината натрия коли-
чество введенного ГДИ зависит от содержания
исходных компонентов (Хт и Ал) в полимерном
АГ. Так, наибольшее количество ГДИ (до 4.1 ×
× 10–4 гр.) наблюдается в АГ Хт(10) + Ал(1), полу-
ченном при смешении растворов хитозана и аль-
гината натрия в соотношении 10 : 1, соответ-
ственно, с последующим высушиванием в среде

ск-СО2. Как было указано в разделе 1, при фор-
мировании ксерогелей, а затем и аэрогелей на ос-
нове хитозана и альгината натрия (за счет ионных
взаимодействий) образуются полиэлектролитные
пространственные структуры, так называемые
интерполиэлектролитные комплексы (ИПЭК),
очевидно, характеризующиеся различной вели-
чиной внутреннего свободного объема, в котором
могут локализоваться молекулы ГДИ. Кроме то-
го, судя по вышеприведенным данным, ГДИ об-
ладает большим сродством к хитозану, чем к аль-
гинату натрия, и способен, возможно, даже обра-
зовывать с Хт межмолекулярные связи (за счет
взаимодействия протонированных в кислой сре-
де аминогрупп хитозана и гидроксильных груп-
пировок ГДИ). Очевидно, с этим обстоятель-
ством связана обнаруженная зависимость содер-
жания ГДИ в аэрогелях на основе ИПЭК от
содержания Хт. Закономерно при этом, что наи-
большее содержание ГДИ наблюдается для аэро-
геля на основе хитозана.

Таблица 1. Соотнесение полос в ИК-спектрах альги-
ната и хитозана [46–49]

Альгинат Хитозан Отнесение

1649 Амид I
1596 COO‒

1600–1550 Амид II
1407 СОО‒

1300 1420–1300 СО, ОН, СН

Рис. 4. Содержание ГДИ (m × 10–4, г) в 50 мг матрицы
индивидуальных и ИПЭК-аэрогелей и полимерных
пленок на основе хитозана и альгината натрия, им-
прегнированных в среде ск-СО2 (90°С, 12–14 МПа,
3 ч). Данные взяты из [38] для образца Хт(ПЛ).
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3. Кинетика выхода ГДИ в модельную водную среду 
из матриц АГ, импрегнированных в среде ск-СО2

На рис. 5 приведены зависимости содержания
исходного (несолюбилизированного) ГДИ, вы-
шедшего в солянокислый буферный раствор из
импрегнированных в среде ск-СО2 матриц инди-
видуальных аэрогелей на основе хитозана и аль-
гината натрия, от времени.

Из данных рис. 5 видно, что скорость выхода
ГДИ в модельную водную среду из аэрогеля аль-
гината натрия выше, чем из аэрогеля хитозана.
Так, в случае АГ хитозана 50% выход ГДИ наблю-
дался в течение 4 мин, а 100% выход ГДИ – в те-
чение 20 мин (рис. 5 кривая 2), в то время как из
альгината натрия в течение 4 мин достигался уже
100% выход ГДИ в солянокислый буферный рас-
твор (рис. 5 кривая 1).

Наблюдаемые зависимости подтверждают вы-
шеприведенные заключения, о возникновении
взаимодействий между фрагментами макромоле-
кул аэрогеля хитозана и функциональными груп-
пировками ГДИ. Очевидно, именно за счет таких
взаимодействий молекулы ГДИ удерживаются в
полимерной матрице, что способствует замедле-
нию скорости выхода ГДИ из импрегнированно-
го аэрогеля хитозана в модельную водную среду
(по сравнению со скоростью выхода ГДИ из аэро-
геля альгината натрия). Кроме того, из-за межмо-
лекулярных взаимодействий хитозана и ГДИ,
также реализуется возможность введения боль-
шего количества ГДИ в матрицу аэрогеля на ос-
нове хитозана по сравнению с АГ альгината на-
трия (рис. 4).

Для матриц ИПЭК аэрогелей на основе хито-
зана и альгината натрия – Хт(1) + Ал(10) (АГ) и
Хт(10) + Ал(1) (АГ) показано, что в обоих случаях

50% ГДИ выходит из АГ в буферный раствор в те-
чение 5 мин, а полный выход ГДИ в водную фазу
длится около 30 мин.

4. Влияние предварительной солюбилизации ГДИ 
на скорость его выхода из импрегнированных 

в ск-СО2 матриц АГ в модельную водную среду
С целью регулирования скорости выхода ГДИ

из импрегнированных аэрогельных матриц, нами
были проведены эксперименты по введению в
среде ск-СО2 в матрицы АГ предварительно со-
любилизированного плюроником F-127 ГДИ (т.е.
солюбилизацию ГДИ проводили перед его введе-
нием в полимерную матрицу). Далее была иссле-
дована кинетика выхода солюбилизированного
ГДИ из аэрогелей в водную фазу.

На рис. 6 приведены кинетические кривые вы-
хода ГДИ в солянокислый буферный раствор
(рН 1.6) из импрегнированных в ск-СО2 образцов
ИПЭК-аэрогеля Хт(10) + Ал(1) (АГ) при различ-
ных значениях соотношения q = c(ГДИ)/с(F-127),
характеризующего полноту солюбилизации ГДИ
плюроником F-127. Напомним, что полная солю-
билизация активного вещества (ГДИ) плюрони-
ком F-127 достигается уже при q = 0.6.

Из кинетических зависимостей, приведенных
на рис. 6, видно, что скорость выхода предвари-
тельно солюбилизированного ГДИ (при q = 0.3 и
q = 0.6) из матрицы аэрогеля Хт(10) + Ал(1) (АГ) в
буферный раствор ниже по сравнению со скоро-
стью выделения из указанной полимерной мат-
рицы несолюбилизированного ГДИ (рис. 6). Так,

Рис. 5. Кинетические кривые выхода в солянокислый
буферный раствор (рН 1.6) исходного ГДИ, введен-
ного в матрицы аэрогелей в среде ск-СО2 (90°С, 12–
14 МПа, 3 ч): 1 – матрица аэрогеля альгината натрия
Ал(АГ), 2 – матрица аэрогеля хитозана Хт(АГ).

20

40

60

С
од

ер
ж

ан
ие

 Г
Д

И
 в

 б
уф

ер
е,

 %

80

100

120

100 20 30 40 50 60 70
�, мин

1

2

Рис. 6. Зависимости содержания ГДИ, вышедшего из
матриц ск-импрегнированного аэрогеля Хт(10) +
+ Ал(1) (АГ) в солянокислый буферный раствор, от
времени (при различных значениях соотношения q):

 – несолюбилизированный ГДИ (q = 0),  – ГДИ,
солюбилизированный F-127 (при q = 0.3),  – ГДИ,
солюбилизированный F-127 (при q = 0.6).

ГД
И

, %

�, мин

20

0

40

60

80

100

120

20 40 60 80 100 1200

r j

m



1690

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 96  № 11  2022

ЧЕРКАСОВА и др.

полный выход предварительно солюбилизиро-
ванного ГДИ (при q = 0.6) из матрицы аэрогеля в
данном случае длится до 1.5 ч, а несолюбилизиро-
ванного ГДИ – 30 мин. Следует отметить, что до-
бавление большего количества плюроника F-127
(при q = 0.3, рис. 6) в процессе солюбилизации
ГДИ практически не оказывало влияния на ско-
рость и длительность выхода солюбилизирован-
ного ГДИ из импрегнированного аэрогеля в мо-
дельную водную среду.

Ступенчатый характер кинетических кривых,
приведенных на рис. 6, очевидно, связан с тем,
что на начальном этапе происходит высвобожде-
ние в водную фазу активного вещества (ГДИ) из
приповерхностных слоев аэрогеля, данный этап
характеризуется достаточно высокой скоростью
выхода. Затем по мере растворения полимерной
матрицы в буфере происходит более медленное
(из-за стерических факторов и физических взаи-
модействий активного вещества с матрицей) вы-
свобождение ГДИ, локализовавшегося в объеме
полимерного аэрогеля. Когда процесс растворе-
ния полимерной матрицы завершается, происхо-
дит высвобождение оставшегося в ней количе-
ства ГДИ. То есть кинетические кривые, приве-
денные на рис. 6, являются кривыми с
насыщением.

Следует отметить, что аналогичные зависимо-
сти (рис. 6), демонстрирующие уменьшение ско-
рости выхода солюбилизированного плюрони-
ком F-127 ГДИ из матриц в модельную среду бы-
ли получены для всех исследуемых в работе типов
аэрогелей.

Можно полагать, что при ск-введении солю-
билизированного плюроником ГДИ в матрицу
ИПЭК аэрогеля Хт + Ал (АГ) происходит взаимо-
действие между молекулами плюроника F-127 и
фрагментами макромолекул альгината натрия,
приводящее к нарушению надмолекулярной
структуры плюроника [50] и, соответственно, за-
труднению выхода солюбилизированного плюро-
ником ГДИ из матрицы полимера.

На существование такого межмолекулярного
взаимодействия макромолекул плюроника F-127
и альгината натрия указывают также данные диф-
ференциальной сканирующей калориметрии.
Показано, что при ск-введении несолюбилизи-
рованного ГДИ в аэрогель Хт(10) + Ал(1) (АГ) па-
раметры деструкции исходной и импрегнирован-
ной несолюбилизированным ГДИ матрицы аэро-
геля практически не изменяются. Однако,
введение в среде ск-СО2 предварительно солюби-
лизированного ГДИ в матрицу аэрогеля Хт(10) +
+ Ал(1) меняло параметры процесса термоокис-
лительной деструкции полимера.

Таким образом, показано, что, используя
предварительную солюбилизацию гидрофобных
биологически активных соединений перед их

введением в полимерные матрицы в среде ск-
СО2, можно замедлять скорость выхода таких ве-
ществ в модельные биологические среды, что яв-
ляется дополнительным способом пролонгирова-
ния действия лекарственных веществ.

Таким образом, использование хитозана и
альгината натрия в форме аэрогелей в качестве
носителя при получении в среде ск-СО2 полимер-
ных композиций медицинского назначения поз-
воляет увеличивать в 2–3 раза содержание актив-
ного вещества (в данном случае – ГДИ) в матри-
цах аэрогелей хитозана и альгината натрия (до 6.0 ×
× 10–4 гр.) по сравнению с полимерными пленка-
ми на их основе. Можно полагать, что локализа-
ция большего количества ГДИ в матрице аэроге-
ля по сравнению с полимерной пленкой связана с
более развитой поверхностью аэрогеля.

Методом ИК-спектроскопии подтверждено
образование интерполиэлектролитных комплек-
сов (ИПЭК) в слабокислых совместных водных
растворах хитозана и альгината натрия, а также
установлен состав ИПЭК аэрогелей указанных
полисахаридов. При этом предполагается, что
взаимодействие молекул ГДИ после введения в
полимерные матрицы происходит в основном с
фрагментами макромолекул хитозана. Об этом
говорит возможность получения в условиях про-
водимого эксперимента систем с наибольшим со-
держанием ГДИ для АГ на основе хитозана.

Показано, что скорость выхода гидроксило-
фина из матриц АГ на основе Ал выше, чем для
ГДИ, введенного в АГ на основе Хт. При этом в
случае ИПЭК-аэрогелей, скорость выхода ГДИ
из матриц практически не зависит от соотноше-
ния компонентов (хитозана и альгината натрия) в
аэрогеле.

Оказалось также, что для варьирования скоро-
сти выхода гидрофобного биологически активно-
го соединения (ГДИ) из ск-импрегнированных
аэрогелей, его (ГДИ) необходимо вводить в поли-
мерную матрицу в среде ск-СО2 в предварительно
солюбилизированном полимерным ПАВ (в дан-
ном случае − плюроником F-127) виде.

Работа выполнена в рамках госзадания ФИЦ
ХФ РАН, тема № FFZE-2022-0010 (1.8 Создание
новых полимерных, гибридных и композицион-
ных материалов и их модифицирование с целью
широкого практического применения).
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