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Изучена термодинамика процессов гидрирования и дегидрирования интерметаллического соеди-
нения (ИМС) Ti0.9Zr0.1Mn1.4V0.5 со структурой фазы Лавеса С14 калориметрическим методом в об-
ласти температур от 323 до 373 К и при давлении водорода до 50 атм. Получены функциональные за-
висимости P = f(C), ΔHабс(ΔHдес) = f(C) (Р – равновесное давление водорода, ΔHабс(ΔHдес) – парци-
альная молярная энтальпия абсорбции (десорбции), С = Н/ИМС) с использованием калориметра
типа Тиана–Кальве, соединенного с волюметрической установкой Сивертса. Установлено, что зна-
чения энтальпии для процессов абсорбции и десорбции не постоянны, а изменяются в зависимости
от температуры эксперимента. Также установлено, что Смакс = 2.9 при 298 К и давлении водорода 50 атм.
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В настоящее время человечество столкнулось с
серьезной проблемой, а именно – с промышлен-
ным (антропогенным) загрязнением окружаю-
щей среды. Вот почему интерметаллические со-
единения, обратимо реагирующие с водородом и
образующие гидриды при температуре окружаю-
щей среды и невысоком давлении водорода, при-
обретают особое значение при решении различ-
ных технологических проблем. Многокомпо-
нентные сплавы на основе Zr–Ti–Mn с
гексагональной структурой фазы Лавеса С14 при-
надлежат к группе таких ИМС [1–10]. Низкая
стоимость этих сплавов по сравнению с ИМС, со-
держащими редкоземельные металлы, большая
водородоемкость, высокая скорость гидрирова-
ния, устойчивость к деградации при циклирова-
нии являются преимуществами при использова-
нии их для решения различных технологических
задач. Сплавы со структурой фазы Лавеса на ос-
нове Zr–Ti–Mn–V имеют большую область гомо-
генности. Равновесное давление водорода и тем-
пература, при которой происходит реакция водо-
рода с ИМС, могут быть трансформированы
незначительным изменением концентрации ме-
талла (или металлов) в сплаве [11–22], что часто
необходимо для их использования на практике.

Для производства стационарных и мобильных
аккумуляторов, водородных компрессоров и т.д.
необходимо проводить технологические расчеты

на основе доступных термодинамических харак-
теристик гидридов ИМС.

Обычно теплоту реакции водорода с ИМС рас-
считывают, используя уравнение Вант-Гоффа
[1–3, 11, 12, 16, 17, 19–21]. Но часто этот метод не
дает точного значения энтальпии реакции водо-
рода с ИМС, так как энтальпия реакции может
изменяться с температурой процесса и концен-
трацией водорода в ИМС. В данной работе мы
представляем результаты исследования реакции
водорода с соединением Ti0.9Zr0.1Mn1.4V0.5, имею-
щим нестехиометрический состав, двумя метода-
ми. Первый метод калориметрический, второй–
метод измерения Р–С–Т-изотерм (Р – равновес-
ное давление водорода, С – концентрация водо-
рода в ИМС, C = H/ИMC, Т – температура экспе-
римента). Ранее на основе анализа дифракции
нейтронов установлено [23–25], что в суб-стехио-
метрических соединениях типа АВ2 со структурой
фазы Лавеса С14 атомы А-компонента частично
занимают кристаллографические позиции В-ком-
понента. Поэтому фактически соединение
Ti0.9Zr0.1Mn1.4V0.5 правильно записать как АВ2
(Ti0.89Zr0.11) (Mn1.43V0.52Ti0.05).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
ИМС Ti0.9Zr0.1Mn1.4V0.5 синтезировали методом

электродуговой плавки стехиометрической смеси
чистых исходных металлов: Ti (99.99%), Zr
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(99.99%), Mn (99.9%) и V (99.9%) в атмосфере ар-
гона под давлением 2 атм. Металлический марга-
нец брали с избытком 4 мас. %, чтобы скорректи-
ровать возможные потери металла в процессе
плавки. Состав полученного сплава контролиро-
вали взвешиванием шихты перед процессом
плавки и взвешиванием полученного образца по-
сле плавки, а также методом рентгено-флоурес-
центного анализа на спектрометре Rigaku Primus
II. Для того, чтобы достичь равномерного распре-
деления компонентов, слиток переворачивали и
переплавляли 4 раза. Полученный образец отжи-
гали в запаянной кварцевой ампуле при остаточ-
ном давлении аргона 0.01 атм и температуре 1073 К
в течение 240 ч.

Рентгенофазовые анализы исходного образца
Ti0.9Zr0.1Mn1.4V0.5 и его гидрида Ti0.9Zr0.1Mn1.4V0.5H2.9
выполняли на дифрактометре Huber G 670 Image
Plate Guinier camera (CuKα-излучение). Данные
рентгенофазового анализа показали, что исход-
ный образец был однофазным ИМС с гексаго-
нальной кристаллической структурой фазы Лавеса
С14 (пространственная группа P63/mmc). Струк-
турные данные уточняли по методу Ритвельда
[26]. Параметры ячейки исходного образца и его
гидрида: a = 4.917 (3) Å, c = 8.049 (3) Å, V =
= 168.5Å3, c/a = 1.637 для Ti0.9Zr0.1Mn1.4V0.5 и a =
= 5.267 (6) Å, c = 8.596 (3) Å, V = 206.9Å3, c/a = 1.632,
ΔV = (Vhyd – VИMC)/VИMC = 22.5% для
Ti0.9Zr0.1Mn1.4V0.5H2.9. Как можно видеть из дан-
ных рентгенофазового анализа, гидрирование ис-
ходного образца не привело к изменению его
кристаллической структуры. Полученный гидрид
был однофазным соединением с гексагональной
структурой фазы Лавеса С14, но его объем увели-
чился на 22.5%.

Изотермические отношения давление–состав
и теплоты абсорбции (десорбции) в системе
Ti0.9Zr0.1Mn1.4V0.5–H2 были изучены в интервале
температур 323–373К и давлении водорода до
50 атм. Для этого исследования мы использовали
теплопроводящий дифференциальный калори-
метр типа Тиана–Кальве ДАК-12, соединенный с
волюметрической установкой Сивертса для изме-
рения волюметрическим методом количества по-
глощенного или выделившегося водорода. Схема
аппарата, методика эксперимента и анализ со-
бранных данных описаны в работах [27, 28]. До-
зирующий и реакционный объемы определяли в
сериях измерений расширения газа из калибро-
ванных колб в объем (используя уравнения состо-
яния идеального газа 0 < P < 1 атм). Точность из-
меряемого объема составляла 0.05% от измеряе-
мой величины. Такая конструкция калориметра
позволяла исключить поправки на тепловой эф-
фект ввода газа в систему и изменения в окружа-
ющей среде при длительном течении экспери-
мента.

Так как Ti0.9Zr0.1Mn1.4V0.5 обратимо реагирует с
водородом, один и тот же образец (2.4456 г) ис-
пользовали во всех экспериментах. Перед нача-
лом каждого эксперимента по абсорбции водоро-
да остаточный водород десорбировали при 650–
680 К при высоком вакууме вне калориметра.
Ошибку эксперимента рассчитывали согласно
рекомендациям IUPAC [29] как стандартное от-
клонение от среднего значения δ = √ΣΔ2[n(n –
‒ 1)]–1, где Δ – отклонение от среднего значения
и n – количество данных точек. Чистота водорода
была 99.9999%.

Относительную молярную энтальпию абсорб-
ции (десорбции) ΔHабс(ΔHдес) определяли из теп-
лового эффекта реакции

(1)

по уравнению Q = SA/Δn, где S – площадь под
кривой тепловыделения, A – чувствительность
прибора, определяемая по электрической калиб-
ровке для каждого эксперимента (мДж/мм2), и
Δn – количество молей водорода, выделяющегося
(поглощающегося). В работе [30] было показано,
что измеряемые теплоты соответствуют энталь-
пиям реакции, когда выражаются на моль Н2 или
1/2H2.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Р–С–Т-измерения

Реакция взаимодействия водорода с
Ti0.9Zr0.1Mn1.4V0.5 была изучена при температурах
323, 333, 353 and 373 K и давлении водорода до
50 атм. Были получены Р–С-изотермы для про-
цессов абсорбции и десорбции. Зависимости P =
f(C) показаны на рис. 1 и 2.

На полученных зависимостях Р–С (см. рис. 1 и
2) мы можем выделить три области: 0 < C < 1.0,
1.0 < C < 2.3 и C > 2.3. Первая область соответству-
ет образованию α-твердого раствора водорода в
ИМС. Система Ti.9Zr0.1Mn1.4V0.5–H2 имеет широ-
кую α-область в интервале температур от 323 до
373 К. Такая широкая α-область является харак-
терным свойством интерметаллических соедине-
ний со структурой фазы Лавеса С14, содержащих
ванадий [4, 14, 15, 20]. Вторая область – это об-
ласть сосуществования двух фаз α + β. Третья об-
ласть (C > 2.3) – это область раствора водорода в
фазе β-гидрида. Следует также отметить суще-
ствование точек перегиба при С ~ 1 на зависимо-
стях абсорбции и десорбции, полученных для
каждой температуры. Более того, увеличение
температуры эксперимента не приводит к изме-
нению этой позиции, только увеличивает наклон
плато и сокращает его протяженность.

+

+ ↔
↔

0.9 0.1 1.4 0.5 2

0.9 0.1 1.4 0.5

Ti Zr Mn V H /2 H( )
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Также необходимо отметить другое характер-
ное свойство системы Ti.9Zr0.1Mn1.4V0.5–H2. Как
можно видеть на рис. 1 и 2, гистерезис давления
водорода для процессов абсорбции и десорбции
очень мал. Кроме этого, величина гистерезиса от-
личается в разных областях концентрации водо-
рода в Ti0.9Zr0.1Mn1.4V0.5, как это показано в табл. 1.
Мы рассчитали величину гистерезиса как
ln(Pабс/Pдес) и как потери тепла в окружающую
среду при циклировании (на 1/2H2), используя
уравнение [31]:

(2)= =а д1/2 ln( )/ – .w RT P P q

Калориметрические результаты

Зависимости парциальных мольных энталь-
пий абсорбции и десорбции от концентрации во-
дорода С в исследуемом соединении, полученные
при 323, 333, 353 и 373 К, представлены на рис. 3–5.

Можно видеть, что при 0 < C < 0.1 значения эн-
тальпии абсорбции по абсолютной величине
очень высоки (–68 кДж/(моль H2)). Мы предпо-
лагаем, что в этой области концентраций водоро-
да в Ti0.9Zr0.1Mn1.4V0.5 имеем дело с процессом хе-
мосорбции водорода на поверхности ИМС. Затем
значения энтальпии уменьшаются по абсолют-
ной величине. Зависимость |ΔHабс| от C проходит

Рис. 1. Изотермы абсорбции и десорбции водорода при 323 K для системы Ti0.9Zr0.1Mn1.4V0.5–Н2.
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Рис. 2. Изотермы абсорбции и десорбции водорода при 333, 353 и 373 K для системы Ti0.9Zr0.1Mn1.4V0.5–Н2.
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через минимум при 0.4 < C < 0.7 (|ΔHабс| ~ 25–26

кДж/(моль H2)) и после этого значения энталь-

пии начинают расти. Высокие значения |ΔHабс| в

начальной области можно объяснить наличием
водородных ловушек в ИМС, образованных эле-
ментами (Ti и V), имеющими высокое сродство к
водороду. Известно [23–25], что водород распо-
лагается в тетраэдрических междоузлиях [A2B2] и

[AB3] в ИМС с гексагональной структурой фазы

Лавеса С14. Если мы рассматриваем ZrMn2, где

ловушечные междоузлия образованы двумя ато-
мами циркония и двумя атомами марганца, то ло-
вушки – это дефекты в интерметаллическом со-
единении, где раствор водорода особенно энерги-
чен, и в общем ловушки – это не совсем тетраэдры
А2В2.

В нашем случае атомы ванадия и некоторая
часть атомов титана занимают В-позиции (28 ат. %).
Это приводит к образованию междоузлий с силь-

ным сродством к водороду, действующих как ло-
вушки. Мы можем предположить, что некоторые
междоузлия [A2B2] трансформировались в [A4] и

[A3B], которые реагируют с водородом с выделе-

нием большего количества энергии. Вот почему
мы предполагаем, что в этом случае ловушки, за-
полняемые водородом на начальной стадии гид-
рирования, не являются тетраэдрами, имеющими
дефекты, как об этом указывалось в работе [33],
но они образованы элементами, которые имеют
высокое сродство к водороду.

Увеличение концентрации водорода в ИМС
приводит к появлению сил отталкивания атомов
Н–Н в системе Ti0.9Zr0.1Mn1.4V0.5–H2. Дальнейшее

увеличение концентрации водорода в ИМС ведет
к росту значений |ΔHабс| и при C ~ 0.9 (323 K) на-

чинает образовываться β-фаза. На изотермах Р–С в
этой области концентраций существуют точки пе-
региба. Значения энтальпии по абсолютной вели-

Таблица 1. Значения гистерезиса при различных температурах и концентрациях водорода в системе
Ti0.9Zr0.1Mn1.4V0.5–H2

Соединение T, K H/ИMC ln(Pабс/Pдес)
1/2RTln(Paбс/Pдес), 

Дж/(моль 1/2H2)

Ti0.9Zr0.1Mn1.4V0.5 323 1.5 0.166 223.9

2.5 0.321 432.3

333 1.5 0.079 110.0

2.5 0.236 326.9

353 1.5 0.061 90.1

2.4 0.156 229.2

Ti0.9Zr0.1Mn1.3V0.7 [32] 345 2.5 0.29 415.9

Ti0.8Zr0.2Fe0.1 V0.4Mn1.5 [31] 298 1.5 – ≈300

Рис. 3. Зависимости энтальпии абсорбции и десорбции водорода от состава при 323 K.
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чине немного возрастают вдоль плато (0.9 < C < 2.1)

от –30.3 до –32.0 кДж/(моль H2) при 323 K

(~1.5 кДж/(моль H2)). Среднее значение ΔHабс =

= –31.0 ± 0.2 кДж/(моль H2) при 323 K в области

плато (0.9 < C < 2.0). На границе фазы α + β/β на

изотермах |ΔHабс| – C существует максимум в |ΔHплато|

(2.3 < C < 2.7) |ΔHабс| = 38.9 ± 1.5 кДж/(моль H2).

Такое явление наблюдалось авторами в системах

AB2–H2 в работах [11, 33–38]. Фланаган в работе

[33] объяснил это явление следующим образом.

Так как порции водорода добавляются или отби-

раются из гидрида ИМС вблизи фазовой границы

(α + β/β), это приводит к некоторому частичному

перекрыванию в значениях энтальпии, т.е. когда

порция водорода добавляется в конце плато, из-

меряемая энтальпия может содержать вклад и от

двухфазной, и от однофазной области.

Полученные калориметрические данные

представлены в табл. 2 для 323, 333, 353 и 373 K.

Следует отметить, что значения энтальпии для

процессов гидрирования и дегидрирования в об-

ласти концентраций водорода 2.3–2.7 совпадают

по абсолютной величине в пределах ошибки. За-

тем мы проанализировали область концентраций

водорода 1.0–2.0 и увидели энтальпийный гисте-

резис. Значения энтальпии для процессов гидри-

рования и дегидрирования совпадают по абсо-

лютной величине на участке 1.5–2.0. Но в области

Рис. 4. Зависимости энтальпии абсорбции и десорбции водорода от состава при 333 K.
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Рис. 5. Зависимости энтальпии абсорбции и десорбции водорода от состава при 353 K.
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0.9 < C < 1.5 мы можем наблюдать небольшой ги-
стерезис энтальпий.

Ранее в работе [25] мы исследовали систе-
муTi0.9Zr0.1Mn1.3V0.5–H2 рентгенофазовым и ней-

тронографическим анализом, а также калоримет-
рическим методом. Ti0.9Zr0.1Mn1.3V0.5 – это интер-

металлическое соединение со структурой фазы
Лавеса С14 субстехиометрического состава (в пе-
ресчете на АВ2 Ti0.89Zr0.11Mn1.39V0.54Ti0.07). Резуль-

таты калориметрических исследований показали
зависимость энтальпии реакции гидрирования
(дегидрирования) от температуры эксперимента
и концентрации водорода в ИМС. Было обнару-
жено существование одной или двух областей с
постоянными значениями энтальпии, причем
значения энтальпии в области с более высоким
содержанием водорода в ИМС больше получен-
ных в области с меньшей концентрацией водоро-
да. Соединение, исследованное в данной работе,
незначительно отличается по составу от соедине-
ния Ti0.9Zr0.1Mn1.3V0.5. Это отличие приводит к из-

менению в огранке тетраэдрических междоузлий
24l, 12k1, 6h1 и 6h2.

Мы определили, что энтальпии незначи-
тельно увеличиваются по абсолютной величине
с ростом концентрации водорода в системе
Ti0.9Zr0.1Mn1.4V0.5–H2. Увеличение составляет

~1.5 кДж/(моль H2).

Сравнивая данные [25, 38] с результатами на-
стоящей работы, мы можем видеть следующее.
Незначительные изменения в соотношении ме-
таллических атомов в ИМС и, следовательно, в
огранке междоузлий , занимаемых атомами водо-
рода, приводит к заметным различиям в термоди-
намических характеристиках реакций. Увеличе-
ние |ΔHабс| вдоль плато может быть связано с не-

которым искажением в кристаллической решетке
и появлением нового типа междоузлий, занимае-
мых водородом, которые сопровождаются выде-
лением большего количества тепла.

После завершения калориметрического иссле-
дования системы Ti0.9Zr0.1Mn1.4V0.5–H2 образец

Ti0.9Zr0.1Mn1.4V0.5 был прогидрирован до состава

Ti0.9Zr0.1Mn1.4V0.5H0.3. Рентгенофазовый анализ

показал, что кристаллическая структура образца
осталась структурой фазы Лавеса С14 исходного
образца с немного расширенными параметрами

решетки (a = 4.936 Å(3), c = 8.109 Å(3), V = 171.1 Å3,
(Vhyd – VIMC)/VIMC = 1.5%) по сравнению с пара-

метрами исходного соединения, что соответству-
ет образованию твердого α-раствора водорода в
исследуемом ИМС.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Реакция водорода с интерметаллическим со-
единением Ti0.9Zr0.1Mn1.4V0.5 изучена в области

температур от 323 до 373 К при давлении водорода
до 50 атм. Получены зависимости P = f(C),
ΔHабс(ΔHдес) = f(C). Показано, что значения пар-

циальной мольной энтальпии реакции водорода с
Ti0.9Zr0.1Mn1.4V0.5 изменяются при переходе от од-

ной температуры к другой. Также следует отме-
тить, что значения энтальпии немного увеличи-
ваются с ростом концентрации водорода в
Ti0.9Zr0.1Mn1.4V0.5 (по абсолютной величине). Кро-

ме того, характерной особенностью системы
Ti0.9Zr0.1Mn1.4V0.5–H2 является наличие гистерези-

са давления и энтальпии. Более того, значения
гистерезиса давлений изменяются с концентра-
цией абсорбированного (десорбированного) во-
дорода. Сравнивая результаты, полученные в
данной работе и в [36], можно видеть, что даже
минимальное изменение в составе исходного ин-
терметаллического соединения может привести к
значительным изменениям в термодинамических
свойствах системы ИМС–Н2.

Авторы выражают благодарность С.А. Лушни-
кову за техническую помощь в приготовлении об-
разца.
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Приведены результаты исследования (T = 320–355 K и P = 2–15 MПa) растворимости, диффузии
компонентов смесей и фазового поведения в системах СО2–этан–тяжелая нефть (I) и СО2–про-
пан–асфальтен (II). В качестве тяжелой нефти использованы высокомолекулярные углеводороды
(0.9952 мас. доли атомов углерода С7+, содержащиеся в тяжелой Бакинской (Апшеронское место-
рождение, Азербайджан) нефти (  = 952.15 кг/м3 и  = 724.15 MПa с при атмосферном давлении
и температуре пласта 300 K). Изучена растворимость смесей CO2–этана и CO2–пропана в тяжелой
нефти при 288–303 К и 100–600 кПа. Показано, что растворимость смесей CO2–этан и CO2–пропан
в тяжелой нефти увеличивалась с ростом давления при постоянной температуре и уменьшается с
ростом температуры. Установлено, что коэффициент диффузии CO2–этан и CO2–пропан в систе-
мах I и II при 287–303 К и давлении 2 MПa соответственно увеличивается с давлением и уменьша-
ется по мере увеличения плотности нефти. Построены P–T-проекции фазовых диаграмм P–T–x для
систем сверхкритических флюидов (СКФ) CO2–этан–тяжелая нефть и СКФ CO2–пропан–тяжелая
нефть.
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Технологическая обработка нефтегазоконден-
сатных смесей с применением сверхкритических
флюидов (СКФ), например, диоксида углерода
(СО2), требует знаний о диффузии и растворимо-
сти компонентов [1–4]. Однако диффузия ком-
понентов СКФ СО2 и их фазовые взаимодействия
в системах с участием тяжелых фракций нефти
слабо изучены [5, 6], особенно растворимость [7–
10] и диффузия [11–14] компонентов во флюид-
ных смесях с участием тяжелых фракций нефти
(асфальтенов) [9–12]. Мало работ по коэффици-
ентам диффузии углеводородов в областях, близ-
ких к критической точке сверхкритического
флюида СО2 (>305 K, >10 МПа). Кроме того, та-
кие растворители, как этан [15–17] и пропан [17–
19] также используются в качестве СКФ, в кото-
рых бинарные коэффициенты диффузии были
измерены для различных органических соедине-
ний [20] с маленькой молекулярной массой.

Для расчета коэффициента бинарной диффу-
зии флюидов при высоких давлениях предложены
различные модели, которые используются для по-

лучения корреляций между важными факторами.
Типичная погрешность в этих корреляциях оцени-
вается в пределах 10–30% [16, 21–27]. Для опреде-
ления коэффициентов молекулярной диффузии,
например, в бесконечно разбавленных сверхкри-
тических жидкостях в [16] предложено уравнение:

(1)

где  для диаметра сферы σ, m1/m2 –
молекулярные массы для флюидных смесей, со-
держащих органические компоненты.
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Для получения уравнения (1) использована
модель грубой сферы, предложенная в работе
[17]. Эмпирические константы σ и γ уравнения (1)
подобраны из многочисленных эксперименталь-
ных данных по диффузии ограниченных смесей в
широком диапазоне температур и давлений. Про-
ведены сравнения модели с литературными дан-
ными для систем углеводород–СКФ СО2 с из-
вестными критическими константами (Tc и Vc).
Анализ критических констант 101 органических
систем, доступных из литературы, показывает,
что вычисленная средняя погрешность бинарной
диффузии по уравнению (1) составляет ~15%.

Известны современные методы измерения
диффузии растворителя в тяжелой нефти в прак-
тических условиях нефтяного пласта [28–31].
В этих работах изучены диффузия растворителя в
динамической висячей капле [28], диффузия га-
зообразных растворителей в тяжелой нефти с ис-
пользованием магнитно-резонансной томогра-
фии [29], диффузия пропана (C3H8) в тяжелой
нефти при 80–130°С и ≤1900 кПа [30] и диффузия
в системе нефть–CO2 в пластовых условиях с ис-
пользованием акустически контролируемого се-
паратора [31]. В частности, в [28] исследована
диффузия растворителя в динамической висячей
капле нефти. Диффузия растворителя (диоксид
углерода) при этом вызывает физическое измене-
ние формы и объема капли нефти до достижения
равновесного состояния. Этот эксперименталь-
ный метод проверен для измерения диффузии
СО2 в образце тяжелой нефти (общее количество
растворенного твердого вещества составляло
4310 мг/л). Показано, что способ позволяет изме-
рять коэффициент диффузии растворителя в про-
бе нефти при постоянном заданном давлении
0.1–7.2 MПa и температуре. Одно измерение ко-
эффициента диффузии может быть выполнено в
течение 1 ч, при этом требуется только небольшое
количество пробы нефти.

Изучена также зависимость коэффициента
диффузии СКФ СО2 от состава и свойств нефти в
условиях плотного нефтяного пласта [32]. С ис-
пользованием математической модели, объеди-
няющей уравнение диффузии Фика и уравнение
состояния Пенга–Робинсона [21], описаны про-
цесс массопереноса и изменение эксперимен-
тальных данных о коэффициенте диффузии СКФ
СО2.

Однако процесс диффузии сверхкритических
бинарных систем в тяжелой нефти мало изучен.
Изучение закономерностей поведения углеводо-
родной системы под высоким давлением имеет
научное и практическое значение. Это связано, в
частности, с тем, что она позволяет предсказать
фазовые превращения флюидов в суперктритиче-
ских условиях [33]. Бинарные и многокомпо-
нентные нефтяные флюидные системы имеют

свои особенности в области, лежащей вблизи
критических давлений и температур [34]. Крити-
ческое давление смеси обычно выше, чем крити-
ческое давление чистых компонентов. Величина
критической температуры различных смесей на-
ходится между критическими температурами
компонентов [35].

Природные углеводородные смеси отличают-
ся большим разнообразием состава. Поэтому фа-
зовые диаграммы нефтегазовых смесей зависят
также от состава нефти и газа [36]. Размеры двух-
фазных областей обычно возрастают по мере то-
го, как в составе углеводородной смеси распреде-
ление между компонентами становится равно-
мерным.

Анализ литературы показывает, что низкие ко-
эффициенты диффузии СО2 в нефтяных системах
можно объяснить составом и свойствами нефти
[37, 38]. В частности, увеличение вязкости, т.е.
доли тяжелых компонентов нефти, замедляет
скорость процесса массопереноса [39], т.е. при
этом увеличивается сопротивление к массопере-
носу СО2.

Результаты расчетов фазовых P–T–x-диа-
грамм для некоторых углеводородсодержащих
систем приведены в работах [40, 41].

Цель данной работы – изучение растворимо-
сти, бинарной диффузии и фазового равновесия в
системах CO2–этан–тяжелая нефть и СКФ CO2–
пропан–тяжелая нефть.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Дистиляционный и абсорбционно-хромато-

графический анализ состава сырой тяжелой неф-
ти месторождения Апшерона (2014 год, Баку,
Азербайджан) показал, что в ее составе мольная
доля углеводородов с числом атомов углерода ≥7
составляет 0.9877 [6, 12]. Абсорбционно-хромато-
графическим методом (ASTM D 2007) разделили
тяжелую нефть на следующие фракции: насы-
щенные и ароматические углеводороды, смолы и
асфальтены (табл. 1). Относительная молекуляр-
ная масса и плотность углеводородов составляет
391 г/моль и 957 кг/м3. Чистота CO2, C2H6, C3H8,
использованных для этого исследования, состав-
ляла 99.995, 99.99 и 99.99% соответственно.

Для измерения растворимости в системах
СКФ CO2–этан–тяжелая нефть (I) и СКФ CO2–
пропан–тяжелая нефть (II) использовали грави-
метрический способ с динамическим газосорб-
ционным анализатором (IGA 003, Hiden Isochema
Ltd., Warrington, UK). Смесь растворителей гото-
вили до требуемого состава из газов CO2–этан
(пропан) с использованием объемного метода в
стальных баллонах высокого давления. Мольные
соотношения [растворитель] : [растворенное ве-
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щество] брали таким образом, чтобы CO2 был в
избытке по отношению к углеводородному ком-
поненту. Смеси CO2–этан (пропан) переносили
из баллонов в водяную баню, поддерживаемую
при 273 K. Газы проходили через теплообменни-
ки, которые доводили их до температуры водяной
бани. Сжиженные смеси CO2–этан (пропан) хра-
нили в стальных гидроцилиндрах. Здесь сжижен-
ная смесь находилась под давлением с помощью
гидравлического поршня, работу которого кон-
тролировали с помощью насоса. В качестве гид-
равлической жидкости использовали толуол. Для
создания СКФ смеси CO2–этан (пропан) пропус-
кали через теплообменник в масляную баню, тем-
пературу которой контролировали с точностью до
±1 K.

Измерения коэффициента диффузии прово-
дили на лабораторной установке, собранной по
методике, описанной в работах [42–45]. В указан-
ных работах приведены также схема измеритель-
ной установки, методика проведения экспери-
ментов и процедура определения коэффициента
диффузии в сверхкритических флюидах СО2.
Оборудование включает в себя жидкостной хро-
матограф (SUPREX 200A) с клапаном, двумя пу-
стыми колонками из нержавеющей стали, детек-
тор на выходе из колонок и предохранитель, рас-
положенный между колонкой и детектором.
После того, как температура и давление в изучае-
мой системе достигли желаемых значений, систе-
ме давали возможность уравновеситься в течение
1–2 ч. После установления теплового и гидроди-
намического равновесия начали измерения. Ди-
оксид углерода подавали шприцевым насосом
при скорости потока 0.15 мл/мин. Линейную ско-
рость CO2 определяли с помощью расходомера.
Раствор вводили в поток диоксида углерода с по-
мощью инжекционного клапана.

Эксперименты проводили при 288–303 К и
давлении 2 МПа. Тестирование эксперименталь-
ной установки проводили, измеряя бинарные ко-
эффициенты диффузии (D12) ацетона и толуола в
СКФ–CO2. Погрешность измерения D12 состав-
ляла ≤2%. Полученные значения D12 хорошо совпа-
дали с данными [42–45]. Критические состояния и
фазовое поведение компонентов систем I и II изу-
чали (T = 287–355 K and P = 2–15 MPa) на углево-
дородно-конденсатной установке марки УГК-4,
включающей двойной реактор типа OL-105/02.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Растворимость. Растворимости смесей CO2–

этан и CO2–пропан в тяжелой нефти и фракций
нефти были измерены при 288–303 К и 100–
600 кПа. Объемная мольная доля газообразной
фазы CO2, смешанного с этаном (пропаном), до
растворения в нефти в системах I и II составляла

0.85–0.87. В качестве примера на рис. 1 приведе-
ны термобарические зависимости растворимости
CO2–пропан (0.15 мол. доли С3Н8) в тяжелой неф-
ти при температурах 288, 297 и 303 K и 2 МПа. Из
рис. 1 видно, что растворимость смеси CO2–про-
пан в тяжелой нефти увеличивалась с ростом дав-
ления при постоянной температуре и уменьша-
лась с ростом температуры. Установлено, что
наиболее высокую растворимость смесей CO2–
этан и CO2–пропан в тяжелой нефти имеет фрак-
ция насыщенных углеводородов. Далее следуют
мальтеновые фракции, ароматические соедине-
ния и смолы. Концентрация асфальтена в систе-
ме сильно влияет на растворимость смесей CO2–
этан и CO2–пропан в тяжелой нефти при том же
равновесном давлении.

Коэффициент диффузии. Классическая кине-
тическая теория диффузии в газовых системах
применяется при атмосферном и низком давле-
нии. Уравнения этой теории не подходят для
определения коэффициентов диффузии (D12) би-
нарных компонентов и описания сверхкритиче-

Таблица 1. Анализ тяжелой нефти и молярной массы
каждой фракции (М – молярная масса)

Образeц С, мас. % М, г/моль

Сырая нефть всего 100 391
Насыщенные углеводороды 25 362
Ароматические углеводороды 24 389
Смолы 23 952
Асфальтены 11 1897
Летучие органические
соединения (<313 К)

17

Рис. 1. Термобарические зависимости растворимости
смеси CO2–пропан в тяжелой нефти; 1 – 288, 2 – 297,
3 – 303 K. Объемная мольная доля газообразной фазы
CO2, смешанной с пропаном, до растворения в тяже-
лой нефти составляла 0.85.
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ских жидкостей и плотных газов. Расчет коэффи-
циентов диффузии бинарных систем с высокой
точностью требует особый подход [46, 47]. Когда
растворенное бинарное вещество 1 диффундиру-
ет в растворитель 2 в направлении z, коэффици-
енты диффузии можно оценить из соотношения
для диффузионного потока массы. В этом случае
подобно передаче импульса и тепла, диффузион-
ной поток массы  можно задать следующим об-
разом:

(2)

где C12 – концентрация растворенного бинарного
вещества, D12 – бинарный коэффициент диффу-
зии. Бинарный коэффициент диффузии зависит
от состава вещества. Если C2 ≪ C1 то значение D12
не зависит от концентрации C2. Однако, если C2 ≈
≈ C1, то выражение (2) является неточным для вы-
числения D12. Погрешность использования урав-
нения (2) в литературе еще не вполне выяснена.
Не вполне ясны также те пределы, в которых
уравнением (2) можно пользоваться. Уравнение
(2) подходит для оценки  в очень разбавленных
бинарных смесях [47]. В системах I и II условие
C2 ≪ C1 не соблюдалось. Кроме того, околокри-
тическое поведение бинарных смесей сильно за-
висит от производных критических параметров

: , , , т.е. от знака и ве-
личины параметра Кричевского [48, 49]. Здесь

 относится к чистому растворителю.
С учетом изложенного выше оценка D12 по урав-
нению (2) не соответствовала истинному значе-
нию в изученных системах I и II.

В изученных системах I и II при 287–303 К из-
меренное давление 2 MПa было ниже, чем крити-
ческие давления используемых смесей CO2–этан

J

= − 12
12 ,dCJ D
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12D

c c( ,  )P T c/T dx c/P dx
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V TdP dT
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и CO2–пропан (рис. 2). Экспериментальные би-
нарные коэффициенты диффузии в этих систе-
мах увеличиваются с повышением давления
>2 MПa. Бинарные коэффициенты диффузии в
системах CO2–этан–тяжелая нефть (система I) и
CO2–пропан–тяжелая нефть (система II) увели-
чиваются с ростом давления, а с увеличением
плотности исследуемых образцов нефти коэффи-
циенты диффузии смесей уменьшаются. Темпе-
ратурные зависимости коэффициента диффузии
CO2 и систем I и II в тяжелой нефти при заданном
давлении согласуются между собой. Как видно из
рис. 2, с ростом температуры от 287 до 303 К зна-
чение D12 увеличивается.

P–T-проекции. На рис. 3 и 4 приведены P–T-
проекции фазовых P–T–x-диаграмм флюидных
систем I и II соответственно. Каждая из этих си-
стем характеризуется тремя критическими точка-
ми компонентов CO2, этана (пропана) и тяжелой
нефти. На P–T-проекциях систем I и II монова-
риантные линии начинаются от критических ко-
ординат  соответствующих компонентов
(С1 – критическая точка СО2; С2 – критическая
точка C2H6 (C3H8); С3 – критическая точка тяже-
лой нефти) и образуют моновариантные критиче-
ские кривые смесей. В табл. 2 приведены крити-
ческие характеристики компонентов этих систем.
Моновариантные критические кривые на участке
С1–С2 (рис. 3 и 4), характеризующие равновесия
фаз на основе тяжелой нефти систем I и II, ап-
проксимировали уравнением состояния Пенга–
Робинсона [21]:

(3)

где  – коэффициент летучести компонента i в
смеси, Z – фактор сжимаемости, константы a и b
заданы правилами смешивания.

При температурах, отличных от критической,
принимается, что

α – ацентрический коэффициент Питцера, Tr –
приведенная температура, ω – ацентрический
фактор вещества. Зависимости коэффициента α
от температуры и ацентрического фактора ве-
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Рис. 2. Сравнение коэффициентов диффузии CO2 (1),
смесей СКФ CO2–этан (2) и СКФ CO2–пропан (3) в
тяжелой нефти при 2 МПа. Объемная мольная доля
газообразной фазы CO2, смешанной с этаном и про-
паном, до растворения в тяжелой нефти составляла
0.85.
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ществ определяются по экспериментальным дан-
ным для давления насыщенного пара веществ.
Безразмерный -фактор характеризует отклоне-
ние уравнения состояния (3) от уравнения состо-
яния идеального газа.

Моделирование фазовых P–T-диаграмм с по-
мощью уравнения состояния Пенга–Робинсона
требует знания критических параметров (Pc, Tc) и
ацентрических коэффициентов Питцера (α) для
каждого компонента флюидных систем I и II. Для
тяжелой нефти, которая имеет сложный состав,
эти требования экспериментально трудно удо-
влетворить. Поэтому в P–T–x-экспериментах ис-
пользовали одни и те же образцы тяжелой нефти.
Рассчитанные критические кривые (рис. 3 и 4;
кривые 2) качественно аппроксимируют экспе-
риментальные данные для систем I и II.

Отклонение оцененных кривых для систем I и
II от экспериментальных данных можно объяс-
нить следующим образом. Альфа-функция

Z

(α(Tr, ω)) должна соответствовать трем критери-
ям [50]: 1) альфа должна быть конечной и поло-
жительной при всех температурах; 2) альфа долж-
на быть равна единице при критической темпера-
туре; 3) альфа должна быть конечной величиной,
когда температура приближается к бесконечно-
сти. Для систем, содержащих тяжелые углеводо-
роды, все три критерия для альфа-функции не со-
блюдаются. Кроме того, при разработке уравне-
ния состояния (3) были использованы данные и
критические параметры (Pc, Tc) легких углеводо-

Рис. 3. Р–Т-проекции фазовой диаграммы системы СКФ CO2–этан–тяжелая нефть. При соответствующих критиче-
ских координатах ( ) С1 = (CP CO2), С2 = (CP C2H6), С3 = (CP – тяжелая нефть), составы паровой фазы (V) и жидкой
фазы компонентов (L) совпадают. Объемная мольная доля газообразной фазы CO2, смешанной с этаном, до растворе-
ния в тяжелой нефти составляла 0.85. Сплошные кривые 1 – участки P–T-диаграммы, построенные по эксперименталь-
ным данным. Кривая 2 – аппроксимация критической кривой по уравнению состояния (3). Пунктирные линии – ори-
ентировочный ход участков диаграммы, не определенных экспериментально.
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Таблица 2. Критические свойства компонентов

Компонент Рс, МПа Тс, К

Диоксид углерода (СО2) 7.38 304.14
Этан (С2Н6) 4.87 305.33
Пропан (С3Н8) 4.25 369.84
Тяжелая нефть 1.16 910.13

Рис. 4. P–T-проекции фазовой диаграммы системы СКФ CO2–пропан–тяжелая нефть. При соответствующих крити-
ческих координатах (Pc, Tc) С1 = (CP CO2), С2 = (CP C2H6), С3 = (CP – тяжелая нефть); составы паровой фазы (V) и
жидкой фазы компонентов (L) совпадают. Объемная мольная доля газообразной фазы CO2, смешанной с этаном, до
растворения в тяжелой нефти составляла 0.85. Сплошные кривые 1 – участки P–T-диаграммы, построенные по экс-
периментальным данным. Кривая 2 – аппроксимация критической кривой по уравнению состояния (3). Пунктирные
линии – ориентировочный ход участков диаграммы, не определенных экспериментально.
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родов. Требуется дальнейшее модифицирование
уравнения состояния (3) с учетом данных для тя-
желых углеводородов.

Критические свойства (  – коэф-
фициент сжимаемости) углеводородных компо-
нентов оценивали корреляцией Ли–Кеслера [51]:

(4)

где приведенное давление, ;
 – мольный объем для эталонной жидкости (н-ок-

тан); R – газовая постоянная, ; Tc –
псевдокритическая температура; T – температу-
ра. Вириальные коэффициенты В и С являются
функциями температуры: B учитывает взаимо-
действия между парами молекул, C – взаимодей-
ствия между тремя молекулами и т.д. Значения
этих констант для конкретных углеводородов
приведены в справочниках [52, 53].

Применение уравнения состояния Ли–Кесле-
ра позволяет оценить коэффициент сжимаемости
(Z-фактор) изученных компонентов в газообраз-
ном виде при высоком давлении [54]. Таким об-
разом, корреляция Ли–Кеслера позволяет вы-
числять Z-фактор флюида как функцию Tr и Pr.
Значения Tr и Pr используются для нахождения
соответствующего значения Z на диаграмме Ли–
Кеслера и в таблицах [51].

Найденные критические параметры (табл. 2) и
оцененные ацентрические коэффициенты для
каждого компонента систем I и II контролирова-
ли известными данными [53, 55–58]: для СО2

(Pc = 7.378 МПа,  = 304.14 К), для С2Н6 (Pc =
= 4.87 МПа, Tc = 305.33 К), для С3Н8 (Pc =
= 4.25 МПа, Tc = 369.82 К,  = 0.152). Справоч-
ные значения коэффициента сжимаемости Z уг-
леводородов заметно отличаются друг от друга в
зависимости от состава, давления и температуры.
Тяжелая нефть, которая является смесью углево-
дородов, характеризуется значительными меж-
молекулярными силами. С учетом указанного
оценили величину Z = 1.04 (при 373 К) для ис-
пользуемого образца тяжелой нефти.

Таким образом, использование уравнения (3) с
учетом корреляции (4) оказалось не очень эффек-
тивным для описания P–T-диаграмм систем I и II
(кривые 2; рис. 3, 4). Это связано с тем, что для
обработки опытных данных и использования
уравнений (3) и (4) необходимо определить точ-
ные значения нескольких эмпирических коэф-
фициентов, вводимых в расчет. Для сверхкрити-
ческих трехкомпонентных систем I и II указанное
сделать трудно.

= [ / ]Z PV nRT

= + + +…2
m m

1 ,B CZ
V V

=r c/P P P =r c m c  /V PV PT
mV

= c/rT T T

cT

Z

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Термобарические зависимости растворимости

смесей диоксид углерода–легкий углеводород в
системах CO2–этан–тяжелая нефть (I) и CO2–
пропан–тяжелая нефть (II) показывают, что мас-
соперенос компонентов в этих системах заметно
зависит от доли тяжелых углеводородов нефти.
Из барической зависимости растворимости сме-
си CO2–пропан в тяжелой нефти следует, что с
повышением температуры от 288 до 303 K раство-
римость смеси значительно уменьшается. Дан-
ные по растворимости смесей диоксид углерода–
легкий углеводород в системах I и II могут быть
использованы в физико-химических моделях,
описывающих процессы переноса компонентов в
аналогичных системах. Они важны также при
оценке физического воздействия растворителей
на нефтяные системы. Коэффициенты бинарной
диффузии D12 компонентов диоксид углерода–
легкий углеводород в системах I и II с участием
тяжелых нефтей увеличиваются с повышением
давления, а с увеличением плотности нефти ко-
эффициенты D12 уменьшаются. Построенные
Р‒Т-проекции фазовых Р–Т–x-диаграмм сверх-
критических флюидных систем (СКФ) CO2–
этан–тяжелая нефть и СКФ CO2–пропан–тяже-
лая нефть характеризуются двух- и трехфазными
критическими кривыми смесей. Р–Т-диаграммы
могут быть использованы для управления про-
цессами разбавления и переноса компонентов ве-
ществами, снижающими концентрации тяжелых
углеводородов в нефтяной среде.
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Методом дифференциальной сканирующей калориметрии исследовано влияние электронного об-
лучения на структурное состояние композиционного материала на основе сверхвысокомолекуляр-
ного полиэтилена (СВМПЭ) и частиц карбида бора B4C, являющегося прекурсором функциональ-
ных материалов радиационной защиты, синтезированного методом механической активации (МА)
в условиях интенсивных ударно-сдвиговых деформаций. Проанализировано изменение степени
кристалличности и кооперативных явлений в надмолекулярных структурах полимера в результате
облучения. Структурные и морфологические характеристики композитных образцов, а также со-
ставляющих их компонентов исследованы методами сканирующей электронной микроскопии,
рентгеновской дифракции и ИК-Фурье-спектроскопии. Установлено, что исследованный компо-
зиционный материал СВМПЭ/B4C является радиационно-стойким в условиях электронного облу-
чения дозами до 8 × 1014 см–2.

Ключевые слова: дифференциальная сканирующая калориметрия, механическая активация, компо-
зиты, сверхвысокомолекулярный полиэтилен, электронное облучение
DOI: 10.31857/S0044453721050174

Использование полимеров в средствах защиты
человека, электронной аппаратуры и приборов,
применяемых в радиационной медицине, косми-
ческой технике и др. делает актуальной проблему
поиска материалов, устойчивых к агрессивным
внешним воздействиям электромагнитных полей
и излучений [1, 2]. Под воздействием ионизирую-
щего излучения в полимерах могут протекать об-
ратимые и необратимые радиационно-стимули-
рованные процессы, изменяющие их морфоло-
гию и приводящие к деградации физико-
механических свойств материала [3]. Существую-
щие методы повышения радиационной стойко-
сти полимерных материалов включают синтез

композитов путем модифицирования полимер-
ных матриц радиационно-стойкими или погло-
щающими излучение неорганическими наполни-
телями [3]. Взаимодействие ионизирующего
излучения с полимерными композитами иници-
ирует различные конкурирующие реакции. К
первичным процессам взаимодействия ионизи-
рующего излучения с полимерами относятся
ионизация, возбуждение и образование свобод-
ных радикалов. Вторичные процессы, индуциро-
ванные образованием свободных радикалов,
приводят к выделению водорода, добавлению
двойной связи, рекомбинации (сшиванию или
разветвлению), расщеплению цепи, окислению и
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прививке. С практической точки зрения, наибо-
лее важная и полезная реакция–радиационное
сшивание (образование поперечных, т.е. межмо-
лекулярных связей). Сшивание – это химический
процесс, который приводит к образованию трех-
мерной сетчатой структуры. Радиационное сши-
вание – результат рекомбинации свободных по-
лимерных радикалов, мигрирующих преимуще-
ственно в аморфных областях. Как правило,
сшивание и расщепление основной цепи – это
два конкурирующих процесса, которые в услови-
ях облучения всегда происходят одновременно
[4]. Если отношение количества образующихся
поперечных связей к разрывам цепей больше
двух, происходит сшивание. Эти структурные из-
менения приводят к значительному увеличению
молекулярной массы, снижению растворимости
в органических растворителях и улучшению ме-
ханических, термических и химических свойств,
что позволяет использовать более дешевые сы-
рьевые или технические полимеры вместо более
дорогих высокоэффективных материалов.

В материаловедческих экспериментах обычно
используются ускорители электронов со средней
(0.3–5 МэВ) или высокой (5–10 МэВ) энергией, и
проникающая способность электронов, в основ-
ном, зависит от их энергии и плотности облучае-
мого материала. Один из ключевых параметров
облучения – поглощенная доза, т.е. энергия
ионизирующего излучения, поглощенная едини-
цей массы обрабатываемого материала, и, таким
образом, влияние дозы облучения на полимер-
ный композиционный материал будет суще-
ственно зависеть от выбора полимерной матрицы
и частиц наполнителя.

В данной работе в качестве связующего агента
использовался промышленный сверхвысокомо-
лекулярный полиэтилен (СВМПЭ), а в качестве
неорганического наполнителя – частицы карби-
да бора B4C. СВМПЭ [–CH2–CH2–]m представ-
ляет собой полимер с высокой степенью полиме-
ризации и высокой молекулярной массой (от 3 ×
× 106 г/моль до 8 × 106 г/моль), степень кристал-
личности которого достигает 80% [5, 6]. СВМПЭ
обладает высокой стойкостью к истиранию, вы-
сокой ударной вязкостью, незначительным водо-
поглощением, хорошей химической и коррози-
онной стойкостью, биосовместимостью и, кроме
того, служит перспективным материалом для ра-
диационной защиты благодаря склонности к об-
разованию перекрестных сшивок между макро-
молекулами при облучении, высокому содержа-
нию водорода и высокой молекулярной массе.
Однако общая проблема радиационно-защитных
материалов заключается в воздействии атомарно-
го кислорода, вызывающего разложение поли-
мерного материала.

Карбид бора B4C обладает достаточно низкой
плотностью, является одним из самых твердых
материалов с высокой химической стойкостью в
различных агрессивных средах и имеет высокое
сечение захвата нейтронов [7, 8].

Композиционные соединения получались ме-
тодом механической активации (МА) гетероген-
ных смесей порошкообразного СВМПЭ с B4C.
МА – это хорошо известный способ обработки
порошков, позволяющий синтезировать одно-
родный композиционный материал в высоко-
энергетической планетарной шаровой мельнице
[9]. Cочетание сдвига, растяжения, разрыва и
сшивки молекул полимера может вызвать рас-
щепление цепи или выделение водорода и, следо-
вательно, образование свободных радикалов [10].

Дифференциальная сканирующая калоримет-
рия (ДСК) – мощный метод измерения тепловых
свойств материалов, таких как температура плав-
ления, энтальпия и кинетические параметры фа-
зовых переходов [11]. Тепловое поведение СВМ-
ПЭ, состоящего из аморфных и кристаллических
частей, определяется его структурой. Данные, по-
лученные с помощью ДСК, позволяют оценить
степень кристалличности полимера как после ме-
ханической активации и прессования компози-
ционного порошка, так и после облучения. Про-
водя с помощью этого метода анализ тепловых
эффектов, связанных с размерами ламеллярных
структур в полимере, можно получить оценку
важного параметра надмолекулярной структуры
полимеров – параметра внутрицепной коопера-
тивности плавления [12].

Цель данной работы – изучение влияния облу-
чения электронами с энергией 2 МэВ на струк-
турное состояние композитов (100 – х)СВМ-
ПЭ/хB4C (х = 70, 50 мас. %), синтезированных в
качестве прекурсоров для радиационно-защит-
ных функциональных материалов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Приготовление образцов

Композиционные образцы СВМПЭ/B4C
(50:50 и 30:70 мас.%) синтезировали механохими-
чески в планетарной шаровой мельнице АГО-2 в
атмосфере аргона с использованием промышлен-
ных порошков B4C и СВМПЭ (фирмы Ticona
GmbH, Германия). Объем стального барабана со-
ставлял – 250 см3, масса стальных шаров – 200 г,
диаметр 5 мм; навеска обрабатываемого материа-
ла – 10 г, скорость вращения барабана вокруг об-
щей оси – 1000 об/мин. Во время механической
активации барабан с внешней стороны охлаждал-
ся проточной водой. Время активации смеси со-
ставляло 2 мин. Для предотвращения поверх-
ностного окисления образцы выдерживали в
мельнице под аргоном в течение нескольких ча-
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сов. Затем порошки прессовали с помощью пор-
тативного пресса в специальной пресс-форме в
дисковые пластины диаметром 3 мм и толщиной
2 мм.

Условия облучения

Облучение образцов в виде прессованных пла-
стин проводили на воздухе при комнатной темпе-
ратуре на ускорителе электронов У-10 (ИМЕТ
РАН, энергия электронов 2 МэВ, нормальное
распределение электронного потока по сечению
пучка) дозами до 8 × 1014 см–2. Расстояние образца
от источника облучения составляло 20 см. Нерав-
номерность распределения электронного потока
по поверхности образца не превышала 10%.

Экспериментальные методы

Дифференциальная сканирующая калориметрия
(ДСК). Композиты исследовали методом ДСК с
использованием дифференциального сканирую-
щего калориметра Perkin Elmer DSC 8000. Образ-
цы были запечатаны в корундовые кюветы. На-
грев осуществляли в атмосфере аргона со скоро-
стью нагрева 20 К/мин. Температуру плавления
Тпл и энтальпию плавления ΔHm определяли по
положению и по площади теплового эффекта со-
ответственно. Степень кристалличности рассчи-
тывали путем деления энтальпии плавления об-
разцов на энтальпию плавления полностью кри-
сталлического СВМПЭ (299 Дж/г) [12]. Поскольку
образцы содержат частицы полимера и карбида
бора, необходимо было учесть количество моди-
фицирующих частиц карбида бора. Для этого сте-
пень кристалличности композитов СВМПЭ/B4C
определяли по формуле, согласно [13], χdsc =

= [ΔHc/ (1 – x)] × 100%, где χdsc – степень
кристалличности (%), ΔHc получают, измеряя

площадь под пиком плавления,  – энтальпия
плавления полностью кристаллического СВМПЭ,
x – массовая доля частиц.

Оценку другого параметра надмолекулярной
структуры полимеров – параметра внутрицепной
кооперативности плавления ν (физический
смысл которого заключается в том, что он опре-
деляет минимальную последовательность из ν по-
вторяющихся звеньев в цепи, переходящих как
целое из кристаллита в свернутое состояние гаус-
сова полимерного клубка в расплаве [14]) прово-
дили по формуле:  где R –
универсальная газовая постоянная, а  – мо-
лярная энтальпия плавления полностью кристал-
лического СВМПЭ. Безразмерный параметр ν
выражается числом СН2-групп в транс-области
полимерной цепи, одновременно участвующих в

Δ 0
mH

Δ 0
mH

ν = Δ Δ2 0
max m2 ( ) / ,R T T H

0
mΔH

акте плавления. Умножая число ν на длину h еди-
ничной связи C–C, получаем новый параметр
L = νh (здесь h = 0.124 нм), который можно срав-
нить с параметрами надмолекулярной структуры,
включая размеры ламеллярных образований.
Толщина ламеллярных кристаллов, как известно,
составляет ∼20 нм [15].

Рентгеновская дифракция. Дифрактограммы
исследуемых образцов получали с использовани-
ем порошкового дифрактометра PANalytical Em-
pyrean, оснащенного детектором PIXcel 3D (в гео-
метрии Брэгга–Брентано, CuKα-излучение и Ni-
фильтр). Для идентификации фаз использовали
программное обеспечение HighScore (PANalyti-
cal) и базы данных ICDD PDF2.

Сканирующая электронная микроскопия (СЭМ).
Для получения изображений методом сканирую-
щей электронной микроскопии порошки образ-
цов напыляли на углеродную клейкую ленту. Для
того, чтобы избежать зарядки и повреждения об-
разца электронным лучом и увеличить разреше-
ние, проводили напыление частиц Au (~200 нм)
как в случае порошка, так и в случае спрессован-
ных пластинок. Изображения регистрировали с
помощью микроскопа Quanta 3D FEG в режиме
вторичных электронов.

ИК-Фурье спектроскопия (FTIR). Анализ об-
разцов методом ИК-Фурье-спектроскопии про-
водили на спектрометре Nicolet iS10 FTIR (Ther-
mo Scientific, США) методом нарушенного пол-
ного внутреннего отражения на кристалле алмаза
в диапазоне частот 4000–400 см–1. Анализ спек-
тров выполняли с использованием средней функ-
ции аподизации Нортона–Бира и метода Мерца
для фазовой коррекции. Степень кристаллично-
сти Xir в СВМПЭ определяли по соотношению
оптических плотностей полос поглощения кри-
сталлической и аморфной фаз (730 и 720 см–1 со-
ответственно [16]) Xir = Dk/Da, где Dk и Da – опти-
ческие плотности полос поглощения кристалли-
ческой и аморфной фаз соответственно.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Дифрактограмма исходного порошка СВМ-

ПЭ, представленная на рис. 1 (1), указывает на
полукристаллическую структуру полимера.

Наиболее заметны несколько максимумов, со-
ответствующих орторомбической структуре (Oh):
пик при 2θ ~ 21.5° соответствует плоскости (110) и
межплоскостному расстоянию d = 4.13 Å, а пик
при 23.9° соответствует плоскости (200) и меж-
плоскостному расстоянию d = 3.72 Å на широком
гало аморфной фазы. Малоинтенсивный пик
(010) моноклинной модификации (M) при d ~
~ 4.55 Å или 2θ ~ 19.5° также присутствует.
Аморфная фаза в СВМПЭ представляет собой со-
вокупность запутанных неупорядоченных цепей.
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В кристаллической области цепи полностью ор-
ганизованы в орторомбическую решетку. Орто-
ромбическая решетка в СВМПЭ наиболее рас-
пространена, все параметры ячейки имеют раз-
ную величину, все углы, образованные
смежными гранями, составляют 90° [5]. Неболь-
шое количество моноклинной фазы может при-
сутствовать как метастабильное состояние, фор-
мирующееся в результате деформации ортором-
бических ячеек [17]. Известно, что она иногда
присутствует в незначительной степени (5–10%)
даже в коммерческих образцах СВМПЭ [17]. Тем-
пературы, превышающие 60–70°C, приводят к
возврату к орторомбической структуре [5].

Промышленный порошок карбида бора B4C,
использованный в работе, (рис. 1 (2)), помимо ос-
новной фазы гексагональной структуры с пара-
метрами a = 5.600 Å и c = 12.086 Å содержал при-
меси (9–15%) карбида бора с другой стехиометрией,
подобной карбиду бора с переменным составом
B10.5C–B4.0C. Сравнение дифрактограмм исход-
ного и облученного образцов (рис. 1, кривые 3 и
5) не выявило заметных различий в фазовом со-
ставе. Основные фазы материала – карбид бора и
фаза α-Fe(C), сформировавшаяся в результате

намола железа со стенок барабанов и поверхно-
сти шаров из-за очень высокой твердости B4C,
присутствующего в составе активируемой компо-
зитной смеси.

Кривые ДСК первого и второго нагрева для
исходного и механически активированного в те-
чение 2 мин порошка СВМПЭ, так же, как и ме-
ханически активированного композита СВМ-
ПЭ/В4С, показаны на рис. 2. Кривые демонстри-
руют характерный эндотермический эффект
плавления СВМПЭ. Это позволило определить
основные параметры плавления: начальную тем-
пературу плавления Tнач и температуру на макси-
муме Tmax, а также энтальпию плавления ΔHm.

Из экспериментальных кривых видно, что ме-
ханическая активация не изменяет максималь-
ную температуру плавления Tmax ~ 153°C вслед-
ствие очень высокой устойчивости структуры по-
лимера к интенсивной деформации и истиранию.
Тем не менее, определенное количество молеку-
лярных структур с измененным расположением и
размерами приводит к появлению длинного
“хвоста” при более низких температурах. Началь-
ная температура плавления композита (Tнач) на
7 К ниже, чем для чистого СВМПЭ.

Кривые ДСК нагрева композитных образцов,
облученных различной дозой, показаны на рис. 3.
Площадь под пиком плавления кривых ДСК уве-

Рис. 1. Результаты рентгенофазового анализа образ-
цов: 1 – исходный порошок СВМПЭ; 2 – СВМПЭ,
механоактивированный в течение 2 мин (2' MA); 3 –
исходный порошок B4C; 4 – 2' MA 50СВМПЭ/50B4C;
5 – после электронного облучения 2' MA 50СВМ-
ПЭ/50B4C (* – B4C, n – (α-Fe(C)).
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Рис. 2. Кривые ДСК первого (1) и второго (2) нагрева
для образцов: исходного СВМПЭ (a), 2' MA СВМПЭ
(б); 2' MA 50СВМПЭ/50B4C (в).
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личивается при охлаждении из-за более высокого
содержания кристаллов СВМПЭ.

В табл. 1 приведены данные обработки ДСК-
измерений. Энтальпию плавления ΔHс (или пло-
щадь под пиком плавления) для различных доз
облучения, использовали для определения степе-
ни кристалличности композитов СВМПЭ/B4C.

Помимо изменения площади, наблюдаются
еще два отличия в ДСК-кривых. CВМПЭ в пред-
варительно механоактивированном композите до
облучения состоял из нескольких надмолекуляр-
ных структур с незначительно отличающейся
температурой плавления, которые сформирова-
лись в ходе механической активации СВМПЭ с
B4C. Несколько стадий плавления, наблюдаемых
на кривых ДСК, свидетельствующих о наличии
нескольких различных порядков кристаллитов,
коррелируют с данными рентгенографии, по ко-
торым определены устойчивые и метастабильные
кристаллические полимерные фазы и аморфная
фаза.

Охлаждение образца с одинаковой скоростью
приводило к слиянию максимумов в один в ре-
зультате трансформации метастабильной фазы и
возвращения в равновесное состояние.

Из анализа рис. 3 также видно, что температу-
ра плавления полимера повышается с увеличени-
ем дозы облучения, следовательно, твердый по-
лимер после облучения содержит более упорядо-
ченные кристаллиты.

После электронного облучения на кривой
ДСК остается только один широкий пик с макси-
мумом около 142°С (рис. 3 в, г, д), что указывает
на радиационно-стимулированное изменение
надмолекулярной структуры необлученного ме-
ханически синтезированного полимера. Кривая
ДСК для образца после максимальной дозы облуче-
ния имеет совершенно другой профиль (рис. 3, e).
Появление нескольких максимумов в этом слу-
чае, по-видимому, указывает на деградацию
структуры полимера и сшивание. Как видно из

результатов расчета (табл. 1), величина кристал-
личности полимера увеличивается.

Чрезвычайно информативный метод выявле-
ния эффектов деструкции полимеров, образова-
ния радикалов и окисления – ИК-спектроско-

Рис. 3. Кривые ДСК нагрева для чистого СВМПЭ (a);
композита СВМПЭ/B4C, механоактивированного в
течение 2 мин (б); композита СВМПЭ/B4C после
электронного облучения в течение 5 (в), 15 (г), 30 (д)
и 90 с (е).
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Таблица 1. Данные анализа результатов ДСК образцов

Обозначения: τ – время облучения, D – доза, Тнач, Тmax и Tкон – температуры начала, максимума и конца процесса плавле-
ния, ν – параметр внутрицепной кооперативности плавления, L – размеры кристаллитов, χdsc – кристалличность по ДСК,
Xir – кристалличность по ИК-спектроскопии.

Образец τ, с D × 10–14, 
см–2

Тнач, °C Tmax, °C Tкон, °C ΔT, °С ν L, нм χdsc, % Xir, %

50/50 0 0 109 143 169 60 180 22 73 78
5 0.44 126 142 163 37 300 37 76 80

30 2.66 128 140 163 35 310 38 75 79
30/70 0 0 109 143 169 60 200 24 72 63

15 1.33 126 142 163 37 310 38 85 64
90 7.97 130 156 170 40 340 42 90 67
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пия. Особенности ИК-спектров отражают влия-
ние облучения на структурное состояние.
Спектроскопия FTIR оценивает наличие и коли-
чество двойных связей и продуктов окисления в
полимере. В ИК-спектре исходного СВМПЭ
(рис. 4) проявляются характеристические колеба-
ния его молекул в аморфно-кристаллическом со-
стоянии: полосы поглощения (2913 и 2846 см–1),
ответственные за симметричные и асимметрич-
ные валентные колебания С–Н, полосы 1472 и
1463 см–1, ответственные за деформационные ко-
лебания С–Н, и полосы, соответствующие маят-
никовым колебаниям СН2-групп (730 и 720 см–1)
транс-сегментов только в кристаллической фазе.
Сложная полоса при 720 см–1 соответствует маят-
никовым колебаниям СН2-групп в аморфно-кри-
сталлических областях.

В зависимости от структуры СВМПЭ в диапа-
зоне 1450–1475 см–1 полосы поглощения метиле-
новых групп соответствующих кристаллических,
промежуточных и аморфных частей полиэтилена
можно соотнести следующим образом: 1473 и
1462 см–1 – δ-колебания транс-метиленовых

групп с двумя различными типами симметрии в
кристаллической области; 1471, 1468.5 и 1464 см–1

– полосы смешанных δ-колебаний гош- и транс-
метиленовых групп в промежуточной области;
частота 1466 см–1 отнесена к полосе δ-колебаний
гош-метиленовых групп, а 1456 см–1 – к асиммет-
ричным деформационным колебаниям метиль-
ных групп в аморфной области [18].

Воздействие ионизирующего излучения на
сверхвысокомолекулярный полиэтилен (СВМ-
ПЭ) должно приводить к образованию как ради-
калов, так и стабильных продуктов [19]. Имеет
место разрыв молекулярных цепей. Расщепление
связи С–Н должно приводить к образованию ви-
ниленовых двойных связей, транс-виниленовых
двойных связей, Н-радикалов и вторичных ал-
кильных макрорадикалов как в кристаллической,
так и в аморфной фазе полимера. Образование
транс-виниленовой двойной связи может быть
количественно определено с помощью инфра-
красной спектроскопии путем мониторинга по-
лосы поглощения при 965 см–1.

Рис. 4. ИК-спектры композитов: MA 30СВМПЭ/70B4C в исходном состоянии (а); после облучения электронами с
энергией 2 МэВ в течение 15 с (б) и 90 с (в); MA 50СВМПЭ/50B4C после облучения электронами в течение 30 с (г).
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Типичные полосы поглощения карбида бора
B4C лежат в области 1600–700 см–1 [20]. Так, ос-
новные частоты колебаний B4C: 1560 см–1 (νa C–
B–C), 1430 и 1058–1076 см–1 (νa C–B3), 946 см–1

(νs C–B3), 866, 837 и 695 см–1 (ν1 В12). Содержание
углерода в карбиде влияет на положение полос по-
глощения связи C–B. Смещение полос в низкоча-
стотную область обусловлено уменьшением коли-
чества углерода в карбиде бора и появлением фа-
зы, обогащенной бором, B6.5C. Полоса ~1560 см–1

связана с асимметричными валентными колеба-
ниями νa C–B–C в структуре соединения B4.3C, а
появление полосы ~1450 см–1 происходит в более
богатых бором композициях B6.5C по мере воз-
никновения новых мод при растяжении и изгибе
связей, содержащих атом углерода в центральном
положении в B–C–B или C–C–C [8].

На рис. 4 приведены спектры поглощения об-
лученных композитов 50СВМПЭ/50B4C и
30СВМПЭ/70B4C. С увеличением длительности
облучения образцов в диапазоне 3500–3800 см–1

появляются полосы поглощения, которые отве-
чают за колебания гидроксильных OH-групп, что
может свидетельствовать об увеличении адсорб-
ционной емкости композитов. Как видно, суще-
ственных изменений в структуре полимера, кар-
бида бора и СВМПЭ-композита при времени об-
лучения до 90 с не происходит. При более
высоких временах (дозах) облучения полоса по-
глощения 965 см–1 четко присутствует, указывая
на наличие транс-виниленовых двойных связей.

Расчет степени кристалличности Xir СВМПЭ
по результатам анализа ИК-спектров (табл. 1)
позволяет сделать вывод, что степень кристал-
личности несколько меньше в композите с более

высоким содержанием B4C. Увеличение дозы об-
лучения также способствует увеличению степени
кристалличности СВМПЭ, что, по-видимому,
вызвано процессами сшивания.

На СЭМ-изображении образца (рис. 5) видно,
что после максимальной дозы облучения структу-
ра образца повреждается вследствие эффектов
сшивания и деструкции. Изображение демон-
стрирует различающуюся морфологию с растяну-
тыми молекулами и поровыми трещинами в раз-
ных локальных областях образцов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследовано влияние дозы электронного об-
лучения (2 МэВ) на структуру механически син-
тезированного композиционного материала
СВМПЭ/B4C. Экспериментальные данные, по-
лученные методами рентгеновской дифракции,
СЭМ, дифференциальной сканирующей калори-
метрии и ИК-Фурье-спектроскопии, свидетель-
ствуют об относительно высокой радиационной
стойкости материала в условиях электронного
облучения на воздухе дозой до ~8 × 1014 см–2.
С увеличением дозы облучения проявляются
признаки трансформации структуры СВМПЭ в
сшитую трехмерную сетку с увеличением степени
кристалличности полимера.

Исследование выполнено при финансовой
поддержке гранта РФФИ № 18-53-00029 (экспе-
рименты по облучению образцов композитов),
калориметрические исследования поведения по-
лимерной части композита выполнены в рамках
гранта РФФИ № 19-52-44003 и Программы раз-
вития инструментальной базы Московского госу-
дарственного университета им. М.В. Ломоносова.
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Методами термического и кинетического анализов, исследовалась реакционная активность смеси
исходных реагентов Fe2O3–Li2CO3–TiO2 с различной исходной плотностью на фазообразование ли-
тий-титанового феррита. В качестве экспериментальных образцов использовали порошок с плот-
ностью 1 г см–3, свободно засыпанный в тигель и прессовку (компакт) c плотностью 2.6 г см–3. Для
формирования образцов с высокой плотностью использован метод одностороннего холодного
прессования. Было показано, что реакция твердофазного взаимодействия литий-титанового фер-
рита сильно зависит от степени компактирования. Установлено, что для порошковой смеси умень-
шение массы образца происходит в интервале температур 500–720°C. Для компактов реакция твер-
дофазного взаимодействия начинается при более низкой температуре (∼420°C). Показано, что в
спрессованных образцах, наблюдается образование шпинельной фазы литиевого феррита в процес-
се нагрева. Методом кинетического анализа определена кинетическая модель реакции синтеза ли-
тий-титанового феррита и рассчитаны параметры, характеризующие этот процесс.

Ключевые слова: литий-титановый феррит, твердофазный синтез, термический анализ, кинетиче-
ский анализ
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Ферриты представляют собой соединения ок-
сида железа Fe2O3 с оксидами других металлов.
В настоящее время используют сотни различных
марок ферритов, отличающихся по химическому
составу, кристаллической структуре, магнитным,
электрическим и другим свойствам. Наиболее
широкое применение из них нашли ферриты со
структурой типа шпинели [1–3].

Литиевые ферриты, в которых ионы Fe3+ [4]
замещаются ионами титана, широко применяют-
ся в качестве материалов, используемых в микро-
волновой, электронной и других областях произ-
водства. Благодаря хорошим магнитным и элек-
трическим свойствам, данные соединения могут
быть применены для замены других ферритов [5–
7]. Существует множество способов синтеза ли-
тиевых ферритов, наиболее распространенным
из которых является метод, который основан на
твердофазном взаимодействии уплотненных по-
рошков при высокотемпературном нагреве [8–
10]. Однако данный метод имеет ряд существен-
ных ограничений в случае синтеза литиевых фер-
ритов. Данные ограничения связаны с низкой
термостабильностью некоторых исходных реа-
гентов и незаконченной реакцией синтеза в ре-

зультате нагрева. Эти негативные факторы могут
привести к снижению химической и структурной
однородности конечного продукта. Таким обра-
зом, для эффективного производства ферритовых
материалов применяют различные способы по-
вышения степени гомогенизации, активации ис-
ходных реакционных смесей, что приводит к
ускорению процесса твердофазного взаимодей-
ствия, за счет понижения температуры синтеза.

Существует ряд химических методов, которые
применяют для повышения степени гомогениза-
ции реакционных смесей. К таким методам обыч-
но относят: соосаждение солей или гидроксидов
[11], распылительный пиролиз [12], самораспро-
страняющийся высокотемпературный синтез [13,
14] и золь-гель [15]. Стоит отметить, что эти мето-
ды имеют ограниченную эффективность, в виду
их сложности и низкий потенциал для промыш-
ленного производства.

С другой стороны, известно, что химическая
реакция между твердыми веществами протекает
не по всему объему твердых веществ, которые хи-
мически взаимодействуют друг с другом, а в зонах
контакта между реагирующими частицами. Та-
ким образом, количество контактов между реаги-

УДК 541.11

XVI МЕЖДУНАРОДНАЯ КОНФЕРЕНЦИЯ ПО ТЕРМИЧЕСКОМУ
АНАЛИЗУ И КАЛОРИМЕТРИИ В РОССИИ
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рующими частицами и их площадь контакта
сильно влияют на начальную стадию твердофаз-
ного синтеза. Одним из эффективных способов
увеличения количества контактов в исходных ре-
акционных смесях является метод механической
обработки порошковых реагентов в высокоэнер-
гетических планетарных мельницах [16–18]. В на-
ших предыдущих исследованиях было подробно
показано, влияние механической активации ис-
ходных реагентов на получение ферритов при бо-
лее низкой температуре синтеза [19, 20]. В то же
время вопрос влияния плотности исходной смеси
на процесс синтеза без использования операции
механической активации был рассмотрен только
на примере синтеза литиевого феррита Li0.5Fe2.5O4.

Поэтому, в данной работе для изучения влия-
ния реакционной способности исходных порош-
ков с различными исходными плотностями на
твердофазное взаимодействие была проведена
реакция синтеза литий-титанового феррита. Для
этого были подготовлены образцы с объемными
плотностями 1 г/см3 и 2.6 г/см3, которые были
изготовлены в результате прессование при 0 и
200 МПа соответственно. Кроме того, кинетиче-
ская модель и параметры, описывающие процесс
синтеза литий-титанового феррита из порошка и
пресс-образцов, были получены с использовани-
ем кинетического анализа. Кинетический анализ
применяли на основе данных, которые были по-
лучены в результате термического анализа реак-
ционных смесей.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве исходных реагентов были исполь-
зованы промышленные порошки Fe2O3, TiO2
(“ан.ч.”), Li2CO3 (“х.ч.”). Порошки исходных ре-
агентов предварительно были высушены в лабо-
раторной печи при температуре 200°С. Соотно-
шение исходных реагентов в порошковых смесях
было рассчитано в соответствии с уравнением:

(1)

После этого смесь исходных реагентов Li2-
CO3–Fe2O3–TiO2 была разделена на две партии.
Первая часть исследовалась в виде порошка с на-
сыпной плотностью 1 г/см3 (образец S1). Вторую
часть прессовали путем одностороннего холодно-
го прессования в форме таблеток диаметром 9 мм
и толщиной 2 мм. Давление прессования состави-
ло 200 МПа, время 3 мин. В работе использовали
гидравлический пресс марки ПГр-10. Плотность
таких образцов составила 2.6 г/см3 (образец S2).

Структурные параметры исходных порошков
оценивались с помощью рентгеноструктурного
анализа с использованием дифрактометра ARL
X’TRA (Швейцария). На рис. 1 приведена ди-
фрактограмма для смеси исходных реагентов для
получения литий-титановых ферритов: α-Fe2O3
(PDF № 40-142), Li2CO3 (PDF № 66-941), и TiO2
(PDF № 82-656).

Пики при 2θ ≈ 30.3°, 43° соответствуют шпи-
нельной фазе γ-Fe2O3 (PDF № 79-196), которую
обычно добавляют в небольшом количестве
∼1 мас. % в оксид железа для производства лити-
евых ферритов. С помощью программы “Powder
Cell” определены структурные параметры, размер
областей когерентного рассеяния (ОКР) и вели-
чины внутренних упругих микронапряжений
(Δd/d) исследованных порошков. Эти данные
сведены в табл. 1.

Термический анализ испытуемых образцов
проводился с использованием синхронного тер-
мического анализатора STA 449C Jupiter (Netzsch,
Германия) с чувствительностью весовой части
~0.1 мкг. Исследования проводились в корундо-
вых тиглях (Al2O3) в атмосфере воздуха. Нагрев
осуществлялся до 800°С с различной скоростью
нагрева в диапазоне 2.5–20 К/мин. Программное
обеспечение Proteus Analysis и Thermokinetics бы-
ли использованы для обработки данных, полу-

+ + →
→ + ↑

2 3 2 3 2

0.6 2.2 0.2 4 2

0.99Li CO 3.63Fe O 0.66TiO
3.3Li Fe Ti O 0.99CO .

Рис. 1. Результаты рентгенофазового анализа для исходной смеси Li2CO3 + Fe2O3 + TiO2 : 1 – Fe2O3, 2 – Li2CO3, 3 –
TiO2, 4 – шпинель.
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ченных в результате проведения термического
анализа. Кроме того, программу Thermokinetics
использовали для проведения кинетического
анализа.

ОБСУЖДНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На рис. 2 представлены результаты термиче-
ского анализа для образов с разной исходной
плотностью. Поведение термогравиметрической
кривой (ТГ-кривая) на стадии нагрева для образ-
цов S1 и S2 соответствует процессу синтеза ли-
тий-титанового феррита. Независимо от исход-
ной плотности реакционной смеси, на ТГ-кри-
вых наблюдается потеря массы. В образцах S1
потеря массы начинается при ~500°С. Судя по
поведению дифференциальной термогравимет-
рической кривой (ДТГ-кривая) данный процесс
состоит из двух этапов. Первый этап характеризу-
ется взаимодействием исходных оксидов и карбо-
ната в смеси с последующим разложением Li2CO3
в интервале температур 550–680°C, а второй c
процессом плавления остатков карбоната лития
при ~723°C.

ДТГ-кривая повторяет форму кривой диффе-
ренциально-сканирующей калориметрии (ДСК-
кривая), судя по которой видно, что наблюдаемое
изменение массы можно объяснить эндотерми-
ческим эффектом (87 Дж/г), протекающими в
температурном интервале 500–720°C. По ТГ-
кривой была вычислена потеря массы в процессе
нагрева, которая составила 6.2 ± 0.1%. Данное
значение хорошо коррелируется с теоретическим
значением процесса потери массы по формуле
(1). Немного иная картина наблюдается для об-
разца S2 с плотностью 2.6 г/см3 (рис. 2, S2). Ос-
новная потеря массы в процессе нагрева начина-
ется при температуре ~420°C, что на 80°C мень-
ше, чем в образцах S1. Общее изменение массы
так же составило 6.2 ± 0.1%. На ДСК-кривой на-
блюдается эндотермический пик площадью
111 Дж/г, который соответствует потере массы в
интервале 430–720°C. Небольшой эндотермиче-
ский пик (1.7 Дж/г) наблюдаемый при температу-

ре 753°C характерен для фазового перехода α → β
в феррите Li0.5Fe2.5O4. Данная переходная фаза
формируется при синтезе литий-замещенных
феррошпинелей, включая литий-титановые фер-
риты.

Сравнивая ТГ/ДСК-кривые для образцов с
разной исходной плотностью (рис. 2) можно сде-
лать вывод, что твердофазное взаимодействие в
системе Fe2O3–Li2CO3–TiO2 сильно зависит
плотности порошковой смеси. Так, в компакти-
рованных образцах (S2), при нагреве уже наблю-
дается образование шпинельной фазы литиевого
феррита. Как показано для чистого литиевого
феррита ДСК пик при таком фазовом переходе
составляет ∼13 Дж/г [21]. Следует полагать, что в
данных условиях формируется всего лишь ∼13%
фазы литиевого феррита.

По данным термогравиметрического анализа
был проведен кинетический анализ реакции син-
теза литий-титанового феррита. Измерения ТГ-
кривых проводились при различных скоростях
нагрева: 2.5, 5, 10 и 20 К/мин в неизотермическом
режиме. Как известно [22, 23], основная цель ки-
нетического анализа заключается в описании ре-
акции твердофазного взаимодействия математи-
ческими методами и нахождении модели и пара-
метров, которые наилучшим образом могут
описать соответствующий процесс. Кинетиче-
ская модель и соответствующие параметры при-
меняются в оптимизации технологических режи-
мов термического синтеза [24, 25]. Уравнение ки-

Таблица 1. Структурные параметры и фазовый состав
для исходных реагентов (R – размер кристаллитов)

Фаза Параметры решетки, Ǻ R, нм (Δd/d) × 103

α-Fe2O3 а = b = 5.033, c = 13.753 89 0.6
Li2CO3 а = 8.259, b = 4.974,

c = 6.198
159 0.3

TiO2 а = b = 4.594, c = 2.959 74 0.4
γ-Fe2O3 a = b = c = 8.344 42 1.5

Рис. 2. Данные по термическому анализу для образцов S1 и S2.
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нетического анализа обычно в общем виде
представляют следующим уравнением:

(2)
где, α – степень превращения, f(α) – функция от
степени превращения, зависящая от температу-
ры, и k – параметр, который может быть выражен
через уравнение Аррениуса:

(3)

где A – предэкспоненциальный множитель, Ea –
энергия активации, T – температура и R – газовая
постоянная (8.314 Дж K–1моль–1).

Конечное выражение для определения скоро-
сти процесса термического разложения:

(4)

Уравнение (3) является основным для кинети-
ческого анализа. Первым этапом проведения ки-
нетического анализа является применение мо-
дель-независимого метода Фридмана [26] для
оценки кинетических параметров. Метод Фрид-
мана позволяет оценить параметры Еа и А в урав-
нении Аррениуса (3) без подбора кинетического

α = α/   ( ),d dt k f

 = − 
 

aexp ,Ek A
RT

 α = α = α − 
 

a/ ( ) ( )exp .Ed dt kf Af
RT

модели реакции . При помощи метода Фрид-
мана (FR) возможно вычисление Ea непосред-
ственно из экспериментальных зависимостей
степени превращения (α) от температуры, полу-
чаемые при различных скоростях нагрева. Метод
FR является линейным дифференциальным ме-
тодом [27]. Результаты модель-независимой
оценки параметров представляются в виде зави-
симостей параметров Аррениуса (Еа и А), в зави-
симости от степени превращения α в диапазоне от
0 до 1. На рис. 3 представлены результаты анализа
Фридмана для образца S1 и S2.

Согласно рис. 3, можно заметить, что кинети-
ческие параметры сильно зависят от степени пре-
вращения во всем диапазоне. Данный факт ука-
зывает, что процесс синтеза описывается не-
сколькими стадиями независимо от плотности
реакционной смеси. Форма кривых энергии ак-
тивации для образов S1 и S2 указывает на то, что
процесс синтеза литий-титанового феррита про-
текает по двухступенчатому механизму с различ-
ными кинетическими параметрами. Таким обра-
зом, можно предположить, что для определения
подходящей кинетической модели и кинетиче-
ских параметров термического синтеза литий-ти-
танового феррита необходимо использовать ме-
тод многомерной нелинейной регрессии. Дан-
ный метод позволяет получить модель реакции и
параметры Аррениуса для каждого из этапов тер-
мического синтеза.

С помощью программы Thermokinetics уда-
лось определить, что наилучшие результаты мо-
делирования между ТГ-кривыми и математиче-
скими моделями были получены при использова-
нии двухстадийного механизма  (где
A → B это первая стадия синтеза, B → C это вто-
рая стадия). Математическое моделирование
проводилось в соответствии с несколькими, ши-
роко известными кинетическими моделями, при-
веденными в табл. 2.

На рис. 4 представлены результаты кинетиче-
ского анализа методом нелинейной регрессии
для обоих типов образцов, а вычисленные кине-
тические параметры занесены в табл. 3. Наилуч-

α( )f

→ →A  B  C

Рис. 3. Результаты кинетического анализа методом Фридмана для образцов S1 и S2.
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Таблица 2. Примеры применяемых кинетических ре-
акций

Обозна-
чение Название реакции

F1 e Реакция первого порядка
F2 e2 Реакция второго порядка
Fn en Реакция n-го типа
D1 0.5/(1 – e) Одномерная диффузия
D2 –1/ln(e) Двухмерная диффузия
D3 Трехмерная диффузия 

(Уравнение Яндера)
D4 Трехмерная диффузия 

(уравнение Гинстлинга–
Бронштейна)

α( )f

− −1/3 1/31.5 /( 1)e e

− −1/31.5 /( 1)e e
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шие результаты для образца S1 (рис. 4) получены
при использовании на первом этапе синтеза диф-
фузионной модели Яндера (D3), а на втором эта-
пе – Гинстлинга–Бронштейна (D4).

При использовании данных моделей (D3 →
→ D4) рассчитаны следующие кинетические па-
раметры: энергия активации первой стадии со-
ставляет значения Еа = 272 кДж/моль. Данное вы-
сокое значение может быть связано с реакцией
разложения карбоната лития в результате нагре-
ва. На второй стадии энергия активации значи-
тельно увеличивается, достигая значений
708 кДж моль–1. Данное увеличение энергии ак-
тивации, возможно, связано с процессом плавле-
ния непрореагировавших остатков карбоната ли-
тия при температуре ~720°C, согласно термиче-
скому анализу. Кроме, того данные значения
кинетических параметров хорошо коррелируют-
ся с параметрами Аррениуса из анализа методом
Фридмана (рис. 3, S1).

Для образцов с более высокой плотностью (S2)
процесс синтеза литий-титановго феррита, так же
хорошо описывается двухстадийным процессом, с
применением моделей Яндера и Гинстлинга–
Бронштейна на обоих стадиях (рис. 4, S2). Энергии
активации ∼258 кДж моль–1 и 380 кДж моль–1, по-
лученные с помощью многомерной нелинейной
регрессии для первой и второй стадий (табл. 3),
находятся в очень хорошем соответствии со зна-
чениями, полученными методом Фридмана
(рис. 3, S2).

Энергия активации первой стадии немного
ниже, но сопоставима со значением Еа для образ-
ца S1 на первой стадии. Далее энергия активации
увеличивает, но имеет значение намного ниже,

чем для образца S1. Возможно, это связано с тем,
что порошки реакционной смеси после прессова-
ния имеют большее число контактов между реа-
гентами. В таких образцах взаимодействия между
частицами осуществляются на атомном уровне.
Следовательно, процесс твердофазного взаимо-
действия может начаться при более низких тем-
пературах и с меньшими затратами энергии. Сто-
ит отметить, что проведенные расчеты кинетиче-
ских параметров, характеризуются высоким
коэффициентом корреляции (~0.9997).

Таким образом, влияние исходной плотности
смеси Fe2O3–Li2CO3–TiO2 на твердофазный син-
тез литий-титановых ферритов было изучено с
помощью термического и кинетического анали-
зов. Термический анализ показал, что значитель-
ное снижение массы характерно для обоих образ-
цов и связано с разложением карбоната лития и
процессов взаимодействия оксидов при нагреве.
Кроме того, данное взаимодействие протекает в
два этапа для обоих типов образцов. Стоит отме-
тить, что реакция твердофазного взаимодействия
для образцов S2 начинает протекать при более низ-
ких температурах. Кроме того, основное отличие
образцов спресованных при давлении 200 МПа
(S2), заключается в образовании небольшого ко-
личества феррита лития Li0.5Fe2.4O4, согласно
кривым калориметрии.

Так же используя термогравиметрические кри-
вые, полученные при разных скоростях нагрева, и
программное обеспечение Netzsch Thermokinetics
был проведен кинетический анализ процесса син-
теза литий-титанового феррита. Результаты кине-
тического анализа показали, что реакция твердо-
фазного взаимодействия является диффузион-

Рис. 4. Результаты нелинейной регрессии для образцов S1 и S2 (линии – результаты моделирования, символы экспе-
риментальные данные).
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Таблица 3. Значения кинетических параметров для исследуемых образцов

Образец , [с–1] Eа1, кДж/моль , [с–1] Eа2, кДж/моль α

S1 14.8 ± 0.2 272 ± 3.3 35.7 ± 0.6 708 ± 4.4 0.69 ± 0.01
S2 12.5 ± 0.1 258 ± 1.3 17.5 ± 0.2 380 ± 1.3 0.31 ± 0.01

1lg A 2lg A
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ной. Было показано, что синтез обоих образцов
лучше всего описывается двухступенчатым меха-
низмом . В независимости от спо-
соба изготовления образцов были применены
диффузионные модели Яндера и Гинстлинга–
Бронштейна на первом и втором этапах соответ-
ственно. Показано значительное уменьшение
энергии активации и предэкспоненциального
множителя процесса синтеза феррита из спресо-
ванных образцов.

Исследование выполнено при финансовой
поддержке Российского научного фонда (грант
№ 19-72-10078).
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Комплексы β-циклодекстрина с бензойной кислотой и рутином получены в водно-этанольных рас-
творителях. Установлено, что выходы обоих комплексов при синтезе в бинарных смесях выше, чем
в воде, и достигают максимальных значений в диапазоне 0.05–0.10 мольных долей этанола. На ос-
нове сольватационно-термодинамического подхода проанализировано влияние водно-этанольно-
го растворителя на термодинамику реакции образования комплекса включения между β-цикло-
декстрином и бензойной кислотой, выбранной в качестве модельной реакции образования ком-
плексов включения циклодекстринов с производными фенолов.

Ключевые слова: бензойная кислота, комплексообразование, смешанный растворитель, термодина-
мика, рутин, β-циклодекстрин
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Фенолы и их производные известны благодаря
своей антиоксидантной активности, противовос-
палительным, профилактическим и терапевтиче-
ским эффектам при лечении онкологических за-
болеваний и заболеваний сердечнососудистой
системы [1]. При синтезе и исследовании новых
молекул, представляющих интерес для медици-
ны, почти 70% из молекул-кандидатов к практи-
ческому использованию, имеют плохую раство-
римость в воде [2]. Растворимость фармакологи-
чески активного компонента в воде является
фундаментальным свойством в его абсорбции по-
сле перорального приема. Многие фенольные со-
единения относятся к группе биоактивных ве-
ществ, имеющих низкую растворимость в воде,
поэтому чтобы улучшить их биодоступность,
обеспечить максимальную эффективность лече-
ния и снизить токсичность, растворимость этих
молекул должна быть увеличена.

Бензойная кислота (БК) – простейшая арома-
тическая карбоновая кислота, которая подавляет
рост плесени, дрожжей и некоторых бактерий
(рис. 1а). БК и ее соли используются в качестве

консервантов при производстве продуктов пита-
ния и косметических средств. БК является со-
ставной частью некоторых фармацевтических
композиций и проявляет терапевтический эф-
фект при лечении кожных заболеваний. Однако
было отмечено, что БК в очень высоких дозах мо-
жет поражать печень и почки и раздражать кож-
ные покровы и слизистую оболочку глаз [3, 4].
Кроме того, БК может вступать в реакцию с ас-
корбиновой кислотой, что приводит к образова-
нию бензола, который обладает высокой токсич-
ностью по отношению к живым организмам [3].

Рутин (RU) представляет собой рутозид (квер-
цетин-3-O-рутинозид, софорин), относится к
гликозидам и объединяет в структуре своей моле-
кулы флавонол кверцетин и дисахарид рутинозы
(α-L-рамнопиранозил-(1 → 6)-β-D-глюкопира-
нозу) (рис. 1б). Это флавоноид, который находит-
ся в самых различных растениях, включая цитру-
совые. Рутин является важным биологически ак-
тивным ингредиентом, имеющим множество
потенциальных применений в фармацевтических
продуктах, поскольку он имеет ряд биологически
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активных свойств и обладает высокой антиокси-
дантной способностью [5].

В настоящее время существует несколько ме-
тодов улучшения растворимости малораствори-
мых соединений, которые включают варьирова-
ние рН, микронизацию, дисперсию твердого ве-
щества [6], добавление сорастворителя [7],
добавление поверхностно-активного вещества
[8]. Кроме того, одним из способов повысить рас-
творимость биоактивных молекул является обра-
зование их комплексов включения с солюбилиза-
торами, такими как циклодекстрины (CD).

Циклодекстрины представляют собой цикли-
ческие олигосахариды [9]. Они представляют со-
бой циклические олигосахариды, состоящие из
шести (α-циклодекстрин), семи (β-циклодекс-
трин), восьми (γ-циклодекстрин) или более еди-
ниц глюкопиранозы. Циклодекстрины являются
молекулярными хелатирующими агентами. Бла-
годаря своей гидрофильной внешней поверхно-
сти и гидрофобной внутренней полости CD часто
используются в фармацевтике для повышения
растворимости труднорастворимых в воде соеди-
нений. CD имеют надмолекулярную структуру,
аналогичную криптандам, каликсаренам, цикло-
фанам, сферандам и краун-эфирам [10]. Извест-
но, что комплексы, образованные по принципу
“хозяин-гость”, в основном, стабилизированы
слабыми нековалентными взаимодействиями,
такими как силы Ван-дер-Ваальса, гидрофобны-
ми взаимодействиями, водородными связями и
ион-дипольными взаимодействиями. Однако в
последнее время обсуждается вопрос о том, какое
из этих взаимодействий является преобладаю-
щим [11, 12]. По сравнению со всеми супрамоле-
кулярными молекулами-“хозяевами”, упомяну-
тыми выше, циклодекстрины способны образо-
вывать комплексы включения, в которых
свойства молекул-“гостей” могут быть значи-
тельно изменены. Это свойство лежит в основе
широкого использования циклодекстринов во
многих промышленных технологиях и аналити-
ческих методах. Незначительное цитотоксиче-

ское действие циклодекстринов является важным
атрибутом при разработке фармкомпозиций и
пищевых технологий, их использования в арома-
тизаторах, косметических средствах, в производ-
стве упаковочных и текстильных материалов, в
процессах разделения молекул, в разработке эко-
логически безопасных технологий, в процессах
ферментации и в катализе.

Способность циклодекстринов селективно об-
разовывать комплексы включения с молекулой–
“гостем” является функцией двух ключевых фак-
торов. Первый – стерический фактор, который
зависит от соотношения размера полости цикло-
декстрина размеру молекулы “гостя” или от опре-
деленных ключевых функциональных групп “го-
стя”. Вторым фактором являются термодинами-
ческие критерии взаимодействия между
различными компонентами системы (циклодекс-
трин, “гость”, растворитель). Большинство ис-
следований межмолекулярных взаимодействий
посвящено изучению процессов селективного
распознавания в водных растворах. Молекуляр-
ное комплексообразование циклодекстринов с
фенольными соединениями в воде обычно харак-
теризуется низкой устойчивостью комплексов и
низкой экзотермичностью комплексообразова-
ния, что затрудняет получение молекулярных
комплексов, их изучение и дальнейшее практиче-
ское использование. Напротив, в неводных рас-
творителях взаимодействия “гость-хозяин” мо-
жет приводить к образованию устойчивых моле-
кулярных комплексов и иметь высокую
экзотермичность реакций, однако эксперимен-
тальные исследования в неводных средах ограни-
чены очень низкой растворимостью этих соеди-
нений [13]. Эта проблема может быть решена пу-
тем изменения состава и природы растворителя,
играющего роль среды и участника взаимодей-
ствий в растворах. Различное влияние воды и не-
водных растворителей на молекулярное комплек-
сообразование предполагает возможность ис-
пользования смешанного растворителя для
получения молекулярных комплексов с заданной
устойчивостью и энтальпией реакций, что, в свою
очередь, повлияет на селективную способность
макроциклов [14, 15].

В этом исследовании комплексы β-циклодекс-
трина (βCD) с БК в качестве небольшого гидро-
фобного “гостя” и RU, как пример более крупной
молекулы, были получены в водно-этанольных
растворителях, определены их термические харак-
теристики и термодинамические параметры реак-
ций комплексообразования различными взаимо-
дополняющими методами. Проанализированы
сольватационно-термодинамические вклады реа-
гентов в изменение термодинамических характе-
ристик комплексообразования.

Рис. 1. Структурные формулы бензойной кислоты (а)
и рутина (б).
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Подготовка реактивов

БК и RU (Sigma-Aldrich), βCD (Fluka) исполь-
зовались без дополнительной очистки. Этанол
(Xilong Scientific Co.) предварительно очищали
перегонкой при атмосферном давлении. Диме-
тилсульфоксид (Xilong Scientific Co.) использова-
ли без дополнительной очистки (табл. 1). Все рас-
творы готовились с использованием дистиллиро-
ванной воды.

Синтез комплексов включения
Комплексы включения βCD с фенольными

молекулами – “гостями” (БК или RU) были по-
лучены в молярном соотношении реагентов 1 : 1
путем растворения реагентов, при перемешива-
нии и термостатировании. Раствор βCD добавля-
ли к раствору БК (или RU) порциями по 10 мл и
перемешивали магнитной мешалкой в течение
24 ч при 25°C. Реакционную смесь отстаивали в
течение 48 ч при 4°С до получения белого осадка.
Осадок несколько раз промывали диметилсуль-
фоксидом и сушили в вакуумной печи.

Дифференциальная сканирующая калориметрия
БК или RU, βCD и их комплексы включения в

твердом состоянии были изучены с помощью
дифференциального сканирующего калориметра
DSC204F1 (NETZSCH-Германия). Навеску твер-
дофазных образцов (3–4 мг) помещали в алюми-
ниевые тигли и сканировали в диапазоне темпе-
ратур от 25 до 300°C при постоянной скорости на-
грева 10 К/мин в атмосфере воздуха. Температура
начала плавления (Tonset) была определена из тер-
мограмм по наклону касательной к кривой плав-
ления в точке перегиба и экстраполяции к базо-
вой линии.

Сканирующая электронная микроскопия
Полевой эмиссионный сканирующий элек-

тронный микроскоп (FE-SEM, HITACHI S-4800)
использовали для исследования морфологии
комплекса (RU–βCD). Образцы в твердой фазе
были покрыты платиной для увеличения элек-

тропроводности. Для сравнения были также ис-
следованы образцы RU.

Изотермическая калориметрия титрования

Термодинамические параметры реакции обра-
зования комплекса включения БК и βCD в вод-
но-этанольных растворителях определены при
температуре 25°C из термохимических экспери-
ментов, выполненных с использованием системы
калориметрического титрования TAM III (TA In-
struments, США), снабженной ячейкой титрова-
ния объемом 20 см3. Были выполнены электриче-
ская и химическая калибровки калориметриче-
ской системы. Химическая калибровка проведена
с использованием тестовой реакции комплексо-
образования между Ba2+ и 18-краун-6 в воде при
T = 25°C [16]. Полученные значения (  = 3.24 ±
± 0.40 и ΔrH = – (30.9 ± 0.8) кДж/моль) соответ-
ствуют значениям, рекомендованным в [17].

Процедура эксперимента была аналогична
описанной ранее [17–20]. Калориметрические
измерения проводили в водно-этанольных рас-
творителях, содержащих 0.00, 0.10, 0.20 и 0.30
мольных долей EtOH. Диапазон используемых
водно-этанольных смесей лимитирован низкой
растворимостью βCD в водном этаноле [16, 21],
что ограничивает набор соотношений концен-
траций БК : βCD, необходимых для одновремен-
ного расчета констант устойчивости комплекса
БК–βCD и энтальпии реакции его образования
из калориметрических данных. Растворы готови-
ли непосредственно перед измерениями в фос-
фатном буфере при pH 3.6, что соответствует pH
растворов БК с концентрациями, используемы-
ми в экспериментах.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Определение выхода комплексов

Комплексы фенольных соединений с βCD бы-
ли получены в водно-этанольных растворителях
переменного состава. Концентрация этанола в
смешанном растворителе ограничена низкой рас-
творимостью βCD в средах с высоким содержа-

lg K

Таблица 1. Производители и чистота химических реактивов, используемых в данном исследовании; С – содер-
жание основного вещества

Реактив Производитель Метод очистки С

БК Sigma-Aldrich – ≥0.995
βCD Fluka – ≥0.980
Этанол Xilong Scientific Co. Перегонка при атмосфер-

ном давлении
0.955 ± 0.002

Диметилсульфоксид Xilong Scientific Co. – ≥0.950
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нием неводного растворителя. Выход комплексов
приведен в табл. 2.

Как видно из табл. 2, выход обоих комплексов
в бинарных средах выше, чем в воде. Существуют
некоторые различия в комплексообразовании
между БК и βCD в воде и в водно-этанольном
растворителе: часть внутренней части полости
βCD, в которой находится молекула БК, может
быть более гидрофобной в присутствии EtOH, и
это может быть причиной более высокого выхода
комплексов в бинарных растворителях. Чтобы
уточнить этот феномен, были проанализированы
различия в структуре индивидуальных раствори-
телей, а также в термодинамических свойствах их
смесей. Наибольшее значение Y в области 0.05–
0.10 мол. доли EtOH, вероятно, обусловлено экс-
тремальными изменениями в сольватном состоя-
нии реагентов при начальных добавках EtOH к
воде. Экстремальные значения термодинамиче-
ских параметров сольватации реагентов и реак-
ций комплексообразования при высоких концен-
трациях воды в растворителях H2O–EtOH наблю-
дались ранее [22]. Такие эффекты можно
объяснить упрочнением трехмерной простран-
ственной структуры водородных связей в раство-
рителе при добавлении органического сораство-
рителя к воде [23].

Результаты исследований твердофазных образцов

Дифференциальная сканирующая калоримет-
рия (ДСК) является важным методом исследова-
ния, обычно используемым в супрамолекулярной
химии для определения изменений термических
свойств молекул-“гостей” в результате комплек-
сообразования. На термограмме ДСК не наблю-
дается поглощения энергии при температуре
плавления молекул “гостя”, если они образуют
комплексы. Взаимодействие молекул “гостя” с
βCD создает более высокий энергетический ба-
рьер для испарения “гостя” из полости βCD, по-
этому наблюдается повышение температуры при-
мерно на 10°C. Методом ДСК также можно оце-
нить количество незакомплексованных “гостей”.

В данной работе были получены термограммы
ДСК для молекул-“гостей”, молекулы-“хозяина”
и комплексов включения. Температура пика фа-
зового перехода – это температура максимума
процесса, связанного с выделением или поглоще-
нием теплоты. Эта температура сильно зависит от

кристаллической структуры образца, размера
кристалла, подготовки образца и скорости нагре-
ва, что делает эту величину ненадежной для срав-
нения. В свою очередь температура начала про-
цесса остается неизменной. Температура начала
плавления, Тonset, определяется экстраполирован-
ной в область пика базовой линией и касатель-
ной, проведенной через точку перегиба. В случае
βCD (рис. 2) на термограмме (в) присутствует
широкий пик в области от 84°C до 150°C, кото-
рый соответствует дегидратации и плавлению
(температура плавления составляет 121°C).

На рис. 2 показано, что для БК начальные тем-
пературы плавления и кипения составляют 118°С
и 242°С соответственно. Термограмма (б) соот-
ветствует комплексу БК–βCD. Эндотермический
пик (Tonset = 45°C) связан с потерей воды и, что бо-
лее важно, указывает на присутствие фракции
βCD, которая не взаимодействует с молекулой
гостя. На термограмме комплекса наблюдается
полное исчезновение эндотермического пика, ха-
рактерного для БК. Это можно считать доказа-
тельством взаимодействия между компонентами
соответствующих бинарных систем [24] и показа-
телем аморфизации БК при образовании ком-
плекса включения.

На рис. 3 представлен широкий температур-
ный диапазон (109–187°C), соответствующий де-
гидратации RU, с температурой плавления
174.8°C. Температура плавления βCD в комплек-
се с RU смещена по сравнению со свободным
βCD (111°C), но интенсивность пика значительно
снижается. Температура плавления RU в ком-
плексе смещается в область более низких темпе-
ратур и соответствует 139°С, его интенсивность
также значительно уменьшается.

На рис. 4, а, б приведены изображения FE-
SEM образца RU до (рис. 4а) и после (рис. 4б)
комплексообразования с βCD. Результаты FE-
SEM подтвердили, что не связанный в комплекс
RU имеет размер микрометра. Как показано на
рис. 4б, комплекс RU–βCD имеет сферическую
форму со средним размером около 50–60 нм.

Термодинамика комплексообразования БК и βCD

Влияние водно-этанольного растворителя на
термодинамические параметры реакции образо-
вания комплекса БК–βCD рассмотрено с ис-
пользованием результатов, представленных в
[25]. Термодинамика комплексообразования

(1)

обсуждена на основе анализа сольватационных
вкладов реагентов в термодинамические пара-
метры реакции с использованием сольватацион-
но-термодинамического подхода [22].

+ β ↔ βБК CD БК- CD

Таблица 2. Выход комплексов βCD с БК и с RU (Y, %)
в растворителях вода–этанол переменного состава

XEtOH, мол. доли 0 0.05 0.07 0.10 0.17 0.20 0.24

БК–βCD, (Y, % ) 63 72 – 88 – 80 77
RU–βCD, (Y, % ) 25 73 56 50 46 – 41
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Согласно сольватационно-термодинамиче-
скому подходу, влияние изменения состава рас-
творителя на реакцию (1) (ΔrY(растворитель), ΔrY(вода)) и
на термодинамические параметры сольватации
каждого реагента и продукта (Y(Z)(растворитель),
Y(Z)(вода)) можно количественно описать уравне-
ниями:

(2)

(3)

Δ = Δ − Δtr r r растворитель r в( ) од( )а ,Y Y Y

Δ = −tr раствор( )итель в а( од )( ) ( ) ( ) ,Y Z Y Z Y Z

где ΔtrYr и ΔtrY(Z) – термодинамические функции
(ΔtrH, ΔtrG, TΔtrS) переноса для реакции и реаген-
тов соответственно.

Для реакции образования комплекса БК–βCD
термодинамические функции переноса рассчи-
тывались по формуле (2) с использованием тер-
модинамических параметров реакции образова-
ния комплекса БК–βCD (ΔrH, ΔrG, TΔrS) [25].
Графические зависимости полученных термоди-
намических функций переноса от состава раство-
рителя вода–этанол представлены на рис. 5.

Рис. 2. Кривые ДСК для БК (а), комплекса включения БК–βCD (б) и βCD (в); U – тепловой поток.
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Рис. 3. Кривые ДСК для RU (a), комплекса включения RU–βCD (б) и βCD (в).

Т, �C

U
, В

т/
г

100 200

�4

�2

0

121�C

174.8�C

111�C

139�C

84�C
136�C

187�C
109�C

а

б

в



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 5  2021

КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ β-ЦИКЛОДЕКСТРИНА 697

Увеличение концентрации EtOH в смешанном
растворителе приводит к снижению устойчиво-
сти комплекса БК–βCD и увеличению экзотер-
мичности реакции его образования. Увеличение
экзотермичности комплексообразования сопро-
вождается уменьшением энтропийного вклада в
изменение энергии Гиббса.

Влияние растворителя на изменение термоди-
намических параметров реакции (1) можно выра-
зить через сольватационные вклады (ΔtrY) всех
участников реакции в соответствии с уравнением:

(4)

Термодинамические параметры переноса для
комплексной частицы ΔtrY(БК–βCD) рассчитаны
по формуле (4) с использованием данных литера-
туры для термодинамических параметров сольва-
тации БК и βCD [26–29]. Уравнение (4) примене-
но для анализа вкладов реагентов в изменение

Δ = Δ β Δ Δ βtr r tr tr tr( ) ( )БК– CD – БК (– )CD .Y Y Y Y

термодинамических параметров реакции (рис. 6,
7). Анализ сольватационных вкладов в изменения
энергии Гиббса при переходе от воды к водно-
этанольным растворителям показывает, что ста-
билизация БК в основном влияет на снижение
устойчивости молекулярного комплекса (рис. 6).
Сольватное состояние комплекса включения
определяется сольватным состоянием макроцик-
ла. Сходство в сольватном состоянии молекулы-
“хозяина” и молекулярного комплекса “гость–
хозяин” было отмечено в [28] для комплексов,
образованных краун-эфиром 18C6 и аминокис-
лотами в водно-органических растворителях.
При анализе энтальпийных характеристик уста-
новлено, что оба фактора ΔtrH(БК) и ΔtrH(βCD)
способствуют увеличению экзотермичности ре-
акции (1) (рис. 7).

Таким образом, установлено, что раствори-
мость БК и RU значительно улучшается в присут-
ствии βCD и линейно увеличивалась в растворе с
ростом концентрации макроцикла. Выходы обо-
их комплексов были увеличены с использовани-
ем смесей воды и этанола. Их максимальные зна-
чения наблюдаются при первом добавлении эта-
нола к воде в диапазоне 0.05–0.10 мол. долей
этанола.

Влияние водно-этанольного растворителя на
термодинамику комплексообразования β-цикло-
декстрина с бензойной кислотой проанализиро-
вано на основе сольватационно-термодинамиче-
ского подхода в качестве модели реакции образо-
вания комплекса включения. Анализ параметров
энтальпий сольватации реагентов для образования
комплекса БК–βCD выявил наличие эндотерми-
ческих максимумов для ΔtrH(βCD) и ΔtrH(БК) при
0.10–0.15 мольных долей EtOH. Устойчивость БК–
βCD снижается с ростом EtOH. Анализ сольвата-
ционных вкладов реагентов показал, что сольват-
ное состояние БК является ключевым фактором в
изменении устойчивости комплекса [БК βCD] в
растворителе H2O–EtOH.

Термохимические эксперименты на калори-
метре титрования ТАМ III проводились в Инсти-

Рис. 4. Изображения FE-SEM для RU(a) и комплекса RU–βCD (б).

1 мкм 500 нм
(a) (б)

Рис. 5. Термодинамические параметры переноса для
реакции образования комплекса БК-βCD в водно-
этанольных растворителях. 1 – –TΔtrSr, 2 – ΔtrGr, 3 –
ΔtrHr.
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ФАМ ТХИ ЛАН и др.

туте термодинамики и кинетики химических про-
цессов Ивановского государственного химико-
технологического университета (ISUCT) с ис-
пользованием оборудования Центра коллектив-
ного пользования ISUCT. Pабота поддержана На-
циональным фондом развития науки и техноло-
гий Вьетнама (NAFOSTED) грант № 104.06-
2017.329, РФФИ и ВАНТ в соответствии с иссле-
довательским проектом № 19-53-54004 при фи-
нансовой поддержке ВАНТ (проект QT-
RU01.04/19-20). Исследование с использованием
ТАМ III проводилось в рамках государственного
задания Министерства науки и высшего образо-

вания Российской Федерации (проект FZZW-
2020-0009).
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На примере нормальных температур кипения и температур плавления перфторалканкарбоновых
кислот  рассмотрен способ контроля, коррекции и, при необходимости, восстановле-
ния значений физико-химических свойств органических соединений. Его актуальность обусловле-
на тем, что значения большинства свойств из различных источников информации не всегда хорошо
согласуются друг с другом, причем расхождения могут быть весьма значительными. На первой ста-
дии проверки данных алгоритм может включать отбраковку наиболее заметных аномалий за счет
полиномиальной аппроксимации зависимости значений физико-химических свойств (А) от числа
атомов углерода в молекуле (n). Наиболее надежные результаты обеспечивает последующая аппрок-
симация данных с использованием рекуррентных соотношений A(n + Δn) = aA(n) + b. Для темпера-
тур кипения Δn = 1, для температур плавления Δn = 2. Такой способ означает проверку справочных
данных на согласованность с данными для остальных гомологов того же ряда. Для бóльшей части
гомологов из нескольких альтернативных значений различных свойств он позволяет выбрать наи-
более согласующиеся с другими данными. Реже возникает необходимость исправления или исклю-
чения данных для отдельных гомологов. При этом важно отметить, что рассматриваемый способ не
вносит существенных искажений в исходные массивы физико-химических характеристик, так как
необходимые поправки обычно не превышают неопределенностей многих современных методов их
расчета.

Ключевые слова: физико-химические свойства, перфторалканкарбоновые кислоты, нормальные
температуры кипения, температуры плавления, контроль, коррекция и восстановление справочных
данных, рекуррентные соотношения
DOI: 10.31857/S0044453721040294

Определение надежных значений физико-хи-
мических свойств органических соединений во
многом определило прогресс органической химии
[1–5]. В число давно известных “классических”
характеристик входят нормальные температуры
кипения (Ткип), плавления (Тплавл), относительные

плотности ( ), показатели преломления ( ) и
другие. Две важные задачи, решаемые с их ис-
пользованием – оценка чистоты органических
соединений и их идентификация. Если в первом
случае в настоящее время преобладают хромато-
графические и спектральные методы, то актуаль-
ность второй сохраняется в форме постоянного
расширения и уточнения массивов справочных
данных.

Такая современная база данных как Reaxys со-
держит информацию о приблизительно 118 млн
соединений. Коллекции аналитических парамет-

ров, прежде всего масс-спектров ионизации
электронами и газохроматографических индек-
сов удерживания (например, [6]), значительно
меньше. Важно заметить, что для любых характе-
ристик создание исчерпывающе полных баз
принципиально невозможно из-за многообразия
объектов. В подобной ситуации допустимо ис-
пользование расчетных методов (например, про-
граммного обеспечения ACD), но их точность для
конкретных соединений остается невысокой (в
том числе разных вариантов аддитивных схем [7–
4]). Наиболее приемлемые результаты обеспечи-
вают методы, основанные на сравнении свойств
соединений разных таксономических групп (го-
мологических рядов) [15] между собой, или же
различных гомологов в пределах одних и тех же
рядов [16–18]. Если схематически изобразить ал-
горитмы этих типов для оценки некоторого свой-
ства объекта Ax, то первый из них (I) основан на

+2  1 2C F CО Hn n

20
4d 20

Dn

УДК 544.2:541.12.036:536.4.032:547.1
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взаимно-однозначном соответствии свойств
группы {А}, содержащей целевой объект Ах с по-
дробно охарактеризованной референтной груп-
пой {R}. В результате значение некоторого свой-
ства объекта Ах может быть взаимно-однозначно
пересчитано из свойств объекта Rn по единым
правилам Ri  Ai:

Во втором подходе (II) вместо привлечения
данных для групп сравнения используют законо-
мерности вариаций различных свойств Ai в преде-
лах тех или иных групп, в том числе гомологиче-
ских рядов. Фактически, здесь для оценки свой-
ства Ax используют данные для других членов тех
же самых групп:

Однако при использовании различных срав-
нительных методов оценки физико-химических
свойств органических соединений существует
проблема, остававшаяся “недооцененной” до по-
следнего времени [15–18]. Дело в том, что если
часть данных для референтной группы {R} в спо-
собе (I) или же для объектов той же группы {Ai} в
способе (II) ненадежна (ошибочна), то оба ука-
занных подхода неизбежно будут приводить к не-
верным результатам. Таким образом, важнейшим
условием применимости сравнительных методов
оценки физико-химических свойств является
контроль используемых массивов справочных
данных с целью выявления ненадежных или оши-
бочных значений для их последующего исключе-
ния, коррекции или (в “идеальном” случае) – за-
мены величинами, лучше согласующимися с дан-
ными для других соединений тех же групп.

Первое краткое дискуссионное сообщение
под названием “Нуждаются ли справочные зна-
чения физико-химических свойств органических
соединений в дополнительной проверке?” [19]
было посвящено рассмотрению и коррекции дан-
ных по нормальным температурам кипения тако-
го достаточно “экзотического” ряда соединений
как алкилфосфины . Проверка была
основана на схеме (I) – сравнении Ткип алкилфос-
финов с соответствующими данными для гомо-
логов подробнее охарактеризованных рядов – ал-
килмеркаптанов  и алкиламинов

, значения Ткип которых гораздо более
надежны, с использованием трехпараметрового
линейно-логарифмического уравнения [16, 17]:

(1)
где Y – дополнительный параметр, обеспечиваю-
щий взаимно-однозначное соответствие гомоло-

�

− − + +

− − + +
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= + +кип кипlg ряд I lg ряд I) ,( ( I)Т a Т bY c

гов сравниваемых рядов: молекулярная масса,
число атомов углерода в молекуле, молярная ре-
фракция и др., коэффициенты a, b, c вычисляют
методом наименьших квадратов, значения Ткип
выражают в К.

В качестве заключительной стадии дополни-
тельной проверки вычисляемых таким способом
температур кипения было рекомендовано ис-
пользование рекуррентной аппроксимации (2)
[18, 20] с целью незначительных дополнительных
вариаций значений Ткип гомологов с числом ато-
мов углерода в молекуле (n) и (n + Δn) по крите-
рию максимального значения коэффициента
корреляции линейной регрессии:

(2)
где Δn = 1 – разность числа атомов углерода в мо-
лекулах “соседних” гомологов, коэффициенты a,
и b вычисляют методом наименьших квадратов.

Принимая во внимание важность рассматри-
ваемой проблемы, ее обсуждение в кратком сооб-
щении [19] нельзя признать достаточным. Преж-
де всего, подлежит рассмотрению схема (II) кон-
троля массивов данных без привлечения
информации для других (референтных) рядов, а
сам алгоритм проверки заслуживает более деталь-
ного изложения. С учетом указанных посылок
настоящее сообщение посвящено проблемам
контроля, коррекции и восстановления справоч-
ных значений нормальных температур кипения и
(более сложная задача из-за бóльшего межлабо-
раторного разброса данных) – температур плав-
ления на примере гомологов ряда перфторалкан-
карбоновых кислот.

ОБРАБОТКА ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ 
ДАННЫХ

В качестве источников исходных значений
нормальных температур кипения (Ткип) и плавле-
ния (Тплавл) перфторалканкарбоновых кислот бы-
ли использованы справочные издания [21–25] и
доступные интернет-источники информации.
Массив найденных значений Ткип приведен в
табл. 1, а значения Тплавл – в табл. 2.

Особенностью справочных значений многих
физико-химических свойств, в том числе Ткип и
Тплавл, является различное число значащих цифр
и, следовательно, их различная точность. Часть
значений приведена до десятых долей градуса,
особенно для летучих трифторуксусной (Ткип
72.4°С) и пентафторпропионовой (96.4°С) кис-
лот. Наибольшее количество данных представле-
но с точностью до единиц градусов, но, наряду с
этим, встречаются интервалы в один (например,
пентафторпропионовая кислота, 96–97°С), два
(та же кислота, 95–97°С), три градуса (перфтор-
октановая кислота, 189–192°С) и, реже, более

+ Δ = +кип кип( ) ,( )Т n n aТ n b
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широкие (перфторнонановая кислота, 210–
218°С). Для некоторых высших кислот известны
лишь единичные значения Ткип. При объедине-
нии литературных данных можно было бы их
усреднить все значения со статистическими веса-
ми, обратно пропорциональными количеству
приведенных в них десятичных значащих цифр.
Однако это возможно только при выполнении
условия, что все исходные данные правильные,
но именно это и является предметом проверки.
Следовательно, статистическая обработка всех
литературных значений для каждого соединения
может быть нежелательной, а задачей является
выбор из них наиболее достоверных или же, при
необходимости, их коррекция или замена.

Для нескольких перечисленных в табл. 1 пер-
форалканкарбоновых кислот достаточное коли-
чество равноточных значений Ткип позволяет
провести их обычную статистическую обработку
(при этом границы интервалов усредняли вместе
с конкретными значениями). В частности, это
было сделано для пентафторпропионовой (96.3 ±
± 0.9°С) и перфтороктановой (189.5 ± 1.2°С) кис-
лот. Такая операция нужна для оценки стандарт-

ных отклонений температур кипения, которые
имеют порядок около 1°С. Следовательно, как
было отмечено в [20], эту оценку можно считать
пределом точности результатов, так как любые
расчетные методы не позволяют достичь мень-
шей неопределенности оценок Ткип, чем неопре-
деленность исходных данных.

Исходный массив значений Тплавл приведен в
табл. 2. Для нескольких кислот есть возможность
сравнить сведения разных источников информа-
ции, что свидетельствует об их значительно боль-
шем разбросе, чем температур кипения.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В качестве примера типичных проблем, обу-

словленных несовпадением физико-химических
свойств органических соединений из разных ис-
точников информации, можно сравнить два экс-
периментальных значения Ткип 1,1,1-трихлораце-
тона CCl3COCH3 из справочника [21], основан-
ного на базе данных Beilstein, и современного
сайта ChemSpider, равные 149 и 134°С, соответ-
ственно. Выбор между ними без привлечения

Таблица 1. Исходный массив справочных значений нормальных температур кипения перфторалканкарбоновых
кислот ( –CO2H) (I) и результаты его коррекции (I) → (IV)

Примечание. Жирным шрифтом здесь и далее выделены значения, выбранные на первой стадии проверки данных; * – зна-
чения, вычисленные рекуррентной аппроксимацией исходя из Ткип С17F35CO2H (316°С); **– значение, вычисленное по
уравнению Ткип(n + 2) = аТкип(n) + b. Курсивом для перфторнонановой кислоты выделено расчетное значение Ткип.

n CAS № Исходный массив Ткип, °С (I) Результаты 
коррекции (IV)

[Ткип(n + 1) –
– Ткип(n)]

1 76-05-1 72, 72.4 72.4
2 422-64-0 96–97, 96.4, 96, 95–97, 95.5, 96–98, 97

(96.3 ± 0.9)
96.4 24.0

3 375-22-4 119, 120, 121.0 120 23.6
4 2706-90-3 140, 144.6, 156, 157 140 20
5 307-24-4 157, 190 157 17
6 375-85-9 175, 178.4 175 18
7 335-67-1 189–190, 190, 189–192, 188, 189 (189.5 ± 1.2) 190 15
8 375-95-1 210–218, 202.4, 218, 203.4 [203] 203 13
9 335-76-2 218, 219, 219.4 218 15

10 2058-94-8 245, 238.4 231 13
11 307-55-1 245 245 14
12 72629-94-8 – 258 13
13 376-06 -7 270 270 12
14 141074-63-7 – 283 13
15 67905-19-5 294 294 11
16 57475-95-3 – 306 12
17 16517-11-6 316 316 10
18 133921-38-7 – 325* 9
19 68310-12-3 – 334*, 335** 9 (10)

+2 1C Fn n
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сведений о каких-либо структурных аналогах
этого соединения невозможен. Другим примером
трудно выявляемых ошибок представляется зна-
чение Тплавл 1-октанола 16.7°С [21]. В этом случае
речь идет, видимо, об опечатке (пропущен знак
“минус”), так как правильное значение Тплавл
(‒16.7°С) легко обнаруживается именно в резуль-
тате его сравнения с данными для других 1-алка-
нолов.

Предназначение рассматриваемого в настоя-
щей работе алгоритма состоит в упрощении вы-
явления подобных ошибочных или ненадежных
значений с целью их коррекции или даже замены.
Такая задача актуальна для многих рядов, вклю-
чающих недостаточно подробно охарактеризо-
ванные гомологи, но объем журнальной публика-
ции ограничивает выбор только одним из них. К
причинам остановиться на ряде перфторалкан-
карбоновых кислот относятся следующие:

– перфторалканкарбоновые кислоты относят-
ся к важным продуктам промышленного синтеза
и их широко используют в качестве добавок к по-
лимерным композициям, поверхностно-актив-
ных веществ и других целей [25–29];

– для многих фторсодержащих органических
соединений типичны аномалии физико-химиче-

ских свойств и значительный разброс их значе-
ний. Это связано с высокой электроотрицатель-
ностью фтора и сложностями синтеза и очистки
от примесей, что делает задачу контроля правиль-
ности их значений не только актуальной, но и до-
статочно наглядной;

– число охарактеризованных членов ряда не
слишком велико, что упрощает рассмотрение ин-
формации; номера CAS присвоены только гомо-
логам, содержащим от 1 (35576-88-6, “нулевой”
член ряда – фтормуравьиная кислота FCO2H – не
существует при нормальных условиях [30]) до 20
атомов углерода. Экспериментальные значения
Ткип известны для гомологов, содержащих от 2 до
18 атомов углерода в молекуле (табл. 1), а Тплавл –
от 2 до 14 (табл. 2).

Коррекция температур кипения перфоралкан-
карбоновых кислот. Исходный массив значений
Ткип (I) для 14 гомологов рассматриваемого ряда
приведен в табл. 1. Первоначальный выбор значе-
ний из исходного массива Ткип для их последую-
щей аппроксимации проводили по следующим
правилам:

– предпочтение (по крайней мере, на первом
этапе) отдавали значениям Ткип, определенным с
точностью до десятых долей градуса;

– при наличии нескольких альтернативных
значений выбирали значения, ближайшие к сред-
ним арифметическим величинам;

– выбираемые значения Ткип должны быть со-
гласованы с данными для “соседних” гомологов,
т.е. больше, чем у предыдущего и меньше, чем у
последующего.

Результаты нескольких стадий его последова-
тельной коррекции целесообразно проиллюстри-
ровать графически. На рис. 1(I) приведен график
зависимости выбранных таким образом темпера-
тур кипения от числа атомов углерода в молекуле,
Ткип(nC). Такие зависимости для большинства ря-
дов являются монотонно возрастающими нели-
нейными, но единых уравнений для их аппрокси-
мации не существует. Кривая на этом рисунке со-
ответствует простейшему полиному второй
степени. Коэффициенты полинома (без стан-
дартных отклонений), а также коэффициент кор-
реляции (R) и значение генеральной дисперсии
(S0) приведены в подписи к рисунку. Можно за-
метить (особенно после представления этого ри-
сунка в более крупном масштабе) что некоторые
точки заметно отклоняются от линии регрессии
и, следовательно, их целесообразно либо заме-
нить другими значениями из исходного массива
данных, либо исключить. В рассматриваемом
случае выше линии регрессии расположены точ-
ки, соответствующие Ткип перфторпентановой
(144.6°С), перфторгептановой (178.4°С) и
перфторундекановой кислот (238.4°С). Вполне

Таблица 2. Исходный массив справочных значений
температур плавления перфторалканкарбоновых кис-
лот ( –CO2H) и результаты его коррекции

Примечание. Жирным шрифтом здесь и далее выделены
значения, выбранные для первой стадии проверки данных; *
– расчетная величина (при совместной обработке данных
подлежит исключению в первую очередь); в квадратных
скобках здесь и далее приведены отсутствующие в исходном
массиве величины, близкие к средним арифметическим зна-
чениям и выбранные для дальнейшей обработки.

n Исходный массив Тплавл, °С Результаты 
коррекции

1 –15.25, –15.3, –15.4, –15 –15.3
2 –31.0 –31
3 –17.5 –17.5
4 9.6* 5
5 14 19
6 33.5, 24–30 38
7 54.9–55.6, 58–60, 55–56, 55, 

59–60, 57, 56, 55.5, 54.3
55

8 77, 71, 71–72, 65, 59.3–61.1,
69–71, 59–62, 61.5 [70]

70

9 87.4–88.2, 83.5–85.5, 76.5 [85] 85
10 97.9–100.3 [99] 99
11 112.6–114.7, 112–114 [113] 113
12 117.5–122 [120] –
13 130.4, 130 –

+2 1C Fn n
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закономерно, что все три “проблемные” значе-
ния Ткип принадлежат менее распространенным,
реже используемым, и по этой причине хуже оха-
рактеризованным кислотам с нечетным числом
атомов углерода в молекуле. Первые два значения
можно заменить меньшими величинами из ис-
ходного массива данных (144.6 → 140 и 178.4 →
→ 175), но для последнего такой возможности
нет, так что величина 238.4 на этом этапе обработ-
ки информации должна быть просто исключена.
График зависимости Ткип(nC) после указанных
преобразований приведен на рис. 1(II). Значение
генеральной дисперсии S0, характеризующее
среднюю точность аппроксимации данных в рас-
сматриваемом диапазоне, удается незначительно
снизить (с 3.9 до 2.9). Кроме того, поскольку вид
зависимости Ткип(nC) в гомологических рядах не-
известен, дальнейшее использование полиноми-
альной аппроксимации не приведет к существен-
ному улучшению результатов. Однако, как следу-
ет из ранее рассмотренного примера с
алкилфосфинами [19], достижение большей точ-
ности возможно в результате применения линей-
ных рекуррентных зависимостей вида (2).

Рекуррентные соотношения, применимые к
функциям целочисленных аргументов (n), позво-
ляют линеаризовать (с коэффициентами корре-
ляции R > 0.999) нелинейные монотонные зави-
симости большинства физико-химических
свойств органических соединений от числа ато-
мов углерода (nC) в молекулах гомологов, так как
такой аргумент по определению не может быть
нецелочисленным. Они сочетают свойства ариф-
метических и геометрических прогрессий, а их
математическими эквивалентами являются по-
линомы переменных степеней [16–18, 20]. Не-
обычным свойством рекуррентных зависимостей
(2) является то, что каждая точка на графике соот-
ветствует двум “соседним” значениям функции,

тогда как значения аргумента формально на та-
ких графиках не представлены. Справедливо и
обратное: вариации одного из значений функции
проявляются в вариациях положений двух сосед-
них точек на графиках рекуррентных зависимо-
стей. Именно по этой причине они оказываются
особо чувствительными к погрешностям физико-
химических характеристик и могут быть эффек-
тивно использованы для контроля взаимной со-
гласованности таких данных в пределах различ-
ных гомологических рядов. Таким образом, сле-
дующие стадии более строгого контроля массива
Ткип перфторалканкарбоновых кислот, так же как
и алкилфосфинов [19], основаны на использова-
нии именно рекуррентных соотношений.

Рекуррентная аппроксимация (2) массива дан-
ных (II) характеризуется значениями R = 0.9993 и
S0 = 1.7. Как было отмечено ранее [16–18, 20] если
R > 0.999, то график такой зависимости визуально
практически не отличим от “идеальной” прямой
линии. Однако даже в таких условиях можно за-
метить незначительное отклонение только одной
точки (с координатами 203–219.4) от линии ре-
грессии, обусловленное некоторым завышением
Ткип перфтордеканкарбоновой кислоты относи-
тельно других представителей этого ряда. Этот
факт предопределяет необходимость еще одной
коррекции исходного массива данных: значение
219.4 следует заменить несколько меньшим, а
именно другой известной для этого соединения
величиной 218°С (табл. 1). Одна лишь эта замена
приводит к увеличению коэффициента корреля-
ции R до 0.9996 и уменьшению S0 до 1.3; график
полученной зависимости приведен на рис. 2(III).
После этого уже не представляет особой пробле-
мы заменить исключенную на первом этапе вели-
чину Ткип перфторундекановой кислоты (238.4°С)
значением, которое не приводит к “выбросам”
соседних точек на графике (231°С). Кроме того,

Рис. 1. Графическая иллюстрация аппроксимации исходного массива (I) значений температур кипения перфторал-

канкарбоновых кислот полиномом второй степени Ткип =  + а1nC + а0 и массива после замены двух значений Ткип
альтернативными величинами (144.6 → 140 и 178.4 → 175) и исключения (II) одного из них (238.4). Параметры уравне-
ний: (I) a2 = -0.41, a1 = 22.1, a0 = 55.8, R2 = 0.997, S0 = 3.9; (II) a2 = -0.30, a1 = 21.8, a0 = 55.6, R2 = 0.998, S0 = 2.9.
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дополнительно можно “восстановить” отсутству-
ющие в исходном массиве значения Ткип кислот с
числом атомов углерода в молекулах 13, 15 и 17, а
именно 258, 283 и 306°С, что приводит к оконча-
тельному набору (IV), график рекуррентной ап-
проксимации которого представлен на рис. 2(IV).
Параметры уравнения линейной регрессии при-
ведены в подписи к рисунку; имеет смысл особо
отметить, что коэффициент корреляции полу-
ченных данных составляет R = 0.9998, а величина
S0 = 1.5, т. е. по сравнению с исходным массивом
данных (I) уменьшилась почти в три раза.

Итоговые результаты рекуррентной аппрокси-
мации можно использовать для вычисления дру-
гих (не известных ранее) значений Ткип, например
экстраполяцией для кислот С19 и С20 исходя из

Ткип кислоты С18 (316°С), что дает для них величи-
ны 325 и 334°С, соответственно (табл. 1). Точ-
ность таких значений сопоставима с величиной
S0, т.е. составляет около 1.5°С.

На этом этапе контроль и коррекцию значе-
ний Ткип (I) → (IV) можно было бы считать закон-
ченной, но целесообразно упомянуть еще два
способа их дополнительной проверки. Первый из
них основан на уникальных возможностях рекур-
рентной аппроксимации, которую можно приме-
нять для любых равноотстоящих значений аргу-
мента, в том числе для гомологов, различающих-
ся не на один, а на два атома углерода в молекулах
[в формуле (2) Δn = 2]. В результате получаем еще
один вариант линейной рекуррентной аппрокси-
мации данных (массив V), график которого пред-
ставлен на рис. 3. Из параметров уравнения ре-
грессии (в подписи к рисунку) заслуживают упо-
минания высокие значение R = 0.9998 и точность
аппроксимации S0 = 1.2.

Второй способ относится к известным в мате-
матике численным методам и основан на вычис-
лении так называемых первых конечных разно-
стей [31], в нашем случае Δ1Ткип(n + 1, n) = [Ткип(n +
+ 1) – Ткип(n)]. Если зависимости Ткип(nC) пред-
ставляют собой монотонные возрастающие вы-
пуклые функции (d2Ткип/  > 0), то значения
Δ1Ткип(n + 1, n) с увеличением nC должны моно-
тонно убывать. Возможные отклонения от этой
закономерности могут быть обусловлены по-
грешностями экспериментального определения
температур кипения. Из приведенных в табл. 1
значений таких разностей только в четырех слу-
чаях Δ1Ткип(n + 2, n + 1) превышают Δ1Ткип(n + 1,
n) на 1°С, и лишь в одном – на два. Этот критерий
дополнительно подтверждает корректность про-
веряемого массива данных (IV).

2
Cdn

Рис. 2. Графическая иллюстрация аппроксимации температур кипения перфторалканкарбоновых кислот (на примере
частично преобразованного массива данных (II)) рекуррентным уравнением Ткип(n + 1) = аТкип(n) + b (III, восемь пар
данных) и массива (IV) после замены одного значения Ткип альтернативной величиной (219.4 → 218), коррекции од-
ного значения (231 вместо 238.4) и добавки значений Ткип для кислот С13 (258), С15 (283) и С17 (306). Число пар данных
увеличилось до 16. Параметры уравнений: (III) a = 0.92 ± 0.01, b = 29.7 ± 2.1, R = 0.9993, S0 = 1.7; (IV) a = 0.945 ± 0.005,
b = 26.5 ± 1.2, R = 0.9998, S0 = 1.5.
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Рис. 3. Графическая иллюстрация рекуррентной ап-
проксимации массива (IV) температур кипения
перфторалканкарбоновых кислот уравнением Ткип(n +
+ 2) = аТкип(n) + b (V, семь пар данных). Параметры
уравнения: a = 0.917 ± 0.008, b = 45.8 ± 1.7, R = 0.9998,
S0 = 1.2.
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Резюмируя итоги проверки исходного массива
температур кипения 14 перфторалканкарбоновых
кислот С2–С18 можно отметить, что он включал
следующие операции: выбор из нескольких аль-
тернативных значений Ткип – для восьми кислот,
замену нескольких близких значений средними
величинами – для одной, исправление – для од-
ной и без изменений – для четырех. Исключен-
ных данных без возможности их коррекции нет.
Кроме этого, для трех кислот с отсутствующими
экспериментальными данными вычислены со-
гласованные с остальными гомологами значения
Ткип. При этом особо важно подчеркнуть, что рас-
сматриваемый алгоритм не вносит каких-либо
существенных искажений в набор физико-хими-
ческих характеристик (всего одно значение Ткип
для перфторундекановой кислоты исправлено на
семь градусов, 238.4 → 231°С, что значительно
меньше, чем точность многих современных мето-
дов оценки температур кипения). Наиболее ча-
стым применением рассматриваемого алгоритма
оказывается выбор из нескольких альтернатив-
ных значений физико-химических характери-
стик каждого из гомологов таких, которые лучше
всего согласованы с данными для остальных чле-
нов ряда.

Коррекция температур плавления перфоралкан-
карбоновых кислот представляет собой гораздо
более сложную задачу из-за существенно больше-
го разброса литературных справочных значений
Тплавл (табл. 2), затрудняющего даже первоначаль-
ный выбор значений для аппроксимации. На рис.
4 представлена графическая иллюстрация зави-
симости температур плавления перфторалкан-
карбоновых кислот в зависимости от числа ато-
мов углерода в молекуле (все доступные данные).
Важно отметить, что если для Ткип отклонения
разных знаков от средних величин приблизитель-
но равновероятны, то разброс Тплавл в значитель-
ной степени обусловлен наличием примесей в ве-
ществах. Этот фактор объясняет преимуществен-
ные отклонения Тплавл от значений для
препаратов высокой степени чистоты исключи-
тельно в сторону их понижения [2]. Отсюда сле-
дует важное условие выбора наиболее вероятных
справочных значений Тплавл: предпочтение следу-
ет отдавать наибольшим из известных величин.

Как и в случае Ткип, среди значений Тплавл
встречаются числа, приведенные с точностью до
десятых долей градуса (трифторуксусная,
перфтордекановая и перфтортетрадекановая кис-
лоты), до целых градусов (бóльшая часть данных
табл. 2) и в достаточно широких интервалах (на-
пример, 24–30°С для C6F13CO2H). Встречаются
примеры значительного несоответствия данных
разных источников. Так, для перфторнонановой
кислоты известны значения Тплавл = 59–62 и 77°С,
а для перфтордекановой – 87.4–88.2 и 76.5°С. Тем

не менее, из исходного массива данных в резуль-
тате одной или нескольких попыток можно вы-
брать некоторый первоначальный набор значе-
ний Тплавл для его последующей рекуррентной ап-
проксимации (числа, выделенные жирным
шрифтом в табл. 2). Главной особенностью ре-
куррентной аппроксимации температур плавле-
ния является то, что уравнение (2) при Δn = 1 для
этих физико-химических характеристик не вы-
полняется; они подчиняются рекуррентному со-
отношению при Δn = 2. Это обусловлено необхо-
димостью компенсации возможного альтерниро-
вания значений Тплавл для гомологов с четным и
нечетным числом атомов углерода в молекуле
[32]:

(3)

Вторая особенность аппроксимации Тплавл –
необходимость исключения данных для простей-
ших гомологов многих рядов, в данном случае –
трифторуксусной кислоты. График зависимости
(3) для исходного набора Тплавл приведен на рис.
5а; соответствующий коэффициент корреляции
R = 0.992 нельзя признать достаточным, что и
обусловливает необходимость дополнительной
коррекции некоторых данных. Такая коррекция
включает замену двух экспериментальных значе-
ний бóльшими величинами в соответствии с от-
меченным выше основным свойством Тплавл
(наличие примесей приводит только к их пони-
жению). Естественно, это условие не распростра-
няется на расчетную величину 9.6°С для перфтор-
пентановой кислоты, заменой которой в резуль-
тате оказалось меньшее значение 5°С. Кроме
того, как можно видеть из рис. 5а, две последние
точки рекуррентной зависимости расположены
несколько ниже линии регрессии. Это означает,
что величины Тплавл 120 и 130°С для кислот С13 и
С14 занижены, вероятно из-за влияния примесей,

+ = +плавл плавл( ) .( )2Т n aТ n b

Рис. 4. Графическая иллюстрация зависимости тем-
ператур плавления перфторалканкарбоновых кислот
в зависимости от числа атомов углерода в молекуле
(исходный набор данных).
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следовательно, ненадежны и подлежат исключе-
нию. В результате получаем набор данных, рекур-
рентная аппроксимация которого характеризует-
ся коэффициентом корреляции R = = 0.9995 и
средней точностью S0 = 1.4; соответствующий
график приведен на рис. 5б, параметры уравне-
ния указаны в подписи к рисунку.

Если необходимо оценить Тплавл кислот С13 и
С14, то для них можно использовать рекуррентное
уравнение (3) и значения Тплавл кислот С11 и С12.
Тогда получаем:

перфтортридекановая кислота: 0.92 × 99 + 34.7 ≈
≈126°С;

перфтортетрадекановая кислота: 0.92 × 113 +
+ 34.7 ≈ 139°С.

Средняя точность таких оценок имеет порядок
величины S0, т.е. около 1.5°С. Таким образом,
коррекция исходного массива температур плав-
ления 13 перфторалканкарбоновых кислот С2–
С14 включала в себя следующие операции: выбор
из нескольких альтернативных значений Тплавл –
для двух кислот, замена нескольких близких зна-
чений средними величинами – для четырех, ис-
правление данных – для трех (включая расчетную
величину) и для трех – исключение. Два значения
Тплавл оставлены без изменений. Однако, как и
при рассмотрении Ткип, важно отметить, что рас-
сматриваемый алгоритм не вносит каких-либо
существенных искажений в набор физико-хими-
ческих характеристик: всего два значения Тплав
для перфторгексановой и перфторгептановой
кислот исправлены на пять градусов каждое, то
есть 14 → 19 и 33.5 → 38°С, что несравнимо мень-
ше, чем точность многих известных методов
оценки температур плавления [33]. Самым рас-
пространенным применением рассматриваемого

алгоритма является выбор из нескольких альтер-
нативных значений таких физико-химических
характеристик каждого из гомологов, которые
лучше всего согласованы с данными для осталь-
ных членов ряда.

Рассмотренные операции контроля, коррек-
ции и восстановления значений физико-химиче-
ских характеристик органических соединений
могут быть распространены на иные свойства ор-
ганических соединений и на гомологи других ря-
дов.
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Приведены оригинальные экспериментальные данные о вязкости жидких сплавов Al–In. Результа-
ты измерений обсуждены в рамках представлений о микрогетерогенности металлических расплавов
в контексте изучения условий существования микрогетерогенности. На основе данных экспери-
мента сделан вывод о закономерностях эволюции микрогетерогенности при изменении температу-
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Сплавы Al–In имеют диаграмму состояния
монотектического типа, что затрудняет получе-
ние однородных по составу материалов вследствие
обогащения тяжелым компонентом нижней части
слитка [1–4]. Известно, что быстрое затвердева-
ние, добавление эффективного инокулянта для за-
рождения капель неосновной фазы и приложение
внешних полей могут способствовать образова-
нию однородных слитков со структурой “заморо-
женной эимульсии”. Ряд двух- и трехкомпонент-
ных композитов Al, Sn и/или In были механохими-
чески подготовлены для генерации водорода [5].
Сплавы Al–40 мас. % In и Al–70 мас. % In были
термически обработаны в космосе. Обработка
включала гомогенизацию при температуре выше
интервала смешиваемости и быстрое охлаждение
через интервал смешиваемости с последующим
полным затвердеванием. Получены неожидан-
ные результаты – вместо тонких однородных
структур сплавы состояли из макроскопически
измеренной центральной области, обогащенной
алюминием, окруженной металлом, богатым ин-
дием [6]. Однако последние опыты в космосе по
направленной кристаллизации сплава Al–Bi–Sn
дали обнадеживающий результат: получена одно-
родная микроструктура, несмотря на оседание
Стокса и конвекцию расплава [7]. Результаты
рентгенографического исследования в реальном
времени процесса разделения жидких фаз в рас-
плаве Al–10 ат. % In показали определяющую
роль гидродинамической неустойчивости вслед-

ствие большого различия плотностей дисперсной
и матричной фаз [8]. Изучена эволюция микро-
структуры сплава Al–Bi во время разложения
жидкость–жидкость и показано, что добавление
в сплав Al–Bi поверхностно-активного элемента
(олова) позволяет контролировать процесс за-
твердевания благодаря снижению энергетическо-
го барьера нуклеации и скорости конвекции Ма-
ронгони Bi-богатых капель [9]. Сплавы Al–In с
однородной структурой “замороженной эмуль-
сии” были изготовлены методом быстрого за-
твердевания и характеризовались однородным
распределением очень мелких частиц In, внед-
ренных в Al-матрицу. При одинаковой скорости
охлаждения средний размер частиц In увеличива-
ется с ростом содержания In. При одинаковом
элементном составе сплава средний размер ча-
стиц In уменьшался с увеличением скорости
охлаждения; скорость охлаждения, удельная
межфазная свободная энергия и механизм роста
оказали существенное влияние на микрострукту-
ру [10–13].

Известен способ получения сплавов Al–In за-
монотектического состава со структурой “замо-
роженной эмульсии”, предполагающий перегрев
расплава выше определенной для каждого соста-
ва температуры [14, 15]. В мировой практике ис-
пользуется термин “Melt Superheating Treatment
(MST)” [16]. MST понимается как высокотемпе-
ратурная обработка расплава с последующим
быстрым охлаждением до температуры заливки и
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выдержкой в течение короткого времени перед
заливкой. Изучено влияние MST на формирова-
ние структуры ядро–оболочка сплава Al75Bi9Sn16
и показано: 1) структура ядро–оболочка с ядром,
обогащенным Sn–Bi, и оболочкой, обогащенной
Al, может быть сформирована в обычных услови-
ях литья, 2) MST может способствовать образова-
нию структуры ядро–оболочка за счет увеличе-
ния времени затвердевания и уменьшения сред-
ней скорости затвердевания и вязкости [16].
Изучено влияние MST сплавов Cu–Pb–Sn на
морфологию и размер частиц вторичной фазы
сплавов, обогащенных Pb, в частности, установ-
лено, что повышение температуры литья приво-
дит к увеличению размера частиц [17]. Тем не ме-
нее, точный механизм MST до сих пор полностью
не понят, и есть расхождения в предложенных
объяснениях.

Одно из наиболее распространенных объясне-
ний влияния MST на микроструктуру сплавов –
структурный переход в жидких металлических
сплавах с монотектическим превращением “гете-
рогенная жидкость – гомогенная жидкость” при
нагреве до определенной температуры [18, 19].
Известно, что разрушение микрогетерогенной
структуры монотектического расплава и перевод
его в однородное состояние на атомном уровне
при последующем охлаждении и кристаллизации
даже со скоростями ~1–10 К/с приводят к увели-
чению переохлаждения на фронте кристаллиза-
ции и, как следствие, к формированию структуры
“замороженной эмульсии” [20]. Температуру,
при нагреве до которой микрогетерогенность раз-
рушается, определяют по точке ветвления темпе-
ратурных зависимостей структурно чувствитель-
ных свойств расплава (вязкости, плотности,
электросопротивления и т.д.) и из дифракцион-
ных данных [21].

Цель настоящей работы – изучение темпера-
турных зависимостей вязкости расплавов Al–In
для определения температур перегрева расплава
(MST), когда микрогетерогенность разрушается,
и расплав переходит в гомогенное на атомном
уровне состояние.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образцы сплавов Al–In с содержанием индия

10, 20, 30, 40, 50, 80 и 90 мас. % синтезировали в
лабораторных условиях в инертной атмосфере.
Сплавление исходных материалов – алюминия
марки А999 по ГОСТ 11069-74 (~99.999% Al) и ин-
дия марки In-000 по ГОСТ 10297-94 (~99.9995%) –
по особой методике, позволяющей противодей-
ствовать разделению металла по удельной массе.
В тигли из BeO загружали сначала Al и подвергали
его вакуумированию при 1270 К в динамическом
вакууме ниже 1 Па в течение 40–60 мин с целью
удаления оксидной пленки. Затем образец кри-

сталлизовали, загружали In и в вакууме нагревали
до 520 К, после чего с целью подавления испаре-
ния металла в установку запускали высокочистый
гелий под давлением >3 × 105 Па. В специальных
опытах установлено, что в этих условиях интен-
сивное испарение индия начиналось лишь при
температурах, превышающих 1770 К.

Кинематическую вязкость ν жидких сплавов
Al–In измеряли методом крутильных колебаний
тигля с расплавом [22–24]. Опыты проводили в
атмосфере высокочистого гелия под давлением
105 Па. Температуру измеряли с помощью термо-
пары ВР-5/20. Измерение вязкости проводили с
шагом по температуре 50 К в режиме нагрева и
последующего охлаждения образцов. При каж-
дой температуре производили не менее 10 после-
довательных отсчетов. Значения вязкости счита-
ли стабилизировавшимися, если их среднеквад-
ратичный разброс не превышал случайной
погрешности измерений. При проведении изме-
рений регистрацию параметров колебаний осу-
ществляли оптическим способом. Систематиче-
ская погрешность измерения ν составляла 3%, а
случайная погрешность, определяющая разброс
точек в ходе одного опыта, при доверительной ве-
роятности p = 0.95 не превышала 1.5%.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Результаты измерения вязкости сплавов Al–In
с содержанием In 10, 20, 30, 40, 50, 60 и 90 мас. %
в режиме нагрева и последующего охлаждения
образцов приведены на рис. 1. Полученные дан-
ные согласуются с результатами измерения вяз-
кости [25, 26] и других структурно чувствитель-
ных свойств расплавов Al–In: электросопротив-
ления [27], поверхностного натяжения [28, 29].
В режиме нагрева до Т0 обнаружена нестабиль-
ность значений вязкости, в пределах 10–20%, со-
храняющаяся не менее 3 ч после установления
равновесной температуры. При нагреве расплава
до температуры Т0 начинается разрушение мик-
рогетерогенного состояния. Нестабильность зна-
чений вязкости выше случайной погрешности
измерений (1.5%), определяющей разброс точек в
ходе одного опыта, сохранялась и далее в ходе на-
грева до температуры Т*, при которой заканчива-
ется разрушение микрогетерогенного состояния.
При температурах выше Т*, а при последующем
охлаждении и ниже этого значения, вплоть до ку-
пола расслоения Тm, фиксируются стабильные
значения вязкости. В двухфазной области наблю-
дается существенный разброс значений кинема-
тической вязкости, свидетельствующий о распаде
системы на две жидкости. Отмеченная неста-
бильность значений вязкости при нагреве связа-
на с тем, что при выходе за пределы купола несме-
шиваемости (при нагреве выше Тm) система пере-
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ходит из макроскопически расслоенного в
микрогетерогенное состояние типа микроэмуль-
сии, которая разрушается в интервале температур
от Т0 до Т*. Ранее в работах [14, 15] описано, что
при нагреве расплавов Al–In замонотектических
составов ниже Т* после кристаллизации фикси-
руется граница раздела фаз, обогащенных раз-
личными компонентами. По мере роста темпера-
туры расплава и ее приближения к Т* эта граница
размывается, а затем при нагреве до температуры
Т* происходит полное подавление макрорасслое-
ния слитков. Структура в этом случае состоит из
равномерно распределенных по всему объему
алюминиевой матрицы капель индиевой фазы
размером 5–6 мкм и аналогична квазиэвтектиче-
ской. Комплексное воздействие перегрева рас-
плава и высокоскоростной кристаллизации при-

водит к сдвигу монотектической точки в область
больших концентраций индия. Разрушение мик-
рогетерогенности при последующем охлаждении
и кристаллизации способствует переохлаждению
расплава и обусловливает формирование сферо-
литных форм роста кристаллов твердой фазы.
Следует также отметить аномальное повышение
вязкости расплавов Al–In при нагреве выше Т#,
что может быть интерпретировано как свидетель-
ство перехода расплава в квазигазовое состояние.

Рассмотрим отдельно результат измерения ки-
нематической вязкости расплава Al–10 мас. % In
домонотектического состава (рис. 1). Ветвления,
т.е. несовпадения температурных зависимостей
кинематической вязкости, полученных в режиме
нагрева и последующего охлаждения образца (ги-
стерезис), не обнаружено. Анализ температурных

Рис. 1. Температурные зависимости кинематической вязкости расплавов Al – х мас. % In:  – нагрев,  – охлаждение;
Т1 – расчетные температуры.
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зависимостей кинематической вязкости распла-
вов Al–In в рамках представлений теории абсо-
лютных скоростей реакций позволяет оценить
численные значения характеристик вязкого тече-
ния, а значит, и структурного состояния расплава
– энергии активации вязкого течения ε и энтро-
пийного множителя  в уравнении Аррениуса–
Френкеля–Эйринга [30]:

(1)

где k – постоянная Больцмана, Т – абсолютная
температура.

Согласно теории абсолютных скоростей реак-
ций, зависимость вязкости жидкости от темпера-
туры описывается уравнением [29]:

(2)

где h – постоянная планка, NA – число Авогадро,

 – свободная энергия активации вязкого те-
чения,  – молярная масса,  – энтальпия ак-
тивации вязкого течения,  – энтропия акти-
вации вязкого течения, R – универсальная газо-
вая постоянная.

Из сопоставления уравнений (1) и (2) можно
заключить, что энтропийный множитель A в
уравнении Аррениуса определяется величиной
энтропии вязкого течения :

(3)

Согласно работе [31], где изучается переход
“жидкость–жидкость” в металлических распла-
вах, энтропийный множитель A в уравнении (1)
можно представить в виде зависимости от ν (объ-

А
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R

ема на единицу структуры расплава (ион, атом
или кластер)) и  (плотности расплава):

(4)

На основании анализа экспериментальных
данных о кинематической вязкости расплавов
Al–In оценены величины энергии активации вяз-
кого течения  и объема, приходящегося на
структурную единицу расплава, ν (табл. 1).

Обнаружено, что большие значения энергии
активации  и объема структурной единицы вяз-
кого течения ν соответствуют температурному
интервалу от Т0 до T#, а меньшие – от Тm до Т0. В
режиме нагрева до Т0 для сплавов замонотектиче-
ских составов обнаружена нестабильность значе-
ний вязкости, в пределах 10–20%, сохраняющая-
ся не менее 3 ч после установления равновесной
температуры. Качественный анализ температур-
ных зависимостей кинематической вязкости как
расплава домонотектического состава Al–10 мас. %
In, так и расплавов замонотектических составов
при х = 20, 30 и 40 мас. % In позволяет определить
температуры T0 и T# (табл. 1), при нагреве до ко-
торых происходит изменение характеристик вяз-
кого течения, а значит, и структурного состояния
расплава. Увеличение объема структурной еди-
ницы вязкого течения в интервале температур от
T0 до T# является косвенным свидетельством
“разрыхления” расплава и подготовки к переходу
расплава в “квазигазовое” состояние. Таким об-
разом, можно сделать предположение о смене ре-
жима вязкого течения при нагреве расплава до
температуры Т0 и структурном переходе “жид-
кость–жидкость” в расплаве. Микрогетероген-
ный расплав можно представить совокупностью
дисперсных частиц, которые и являются струк-
турными единицами вязкого течения. При пере-
ходе расплава в однородное, на атомном уровне,
состояние структурными единицами вязкого те-
чения становятся отдельные атомы [30]. Величи-
на объема структурной единицы вязкого течения
при температуре выше Т0 отвечает размеру атома.

Следует отметить аномальный ход политерм
кинематической вязкости – монотонное возраста-
ние вязкости с ростом температуры при нагреве
выше температуры Т#. С целью объяснения ука-
занной аномалии авторы применили представле-
ния о “квазигазовом” поведении расплава. Из-
вестно, что строение жидких металлов – промежу-
точное между кристаллическим и газообразным.
Для жидкости характерно наличие как поступа-
тельного, так и колебательного видов движения ее
частиц. Вклад первого возрастает с повышением
температуры, усиливая сходство жидкости с газом,
а вклад колебательного движения частиц вблизи
временных центров равновесия, свойственного
кристаллу, значителен в области низких темпера-

ρ

=
νρ

.hA

ε

ε

Таблица 1. Параметры вязкого течения энергия акти-
вации вязкого течения и объем структурной единицы
вязкого течения ν для расплавов Al–хIn (в режиме
охлаждения)

х, мас. % Интервал ε × 10–20, 
Дж/К ν × 10–30, м3

20 Тm–Т0 1674.39 1.39
Т0–T# 3866.25 4.80

30 Тm–Т0 557.19 0.89
Т0–T# 4273.79 7.37

40 Тm–Т0 308.65 0.92
Т0–T# 4596.46 1.01
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тур жидкой системы. Следовательно, в первом
случае возникновение внутреннего трения в жид-
кости можно объяснить так же, как в газах. Резуль-
тирующий поток импульса также можно предста-
вить в виде двух вкладов, соответствующих двум
различным механизмам трения: жидкости и газа.
Для расчета “квазигазовой” составляющей дина-
мической вязкости жидких металлов  ис-
пользуют кинетическую теорию газов [32]:

(5)

где σ – диаметр твердой сферы, m – масса, Т –
температура.

Таким образом, по результатам вискозиметри-
ческого исследования расплавов Al–In определе-
ны три характерные температуры: Т0, Т*, Т# и глу-
бина переохлаждения гомогенного расплава ΔТ =
= Т0 – Тm (табл. 2).

Выполнен теоретический расчет вязкости
жидких сплавов Al–In для интервала температур
700–1500°C. Авторы решали задачу теоретиче-
ского определения значения температуры Т*, при
которой вязкость гетерогенного жидкого сплава
Al–In становится равной вязкости раствора ин-
дия в алюминии с однородным распределением
атомов. Предложена модель структурного пере-
хода от гетерогенной системы к однородному на
атомном уровне раствору индия в алюминии при
нагреве расплава до Т*. Сплав Al–In как гетеро-
генная система понимался в виде матрицы из
жидкого индия и кластеров атомов алюминия.
Система Al–In имеет диаграмму состояния моно-
тектического типа и характеризуется расслоени-
ем в жидком состоянии. Монотектическая реак-
ция наблюдается при 637°С, и область несмеши-
ваемости простирается от 12–21 до 88–94 мас. %
In при монотектической температуре. Эвтектиче-
ская точка со стороны индия отвечает концентра-
ции 99.95 мас. % при 155°С. Согласно экспери-
ментальным данным, диаграмма состояния ха-
рактеризуется наличием монотектической
реакции при содержании 5 ат. % In. Раствори-
мость In в Al составляет 0.085 мас. % In при тем-
пературе 560°С и 0.17 мас. % In при монотектиче-
ской температуре [2]. Авторы предположили, что
жидкий сплав Al–In как гетерогенная система со-
стоит из кластеров (включений) жидкого алюми-
ния в матрице (среде) жидкого индия. Вязкость
жидкого сплава Al–In как гетерогенной системы
рассчитывали тремя способами:

1) по выражению, полученному Г.Н. Дульне-
вым и В.В. Новиковым для неоднородных сред на
основе метода элементарной ячейки для геомет-
рической модели изолированных включений с

η = ν1/

( ) η =   π πσ

1/2

2
1 ,kTm

комбинированным дроблением изотермически-
ми и адиабатическими плоскостями [33]:

(6)

где  – динамическая вязкость матрицы (сре-

ды);  – отношение вязкости среды к вязко-

сти кластера (включения);  – объемная доля
кластеров (включений), определяемая из выра-
жения:

(7)

где X – массовая доля кластеров (включений),  –
плотность включений,  – плотность матрицы
(среды);

2) по уравнению, полученному Г.Н. Дульне-
вым и В.В. Новиковым для неоднородных сред на
основе метода элементарной ячейки для геомет-
рической модели взаимопроникающих включе-
ний с комбинированным дроблением изотерми-
ческими и адиабатическими плоскостями [33]:

(8)

где  – решение уравнения ;
3) по формуле Тейлора для вязкости эмуль-

сии [34]:

(9)

где  и  – вязкость дисперсной и сплошной
фаз соответственно,  – объемная доля дисперс-

−

−

Θ = η ×

 × − − ν + + − + 

In
1

2
1 2/3 1/3

2 2 2

1 ,
(1 ) (1 )(1 )(1 )

m
m m m

ηIn
ην =
η

In

Al

2m

ρ=
ρ + − ρ

кл
2

кл м

/ ,
/ (1 )/

Xm
X X

ρкл

ρм

− −

ξ = η −+ ν − +
− ν + ν

In
2 2

1 1

1 ,
2 (1 )[ (1 )

( )
c cc c

c c

c = − +3 2
2 2 3 1m c c

  η + η
  μ = η +   η + η    

Al In

In 2
Al In

2
5(1 2.5 ) ,m

ηAl ηIn

2m

Таблица 2. Характерные температуры Т*, Т1 и Т#, при
нагреве до которых изменяются характеристики вяз-
кого течения расплавов Al–хIn

х,
мас. %

Tm, °C 
[24]

Т0, °С
ΔТ = Т0 – 
– Тm, °C Т*, °C Т#, °C

10 – – – – 1250
20 700 1000 300 1200 1250
30 750 1000 300 1300 1250
40 820 1100 400 1400 1300
50 850 1000 – 1480 1150
80 880 1000 300 1450 –
90 820 820 120 1300 –
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ной фазы. Из формул (6), (8), (9) следует, что вяз-
кость дисперсной системы не зависит от размера
частиц. В действительности при уменьшении раз-
мера частиц вязкость увеличивается. Это объяс-
няется изменением свойств дисперсионной сре-
ды вблизи поверхности дисперсной фазы [34].

Авторы предположили, что при нагреве жид-
кого сплава Al–In до определенной температуры
Т* произойдет структурный переход от гетероген-
ной системы к однородному на атомном уровне
раствору алюминия в индии. Расчет вязкости од-
нородного на атомном уровне раствора алюми-
ния в индии ( ) проводили по аддитивной зави-
симости с использованием литературных данных
о динамической вязкости индия и алюми-
ния  [35]. Установлено значение температу-
ры Т1, при которой вязкость гетерогенной систе-
мы с изолированными включениями Θ, рассчи-
танная по формуле (6), становится равной
вязкости раствора алюминия в индии со стати-
стическим распределением атомов  (табл. 3).
Температуру Т1 определяли по нулевому значе-
нию величины  (рис. 2). Определена темпе-
ратура Т2, при которой вязкость эмульсии , рас-
считанная по формуле Тейлора (9), становится
равной вязкости раствора алюминия в индии со
статистическим распределением атомов  (на-
пример, для сплава Al – 40 мас. % In значение
Т2 = 900°С). Оценена температура Т3, при нагреве
до которой вязкость гетерогенной системы со
взаимопроникающими включениями ξ, рассчитан-
ная по формуле (8), становится равной вязкости
смеси со статистическим распределением атомов γ
(например, для сплава Al – 50 мас. % In значение
Т3 = 1140°С). Определены также температура Т4,
при которой вязкость эмульсии μ становится равной
вязкости смеси со взаимопроникающими включе-
ниями ξ (например, для сплава Al – 30 мас. % InТ4 =
= 1020°С); и температура Т5, при которой вяз-
кость системы с изолированными включениями
Θ становится равной вязкости системы со взаи-

γ

ηIn( )T
ηAl( )T

γ

Θ − γ( )
μ

γ

мопроникающими включениями ξ (например,
для сплава Al – 50 мас. % In Т5 = 920°С).

Авторы интерпретируют полученный резуль-
тат как модель структурного перехода от гетеро-
генной системы к раствору алюминия в индии со
статистическим распределением атомов при на-
греве до Т1 (рис. 2). Отметим, что значение темпе-
ратуры Т1 ~ 1000°С, определенное расчетным пу-
тем (табл. 3), соответствует значению Т0 ~ 1000°С,
определенному опытным путем (табл. 2). На
рис. 1 обозначены температуры Т1 из табл. 3, т.е.
определенные расчетным путем.

Значения вязкости расплавов Al–In, опреде-
ленные по аддитивной зависимости, согласуются
с экспериментальными данными авторов, полу-
ченными в режиме охлаждения (рис. 1). Обсужде-
ние результатов измерения вязкости расплавов
Al–In в рамках теории абсолютных скоростей ре-
акций позволили определить температуру T0, при
нагреве до которой происходит изменение харак-
теристик вязкого течения – энергии активации
вязкого течения  и объема, приходящегося на
структурную единицу расплава, ν, а значит, и
структурного состояния расплава. При нагреве
расплава Al–In до Т0 происходит структурный пе-
реход “жидкость–жидкость”, выражающийся в
разрушении микрогетерогенной структуры рас-
плава. Температурная зависимость вязкости рас-
плава Al–In при Т0 обнаруживает аномалию – из-
лом. Теоретические представления о соотноше-
нии структуры и вязкости металлических
расплавов [36–38] позволяют трактовать данную
аномалию как свидетельство перехода от средне-
го порядка (MRO) к ближнему порядку (SRO) в
расплаве при нагреве до температуры Т0.

Традиционно при обсуждении структуры жид-
ких металлических сплавов выделяют структур-
ные порядки, которые отвечают различным мас-
штабам длины. Автор [39] предложил рассматри-
вать три смежные шкалы: ближний порядок
(SRO), отвечающий диапазону 2–5 Å; средний
порядок (MRO) – диапазону 5–20 Å и дальний
порядок (LRO) – диапазону более 20 Å. Авторы
[40] обнаружили, что при малых углах рассеяния
существует специальный максимум, высота кото-
рого зависит от химического состава расплава.
Отсюда возникло предположение о структурах
MRO: группировки атомов соответствующего
данному максимуму химического состава суще-
ствуют в широком диапазоне концентраций и в
расплавленном состоянии. Авторы [41] для жид-
кого эвтектического сплава Au72Ge28 обнаружили
как этот специальный максимум существовал до
1273 К и уменьшался с повышением температуры,
что указывает на наличие структуры MRO при
температуре на 650 К выше точки плавления.
В итоге многочисленных экспериментов по ди-
фракции рентгеновских лучей или рассеянию

ε

Таблица 3. Температуры перехода между различными
моделями вязкого течения для расплавов Al–хIn

х, мас. % Т1, °С Т2, °С Т3, °С Т4, °С Т5, °С

10 1040 – – – –
20 1020 1710 – 1390 –
30 1000 1260 – 1020 –
40 990 900 – 760 –
50 970 – 1140 – 920
60 950 – – – 1530
70 920 – – – –
80 890 – – – –
90 840 – – – –
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нейтронов было признано [42], что дополнитель-
ный пик перед первым пиком структурного фак-
тора показывает наличие структуры среднего по-
рядка в расплаве.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучены температурные зависимости кинема-
тической вязкости расплавов Al–In с содержани-
ем In 10, 20, 30, 40, 50, 80 и 90 мас. % в режиме на-
грева и последующего охлаждения образцов. Ре-

зультаты измерения обсуждены в рамках теории
абсолютных скоростей реакций. Определена тем-
пература T0, при нагреве до которой происходит
изменение характеристик вязкого течения –
энергии активации вязкого течения  и объема,
приходящегося на структурную единицу распла-
ва, ν, а значит, и структурного состояния распла-
ва. Обнаружено уменьшение объема структурной
единицы вязкого течения при нагреве расплавов
Al–In до температуры Т0, свидетельствующее о
структурном переходе “жидкость–жидкость”,

ε

Рис. 2. Температурные зависимости вязкости сплава Al–30 мас. % In в жидком состоянии, определенные теоретиче-
ски по формулам (6)–(9), объемной доли кластеров m2, величин , ,  и .
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выражающемся в разрушении микрогетероген-
ной структуры расплава. Отмечено аномальное
повышение вязкости при нагреве расплава выше
Т#. В режиме нагрева до Т0 обнаружена неста-
бильность значений вязкости, в пределах 10–
20%, сохраняющаяся не менее 3 ч после установ-
ления равновесной температуры. Нестабиль-
ность значений вязкости выше случайной по-
грешности измерений (1.5%), определяющей раз-
брос точек в ходе одного опыта, сохранялась в
ходе нагрева до характерных для каждого состава
температур Т*. При температурах выше Т*, а при
последующем охлаждении и ниже этого значе-
ния, вплоть до купола расслоения Тm, фиксиру-
ются стабильные значения вязкости. Нестабиль-
ность значений вязкости связана с тем, что при
выходе за пределы купола несмешиваемости си-
стема переходит из макроскопически расслоен-
ного в микрогетерогенное состояние типа микро-
эмульсии, которая разрушается после нагрева в
интервале температур от Т0 до Т*.

Таким образом, определена температура
структурного фазового перехода в жидких спла-
вах Al–In на основе анализа температурных зави-
симостей вязкости Т*. Структурный переход ав-
торы понимают как фазовый переход “гетероген-
ная жидкость–гомогенная жидкость” между
двумя жидкими фазами, отличающимися физи-
ческой характеристикой (вязкость). Проведен
теоретический расчет эффективной вязкости
сплавов Al–In в жидком состоянии как гетеро-
генной системы, в которой кластеры атомов алю-
миния распределены в среде атомов индия. Уста-
новлены значения температуры, при которой
вязкость гетерогенной системы становится рав-
ной вязкости раствора алюминия в индии с одно-
родным распределением атомов. Авторы интер-
претируют обнаруженную закономерность как
модель структурного перехода от гетерогенной
системы к однородному раствору алюминия в ин-
дии при нагреве до Т1. Полученные расчетным
путем значения температуры Т1 близки к опреде-
ленным по результатам измерения вязкости спла-
вов Al–In в жидком состоянии.
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Для расчета термодинамических функций в модели решеточного газа (МРГ) предложено использо-
вать комбинацию фрагментного метода (ФМ), который дает точное описание конфигурационных
состояний малых систем, и квазихимического приближения (КХП), учитывающего только прямые
корреляции между взаимодействующими частицами. ФМ формирует полный спектр конфигура-
ций на малом числе узлов, но в силу малости системы не обеспечивает появление фаз. Соседние уз-
лы, локальная плотность которых рассчитывается в КХП, создают внешнее поле для узлов фрагмен-
та, и это меняет их состояния занятости и может привести к расслаиванию во всей системе. Такой
подход расширяет точность использования МРГ, в которой распределение частиц описывается с
учетом эффектов непрямых корреляций. Формальная делокализация узла КХП позволяет иметь
одинаковые локальные плотности на всех узлах фрагмента, поэтому его можно рассматривать как
аналог калибровочной функции, параметры которой могут быть найдены по известному точному
значению критической температуры. Обсуждаются возможные версии использования комбиниро-
ванного ФМ + КХП метода для разных ситуаций на неоднородных поверхностях, в объемных фа-
зах, и на границе расслаивающихся фаз.

Ключевые слова: кривая расслаивания, модель решеточного газа, фрагментный метод, квазихимиче-
ское приближение, непрямые корреляции
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Проблема точного расчета физико-химиче-
ских свойств является одной из самых актуаль-
ных в статистической термодинамике. Наиболее
просто точные решения получаются в случае иде-
альных смесей компонентов. Это отвечает высо-
ким температурам и низким плотностям смесей.
При понижении температуры и увеличении плот-
ности системы становятся неидеальными и необ-
ходимо учитывать межчастичные взаимодей-
ствия [1–3]. Хорошо известно, что неидеальные
системы являются задачами многих тел, которые
за редким исключением имеют точные решения
[4–8]. В подавляющем большинстве приходится
использовать приближенные методы описания
систем и точные решения составляют основу
контроля за приближенными решениями.

В последнее время было показано (см., напри-
мер [9]), что наиболее общим подходом к описа-
нию физико-химических систем является модель
решеточного газа (МРГ) [5, 10–13]. МРГ работает
в полном диапазоне плотностей от нуля до еди-
ничных (в мольных долях), что позволяет ей отра-

жать как три агрегатных состояния, так и их гра-
ницы раздела фаз, а также учитывает движения
компонентов во всех фазах [8, 12, 13]. Альтернати-
вой МРГ являются стохастические методы Мон-
те-Карло (МК) и молекулярной динамики [12,
14–21]. Однако и их использование требует кон-
троля со стороны как точных методов, так и экс-
перимента. Очевидно, что стохастические мето-
ды не могут считаться точными, т.к. имеется до-
статочно примеров, когда они не в состоянии
обеспечить выход на экспериментальные данные
и не отвечают точным результатам [12]. Ниже
ограничимся вопросом сопоставления точных и
приближенных способов описания распределе-
ния частиц на примере традиционной постанов-
ки МРГ.

Среди разных приближенных методов наи-
большее распространение получили одночастич-
ные приближения (среднего поля и хаотическое),
в которых не учитываются эффекты корреляции,
квазихимическое приближение (КХП), в котором
учитываются прямые корреляции, и кластерные

УДК 541.12+536.77

ХИМИЧЕСКАЯ ТЕРМОДИНАМИКА
И ТЕРМОХИМИЯ



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 5  2021

УЧЕТ НЕПРЯМЫХ КОРРЕЛЯЦИЙ 719

методы более высокого порядка, в которых учи-
тываются корреляции для трех и более частиц [5,
22, 23]. Среди этих методов, описывающих эф-
фекты непрямых корреляций, следует отметить
вариационный кластерный подход [24–26], в ко-
тором выработаны определенные правила после-
довательного уточнения вкладов корреляций. Их
недостатком является трудоемкость вычислений
и быстрое увеличение времени счета по мере уве-
личения точности корреляций.

Для учета непрямых корреляций было предло-
жено использовать так называемый фрагментный
метод (ФМ) [27–29]. Этот метод расширяет об-
ласть точного описания физико-химических
свойств в широких диапазонах температур и
плотностей, так как ФМ представляет собой пря-
мой расчет статсуммы малой системы. Рассмат-
риваемый фрагмент представляет собой участок
макроскопической поверхности. Его внутренняя
топография может быть произвольной. В нем от-
сутствуют какие-либо приближения, но в силу
малости числа узлов системы он не в состоянии
описывать фазовые переходы, которые являются
следствием макроскопического числа частиц в
системах. Ближайшим аналогом ФМ является
всем известный матричный метод [4–8, 10, 27–
29], который, однако, менее удобен при рассмот-
рении сложных неоднородных систем, и поэтому
он был заменен ФМ. Вне критической области
матричный метод и ФМ дают одинаковые резуль-
таты, с которыми очень хорошо (порядка 1%) сов-
падают расчеты с использованием КХП [30–32].

В качестве альтернативы этому направлению
был сформулирован другой путь уточнения опи-
сания молекулярных распределений в окрестно-
сти критической области, так как вдали от нее как
в сверхкритической области (τ > 1.3, τ = T/Tcr, где
Tcr – критическая температура), так и для низких
температур порядка 0.5 ≤ τ ≤ 0.7, кластерные при-
ближения удовлетворительно выполняются. Что-
бы повысить точность описания в окрестности
критической области было предложено ввести
калибровочные функции [33–35], которые поз-
воляют описать кривые расслаивания вблизи Tcr.
Эти функции отражают дальние корреляции,
точное описание которых заменено на аппрокси-
мацию известных точных теоретических или экс-
периментальных данных. Калибровочные функ-
ции позволили не только описать эксперимен-
тальные данные в объемной фазе, но и дать
корректное описание для двумерных фазовых пе-
реходов на открытых гранях и внутри пористых
тел, которые не смогли описать стохастические
методы [12]. В частности, было получено описа-
ние экспериментальных данных по расслаиванию
газов в цилиндрических порах МСМ-41 [36–39].

Для неидеальных систем постоянно приходит-
ся искать компромисс между точностью расчетов

и возможностью их реализации из-за сложности
использования подходов статфизики. Одним из
путей компромисса является комбинированное
использование разных статистических методов.
Простейшим примером (1-й тип) комбинирован-
ного подхода является совместное использование
аппроксимаций в виде дискретного учета бли-
жайших соседей, и усредненное, более грубое
приближение, следующих соседей [11]. Другим
примером (2-й тип) совместного использования
разных методов является описание кинетики
медленных процессов уравнениями динамики
(или методом МК) и равновесное описание ал-
гебраическими уравнениями распределений
быстрых компонент на оставшейся части объема
или поверхности между медленными компонен-
тами [11, 12, 40].

В данной работе речь идет об аналоге исполь-
зования разных типов аппроксимаций, но не для
любого узла системы, как в первом типе ситуа-
ций, а для распределенной системы узлов рас-
сматриваемой области, как это было раньше во
2-м типе ситуаций. Для разных узлов системы
предлагается использовать разные приближения
для описания равновесного распределения. На
возможность совместного использования точных
методов (матричный метод и ФМ) и КХП было
отмечено в работе [27]. В этой комбинации учи-
тывается специфика разных приближений по ти-
пу неоднородности узлов системы. Она обуслов-
лена влиянием неоднородности узлов на характер
распределения молекул. Если различия между
энергиями связи молекулы на разных узлах вели-
ки, то метод КХП дает результаты такие же по
точности, как и метод молекулярной динамики
[41]. Если же речь идет об однородных областях
значительной протяженности, то разница между
КХП и стохастическими методами становится за-
метной. Это связано с точностью учета эффектов
корреляции между взаимодействующими части-
цами. В КХП учитываются только прямые корре-
ляции, что приводит к завышенной оценке вели-
чины критической температуры: (βε)с = 1.38 вме-
сто 1.76 в точном решении Онсагера для плоской
(d = 2) квадратной решетки [4–6]. Поэтому были
рекомендации по использованию ФМ для одно-
родных областей, а для переходных неоднород-
ных участков использовать КХП [28, 29]. Это
означает, что сосуществующие фазы надо рассчи-
тывать ФМ, однако, для этого надо обеспечить оди-
наковые химпотенциалы в паре и жидкости, что не-
возможно, так как ФМ не дает расслаивания.

Реализация идеи по совмещению использова-
ния ФМ и КХП [27] в данной работе нацелена как
на получение расслаивание в однородной фазе,
так и как общий метод анализа распределений ча-
стиц в системе, состоящей из узлов Nfr фрагмента
и NQCA узлов, описываемых в КХП. Ее решение
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позволит получать квазиточные расчеты в широ-
ком круге неоднородных систем, включая проме-
жуточную переходную область между фазами.

Модель решеточного газа

Состояния занятости узлов задаются с помо-
щью величин :  = 1, если в узле находится мо-

лекула сорта i, иначе  = 0. Вклад латерального

взаимодействия описывается через  – пара-
метр парного взаимодействия частиц i и j находя-
щихся на узлах f и g. Индекс f пробегает по всем
узлам решетки, индекс g – узлам zf вокруг узла f.

Полная энергия решеточной системы в боль-
шом каноническом ансамбле при учете взаимо-
действия ближайших соседей записывается сле-
дующим образом [11, 12]:

(1)

где  = –β–1ln( Pi) – одночастичный вклад в
энергию системы, обусловленный взаимодей-
ствием молекул с решеткой, и отношением стат-
сумм молекул в решеточной системе и в газе (тер-
мостате); Рi – давление молекул i в газовой фазе;

 = βexp(β )/Fi – локальная константа удер-
живания (в адсорбции это константа Лэнгмюра)
для частицы i на узле f; β = 1/kT;  – энергия свя-

зи молекул i на узле с номером f,  – статсумма
частицы i на узле f, независящие от числа соседей
в соседних узлах g, Fi – статсумма молекулы i в га-
зовой фазе, s – число разных состояний занято-
сти любого узла поверхности, включая свобод-
ный узел (вакансия). Ниже ограничимся случаем
однокомпонентной системы, для которой s = 2:
i = A – узел занят и i = V – узел свободен, PV = 1.

Приближенные распределения частиц описы-
ваются выражениями, полученными с помощью
метода статсумм [5, 10, 22] или кластерного под-
хода [11]. Суть подхода [11] состоит в замене рас-
чета статистической суммы задачи решением си-
стемы уравнений относительно кластерных
функций распределений, которые характеризуют
вероятности реализации различных локальных
конфигураций молекул. Получаемая единая си-
стема уравнений, описывающая распределение
молекул по неоднородным узлам всей решетки,
является общей и позволяет отразить любые ло-
кальные особенности неоднородности поверхно-
сти. Замкнутая система уравнений, учитывающая
латеральные взаимодействия соседних молекул в
КХП имеет следующий вид

γi
f γi

f

γi
f

εij
fg

= − ε γ γγν 
, ,

,ij i jii
fg f gf f

f i f g i j

H

νi
f

i
fa

i
fa i

fF i
fQ

i
fQ

i
fF

V
fa

(2)

(3)

где , θf ≡  – вероятность за-

полнения узла f частицей А,  – локаль-

ная доля вакансий;  – условная вероят-
ность нахождения частицы А рядом с другой ча-
стицей А,  – вероятность нахождения частицы
i на узле f и частицы n на узле g, где 1 ≤ n ≤ 2, g ∈ zf;
число узлов системы равно , 1 ≤ f ≤ .

Условия нормировок на парные и унарные ве-
роятности запишутся как

(4)

Фрагментный метод. В ФМ рассчитывается
статсумма малого числа узлов [27–29]. Совокуп-
ность фиксированного состояния всех узлов
фрагмента отвечает некоторой его конфигурации
k. Каждой конфигурации молекул на фрагменте
можно поставить в соответствие некоторый тип
квазичастицы k (k ↔ { }, где f ∈ Nfr, нумерует все
узлы фрагмента). Полный спектр конфигурации
представляет собой число равное . Ниже
состояние узла фрагмента отображается функци-
ей , равной нулю или единице, если узел f
в данной конфигурации k свободен или занят в
соответствии с величиной .

Вероятность того, чтобы найти k-ю конфигура-
цию молекул на фрагменте, запишется как [27–29]

(5)

где Ek – полная энергия молекул в данной конфи-
гурации k, f и g нумеруют узлы фрагмента,  –
энергии латеральных взаимодействий для кон-
фигурации k; штрих в сумме по h означает исклю-
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чение узла f; Q – статистическая сумма системы.
Сумма по f, 1 ≤ f ≤ , в (5) перечисляя все узлы
фрагмента, определяет конфигурацию k в соот-
ветствии с величинами , поэтому вероятность

 характеризует полную функцию
распределения на данном фрагменте размером

. Вероятности θ({ }m) любых локальных
функций распределений для m ≤ Nfr конфигура-
ций молекул вычисляются из полных вероятно-
стей (5), суммируя по занятым состояниям других
узлов (m + 1, …, Nfr) фрагмента: 

.

Концентрация квазичастицы определяется как

(6)

Это подразумевает, что смесь квазичастиц
идеальна, и все термодинамические и кинетиче-
ские функции выражаются уравнениями для иде-
альных смесей [42].

Обозначая число занятых узлов с k-й конфигу-
рацией через nk, вероятность полного заполнения
поверхности принимает вид

(7)

В исходном варианте ФМ [27] допускались две
ситуации: (a) данный фрагмент имеет фиксиро-
ванное окружение и, в частности, оборваны все
связи, связывающие этот фрагмент с решеткой, и
(b), состояния окружающих узлов связаны с тако-
выми из центральных узлов фрагмента периоди-
ческими условиями – тогда фрагмент моделирует
макроскопическую поверхность с периодической
топологией, которая может быть произвольной.
Полный набор топологии данного фрагмента со-
стоит из всех возможных расположений узлов
разного типа с энергиями связи Qf.

Комбинированный метод ФМ + КХП

В комбинации ФМ + КХП учитываются поло-
жительные свойства каждого из методов: наличие
фрагмента повышает учет корреляций в системе,
а наличие КХП смещает распределения плотно-
стей на фрагменте, вызывая появление фаз. Со-
седние узлы g, локальная плотность которых рас-
считывается в КХП, создают внешнее поле для
узлов фрагмента f [27–29], и это меняет их состо-
яния занятости. Зацепление заселенности узлов
ФМ и КХП осуществляется через условные веро-
ятности для парных функций tfg:
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где f, h – узлы фрагмента, g – узлы окаймления,
считается, что соседние узлы g одинаковые, по-
этому введено их число zfg. На самом фрагменте
реализуется полный перебор всех конфигураций
k, и найденное среднее значение заселенности уз-
ла фрагмента f обеспечивает зацепление c узлом g
КХП. Этот случай отвечает варианту (a), указан-
ному выше, но с переменным состоянием окру-
жения g, которое ищется в общей процедуре по-
иска локальных заполнений при фиксированном
химпотенциале системы.

Выражения (5) и (8) можно переписать как

(9)

Дальнейшие операции усреднения по конфи-
гурациям локальных плотностей θf и средняя
плотность фрагмента θfr рассчитываются по тем
же самым формулам (5) для статсуммы, которая
теперь зависит от присутствия частиц в окружаю-
щих узлах, описываемых в КХП, как от внешних
полей

(10)

Следует прокомментировать второе слагаемое
в (9) и его влияние на статсумму (10). Средние (10)
подразумевают полное усреднение по всем кон-
фигурациям 1 ≤ k ≤ B = 2k фрагмента при наличии
КХП частицы в узле g. Если вместо условной ве-
роятности  формально ввести функцию

, относящуюся к текущему состоянию уз-
ла фрагмента f в конфигурации k, то этим нару-
шается понятие средней величины от перемен-
ной , и, как следствие, исключаются эф-
фекты корреляции, так как значения  дают

 и , отсюда следует
 при любых параметрах взаимодействия и

любых плотностях на узле фрагмента.
Средняя плотность системы выражается по

формуле обычных неоднородных систем [11] в
виде
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Эта запись отражает заполнение каждого узла
системы ( ), хотя среди узлов фраг-
мента и окаймления могут быть часть одинако-
вых по заполнению узлов. В случае  = 0 это
выражение переходит в формулу ФМ (7).

Выражения локальных изотерм для узлов g си-
стемы выписаны выше (2):

(12)

Здесь символ соседнего узла р пробегает всех
соседей zg узла g. Среди узлов р могут быть другие
узлы КХП вне фрагмента и узлы фрагмента f.
В случае p = f имеет место соотношение 

, следующее из естественной

симметрии , что определяет зацепление
между заполнениями узлов f фрагмента и g КХП.

Использование ФМ + КХП приводит к появ-
лению разных локальных плотностей в области
фрагмента и на окружающих узлах, описываемых
КХП, и к появлению расслаивания во всей систе-
ме [43]. Это позволяет описать распределение ча-
стиц как в неоднородных системах (примеры см.
ниже) и фазовые переходы в однородных фазах.
Вопросы численного анализа с помощью данного
подхода рассмотрены в статье [43].

Согласно уравнению (1) свободная энергия
системы F, нормированная на один узел системы,
запишется как , где
вклады от индивидуальных узлов фрагмента  и
узлов КХП , выражаются через соответствую-
щие статсуммы от областей фрагмента  и узлов

: , . Выра-
жение (10) определяет , а  имеет хорошо
известный вид [5, 22, 23], поэтому выражение для
него приведем в виде , где
ЕQCA – энергия и SQCA – энтропия КХП-узлов, ко-
торые выражаются унарными и парными функ-
циями как

где соседние индексы узлов р, описываемые в
КХП, могут относиться, как к узлам фрагмента,
так и к другим КХП-узлам (как в формуле (12)).
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Аддитивная форма записи для свободной энер-
гии системы F имеет формальный вид: это не сум-
ма независимых вкладов, а вклады от конкретных
типов узлов, выраженные через унарные и пар-
ные функции, самосогласованные по всей системе.

Знание свободной энергии системы F позво-
ляет рассчитать термодинамические функции
системы по обычным термодинамическим вы-
ражениям [1–3, 5, 42]: 
и , либо через найденные само-
согласованные унарные и парные функции [5, 12,
13]. Таким же образом можно рассчитать и тепло-
емкости CV при постоянном объеме 

, либо поверхностное натяже-
ние [13, 44, 45]. Также необходимо отметить, что
в новом подходе должно выполняться условие
[11–13, 40] самосогласованности описания рав-
новесных распределений, заданные неявно через
взвешивания с функциями  (5) или (10), и со
скоростями скоростей элементарных стадий про-
цессов адсорбции и десорбции, учитывающие
межчастичные взаимодействия соседей в данной
неидеальной системе (см. Приложение 1).

Расширения ФМ + КХП метода
Комбинированный метод ФМ + КХП допус-

кает расширения на многочастичные потенциа-
лы межчастичного взаимодействия и на учет мно-
гочастичного характера движений частиц в плот-
ной фазе. Формально процедура перебора всех
конфигураций k никак не связана с типами моле-
кулярных параметров, описывающих эти расши-
рения, поэтому полная энергия конкретной кон-
фигурации k может быть представлена как

(13)

где  – локальная константа удержива-
ния, зависящая от расположения частиц на всех
соседних узлах g, фигурные скобки обозначают
полный список соседей g от 1 до zf, для данной
конфигурации k, энергия латерального взаимо-
действия  может включать парные, трой-
ные и т.д. частичные взаимодействия (соответ-
ствующие параметры взаимодействия равны ,
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 и т.д.). В сумме по h исключается узел f, а в
сумме по χ исключаются узлы f и h, и т.д. Локаль-
ные константы удерживания включают в себя
учет движений частиц в рамках квази-димерной
модели колебаний и геометрической модели учета
исключенного объема [12]. Аналогичные измене-
ния КХП уравнений приведены в работах [11, 46].

Другим типом расширения построенных выше
выражений является переход к разным типам со-
седних узлов окаймления, т.е. узел фрагмента мо-
жет иметь связи с несколькими разными (zfg) узлами
КХП. Напомним, что сам фрагмент может быть лю-
бым по степени неоднородности его узлов, они от-
личаются энергетикой связи частица – узел и про-
извольной топографией своего расположения на
фрагменте [11, 47]. В этом случае в формулах (8) (9),

и (12) следует заменить сумму 

на сумму , где, как и выше,
f, h – узлы фрагмента, g – соседние узлы окаймле-
ния относительно узла f, их полное число zfg. Это от-
личие обусловлено отличием локальных заполне-
ний (2), (3) разных типов соседей р, связанных с уз-
лом f .

Распределенный узел КХП

Из формулы (11) следует, что увеличение раз-
мера ФМ должно увеличивать учет непрямых
корреляций, тогда как увеличение доли узлов
КХП должно их уменьшать. В этом отношении
максимальное уменьшение числа узлов КХП
должно дать максимальный учет эффектов не-
прямых корреляций. Минимальное число узлов
КХП может быть равно единице  = 1, поэто-
му этот случай рассмотрим отдельно. Учитывая
аддитивность вкладов от всех узлов системы в
КХП, формально можно предположить суще-
ствование некоторого распределенного (вирту-
ального) узла КХП, который распределен равно-
мерно по всем узлам фрагмента в виде некоторого
внешнего поля. Такая делокализация узла КХП в
случае однородного фрагмента означает, что все
локальные плотности фрагмента будут одинако-
выми: введение узла КХП не будет вызывать раз-
личия в состояниях занятости узлов фрагмента,
как и в случае полного отсутствия данного узла
КХП. В этом отношении введение такого узла
можно считать как присутствие калибровочной
функции, которая позволяет повысить точность
описания распределения частиц в широком диа-
пазоне температур и плотностей [33–35].

Первоначально [33] калибровочные функции
были введены при использовании решеточных
моделей в качестве “интерполяционного” аппа-
рата: решеточные модели обеспечивают расчет в
“промежуточных” областях между известными

χε fh

=
σ ε 1

( , )frN
fg fg fgf

k f z t

= ∈
σ ε 1

( , )fr

fg

N
fp fpf p z

k f t

QCAN

решениями, получаемыми точными численными
методами. Чтобы в точках точных решений эти
решения совпадали с приближенными, вводится
калибровочная (подгоночная) функция. В пер-
вом приближении достаточно ограничиться точ-
ной информацией только о критической точке и в
качестве интерполяционного аппарата использо-
вать КХП: оно позволяет быстро проводить рас-
четы, отражает эффекты прямых корреляций, да-
ет точные результаты в области малых и сильных
взаимодействий и обеспечивает качественно вер-
ное описание в критической области (лучше, чем
в одночастичных приближениях) [33]. Этот под-
ход успешно применялся в разных ситуациях [12,
34–39].

В данном случае трактовка распределенного
узла КХП в качестве калибровочной функции для
уравнений совместного применения ФМ + КХП
позволяет найти ее параметры по известному точ-
ному значению критической температуры. Это
полностью сохраняет выписанные выше уравне-
ния (8)–(13), но меняет смысл значений молеку-
лярных параметров: теперь каждый узел фраг-
мента f имеет виртуальную связь КХП с узлом g.
Если на фрагменте имеется Nfr узлов, то каждый
узел f имеет дополнительный вклад в его энер-
гию. Это вводится через одночастичный вклад в
энергию узла – добавляется величина равная

, где энергетический параметр ε имеет свое
обычное значение, а число “соседей” zfg можно
определить в виде zfg = K/Nfr, где K – некоторый
числовой параметр. Если параметр K имеет смысл
числа соседей узла КХП (К = z), то zfg = z/Nfr . В об-
щем случае значение K можно ассоциировать с
эффективным числом соседей отличным от рас-
сматриваемой решетки. Так при K = 2 мы имеем
аналог одномерной системы, в которой отсут-
ствуют фазовые переходы, а при K = 0 вклады
КХП узлов отсутствуют – получается переход в
выражения исходного ФМ. C учетом указанных
выше свойств окаймления, выражение для локаль-
ной изотермы единственного виртуального узла g
выписывается в прежнем виде уравнения (12), в
котором функция неидеальности запишется как

, в остальном выраже-
ние (12) не меняется. Символ соседнего узла р
пробегает все узлы фрагмента Nfr, поэтому выра-
жение упрощается. Выражения для сомножителя
функции  определены в (2) и (12), а формула 
для соседних пар частиц АА определена в (3).
В результате параметрами системы уравнений
становятся параметры уравнения КХП (12) – ука-
занный выше параметр К (для числа соседей) и
величина энергии связи частицы на узле КХП с
решеткой Qg.

ε fg fg fgz t

∈
Λ = =∏ ( ) ( )f

fr

gK K
q gp gpp

z

N
S S

gpS gpt
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Неоднородные системы
Предложенный поход также может быть при-

менен к описанию неоднородных двух- и трех-
мерных систем с помощью разных вариантов со-
четаний областей, описываемых ФМ и узлов,
описываемых в КХП. Например, одного большо-
го фрагмента и его КХП-окружения, либо боль-
шего по размеру периодического фрагмента, со-
стоящего из реального фрагмента и КХП-окру-
жения, а также ФМ + КХП может быть
адаптирован для описания неоднородной пере-
ходной области границы раздела фаз. Каждый
случай имеет свои особенности, которые надо
точнее описать, а это связано с разным заданием
топографии решетки. Для учета латеральных вза-
имодействий можно использовать кластерные
ФР, которые характеризуют типы всех узлов
внутри рассматриваемого кластера, либо число
пар связывающих центральный узел с соседями
[11, 12, 29, 47].

Неоднородность системы определяется вели-
чинами энергий связи частиц с решеткой Qq, 1 ≤
≤ q ≤ t, t – число типов узлов системы, состоящей
из N узлов, . КХП традиционно
используется для описания неоднородных систем
[11, 12], поэтому обсудим только его взаимосвязь
с ФМ. Сам ФМ допускает все комбинации распо-
ложений узлов разного типа на малых по размеру
фрагментах с произвольными значениями Qq.
Поэтому следует обсудить два варианта неодно-
родности узлов КХП: общий случай > 1
и  = 1. В первом случае каждый КХП-узел от-
ражает локальное свойство неоднородной систе-
мы и описывается обычными методами [11, 12].
Во втором случае единственный узел должен от-
разить все свойства неоднородной системы. Это
можно сделать, приписав ему усредненные свой-
ства все системы, или, что свойства реальной си-
стемы выражаются через усредненные ее вклады,
отнесенные на один узел. Как обычно вводятся
веса функций распределений узлов Fq типа q и их
пар Fqp для пар узлов типа qp неоднородной систе-
мы, нормированные на один узел системы. Сте-
пень заполнения узлов θ и парные функции 
на неоднородной решетке имеют вид

(14)

где  – числа пар связей в системе. Поэтому
задача сводится к построению функций Fq и свя-
зям между функцией пар Fqp и связями zqp между
долей узла q и узлами фрагмента р, отвечающим
данной топографии неоднородной решетки
фрагмента.

По определению функция Fq в (14) есть вклад
узлов типа q в распределенный КХП-узел, а для

= +fr QCAN N N

QCAN
QCAN

θAA

= = =
θ = θ = θ θ = θ  

1 1 1
/ , ,

pairQCA NN t

g q q AA qp qp
g q qp

N F F

pairN

парных функций описание в рамках слоевых рас-
пределений, которые наиболее удобны для реше-
ния комбинированным методом, сводится к свя-
зи Fqp = Fqdqp или dqp = Fqp /Fq = zqp/zq, где zqp – число
узлов типа р рядом с узлов типа q, zq – число свя-
зей узла типа q. Простейшие примеры построе-
ния функций Fq и Fqp для систем: ступенчатой по-
верхности (100) с моноатомной ступенью и гра-
нице граней (100) и (111), а также упорядоченного
распределения частиц А при низких температу-
рах, приведены в Приложении 2. Также в Прило-
жении 2 изложены принципы расчета ФМ + КХП
неоднородных распределений частиц на грани-
цах раздела сосуществующих фаз, которые необ-
ходимы для расчета поверхностного натяжения.

В полностью анизотропных ситуациях фраг-
менты не могут быть замкнуты, и это резко
усложняет описание распределений частиц в силу
необходимости введения большого числа внеш-
них полей на любой фрагмент, и увеличивает
вклад прямых корреляций в общую систему. По-
этому следует подробно анализировать возмож-
ность использования ФМ + КХП в конкретных
задачах.

Обсуждение и заключение
1. Объединение точного ФМ и приближенного

КХП отталкивается от преимуществ каждого из
методов (универсальность учета прямых корреля-
ций в КХП и повышение точности учета непря-
мых корреляций в ФМ). ФМ не позволяет рас-
сматривать большие по размеру системы. Расши-
рение области фрагмента за счет соседних узлов
КХП и повышение точности описания распреде-
ления частиц с помощью калибровочных функ-
ций направлено на повышение точности расчетов
по сравнению с КХП за счет учета эффектов не-
прямых корреляций. Предложенный подход поз-
воляет более точно учесть корреляции между ча-
стицами за счет включения непрямых корреля-
ций на участках фрагментов, по сравнению с
прямыми корреляциями в КХП.

Совместное их использование позволяет вый-
ти на рассмотрение нового круга задач, которые
обычно смотрятся либо менее точными методами
(только КХП), либо с помощью калибровочных
функций, которые построены на основе инфор-
мации меньшей точности (только на величинах
Тcr), чем совместное применение ФМ + КХП, ис-
пользующее величины Тcr и точные расчеты в
надкритической области.

Данный подход также ограничен по размерам,
как и сам ФМ, тем не менее, даже малые фраг-
менты позволяют заменить КХП более точными
вариантами учета эффектов корреляции. Предло-
женный подход может быть использован при
описании фазовых переходов и границ раздела
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фаз, что невозможно в исходном ФМ. Любые
условия замыкания узлов фрагмента самих на се-
бя сокращают число внешних полей и упрощают
уравнения: неоднородность системы только в од-
ном направлении позволяет значительно шире
использовать ФМ + КХП, чем в случае неодно-
родности в нескольких направлениях. Возмож-
ность калибровки фрагмента, практически любо-
го размера, в ФМ + КХП на точное значение Ткрит
дает преимущества такого подхода по сравнению
с ВКМ за счет резкого увеличения быстродей-
ствия расчетов, что особенно важно для неодно-
родных систем.

2. Области приложений ФМ + КХП продикто-
ваны потребностью замены КХП в задачах равно-
весия и кинетике элементарных стадий. Это по-
требует проверки выполнения условия самосо-
гласованности для двух- и трехмерных систем.
С этой целью в данной работе даны уравнения
скоростей элементарных стадий адсорбции и де-
сорбции в Приложении 1, которые обеспечивают
условие самосогласованности.

Область применения ФМ + КХП ограничена
по своим приложениям по размерам и числу ком-
понентов. Тем не менее, новый метод позволяет
распространить точные результаты по критиче-
ским температурам в виде концентрационных
функций по всему диапазону плотности и вне
критической температуры для s = 2, а также ча-
стично и для s = 3, если пользоваться калибровоч-
ными функциями. По сути, такая информация
необходима для развития любых методов и будет
продолжаться постоянно с развитием вычисли-
тельной техники (для МД и МК есть свои крите-
риальные ситуации [12], в которых они не дают
правильного ответа).

3. Помимо задач с расчетом фазовых перехо-
дов существуют задачи для малого числа частиц,
которым также необходимы точные решения.
Например, для расчета свойств малых кластеров.
Привлечение ФМ и ФМ + КХП для анализа рас-
чета таких систем необходимо, как метод контро-
ля за приближенными методами, также как и в
случае макросистем.

Работа выполнена в рамках государственного
задания ИОНХ РАН в области фундаментальных
научных исследований.

Приложение 1

Скорости адсорбции–десорбции
Вопрос о самосогласованности описания со-

стояния равновесия и скоростей элементарных
стадий был рассмотрен для всех ранее рассмот-
ренных приближений в кластерном подходе [11].
Суть самосогласованности описания состоит в
том, что приравнивая скорости элементарных

стадий в прямом и обратном направлениях долж-
ны получаться локальные изотермы. Естественно
он возникает и в данном приближении, поэтому
необходимо построить выражения скоростей эле-
ментарных стадий процессов адсорбции и де-
сорбции в ФМ + КХП, учитывающие межчастич-
ные взаимодействия соседей. В данном случае
эти локальные уравнения заданы неявно через
взвешивание с функциями  (5) или (10). Чтобы
удовлетворить условию самосогласованности
скорости мономолекулярных (m = 1) адсорбции
молекул на свободный узел f фрагмента, находя-
щегося в конфигурации k, и десорбции с занятого
узла f в той же конфигурации, должны быть выра-
жены следующим образом:

где Р – давление,  и  – предэкс-
поненты констант скорости адсорбции и десорб-
ции на узле f в конфигурации k, аналогично для
энергий  и  – активации процес-
сов адсорбции и десорбции,  – энергия взаи-
модействия активированного комплекса адсорб-
ции в узле f с соседними частицами в узлах h,

 – множество соседних узлов h фрагмен-
та центрального узла f фрагмента,  – мно-
жество соседних узлов h КХП рядом с централь-
ным узлом фрагмента f; tfh – условная вероят-
ность нахождения частицы на узле h КХП.

Средние скорости процессов адсорбции и де-
сорбции, отнесенных на один узел фрагмента,
после усреднения по всем узлам фрагмента Nfr и
всем его конфигурациям (  – вероятности реа-
лизации конфигурации k фрагмента определены
в (6)) запишутся в виде

Таким же образом строятся выражения для
скоростей двухузельных (m = 2) элементарных
стадий: для скорости адсорбции имеем:
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(аналогично для скорости десорбции) и для их
средних значений

Расчет скоростей проводится на базе многоча-
стичных функций распределений , где мно-
жество узлов {f} отражает область взаимодействия
активированного комплекса и их соседей, выпол-
няемых на основе уравнений (10). Отметим, что
эти выражения отражают возможность учета в яв-
ном виде внутренних статсумм реагентов и ис-
пользование многочастичных взаимодействий
[11], обсужденных выше.

Приложение 2
Неоднородные системы. В качестве примеров

неоднородных систем, рассмотрим функции рас-
пределений узлов разного типа: 1) ступенчатую
поверхность, 2) границу граней (100)–(111), 3)
упорядоченное распределение частиц на d = 2 и 3
решетках, и 4) переходную область границы раз-
дела фаз. Для простоты записи используем функ-
ции распределения пар в виде dqp (для данных
примеров их применение эквивалентно исполь-
зованию более точных кластерных функций [11,
29, 47])

Ступенчатая поверхность (100). В качестве
примера линейного несовершенства рассмотрим
поверхность грани (100) с моноатомной ступенью
[11, 12], l – длина террасы. Будем различать узлы,
примыкающие к ступени (1-й тип) и находящие-
ся в первом ряду террасы от ступени (2-й тип),
остальные узлы являются узлами 3-го типа (без
учета краев по длине ступени), t = 3. Узлы каждо-
го типа занимают целый ряд, поэтому их доли ха-
рактеризуются следующими значениями: F1 =
= F2 = 1/l, F3 = 1 – 2/l.

Для узлов 1-го и 2-го типов функции dqp пред-
ставляют долю числа соседних узлов каждого ти-
па к общему числу узлов: d11 = d22 = 2/3, d13 = d23 =
= 1/3, d12 = d21 = 0. Для узлов 3-го типа следует
учесть различия в их расположениях: находятся
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ли они рядом с узлами 1-го и 2-го типов или нет.
Если узел 3-го типа принадлежит слою, соседне-
му с узлами 1-го или 2-го типа, то для него доля
соседних узлов другого типа равна 1/4, а так как
вероятность попасть в такой слой равна величине
(l – 2)–1 то d31 = d32 = [4(l – 2)]–1. Функция d33 оди-
наково определяется из прямого подсчета или ба-

лансового соотношений : d33 = 1 –
‒ [2(l – 2)]–1 .

Граница граней (111) и (100). Другой пример
линейного несовершенства представляет граница
граней (100) и (111) [11, 12], которая влияет на
свойства узлов в соседних слоях с каждой сторо-
ны. Это приводит к пяти типам узлов: 1-й – узлы
на грани (111), z1 = 6; 2-й – узлы грани (111) рядом с
границей, z2 = 6; 3-й – граничные узлы, z3 = 5; 4-й –
узлы грани (100) рядом с границей, z4 = 4; 5-й –
узлы грани (100), z5 = 4. Обозначим отношения
числа узлов границы к числам узлов на гранях
(111) и (100) через 1/b и 1/l, тогда F1 = (b – 1)/σ,
F2 = F3 = F4 = 1/σ, F5 = (l – 1)/σ, где σ = b + l + 1.
В пределах каждого слоя все узлы имеют одина-
ковое окружение.

В каждом слое все узлы имеют одинаковое
окружение. В слоях 2–4, как и выше, функции dqp
представляют отношение чисел соседних узлов
разного типа к общему числу соседних узлов d21 =
d22 = d23 = 1/3, d32 = d33 = 2/5, d34 = 1/5, d44 = 1/2,
d43 = d45 = 1/4. Для узлов 1-го и 5-го типов следует
учесть возможность нахождения рядом узлов ти-
па 2 и 4. Узлы 1-го типа в слое 1 имеют по два со-
седа типа 2, т. е. вероятность равна 1/3, а так как
вероятность попасть в этот ряд, оставаясь среди
узлов 3-го типа, равна (b – 1)–1, то d12 = [3(b – 1)]‒1;
аналогично подсчитывается функция d54 = [4(l –
‒ 1)]–1. Как и выше, несложно определить число
соседних связей “11” и “55”, это дает d11 = (3b –
‒ 4)/(3b – 3), d55 = (4l – 5)/(4l – 4).

Упорядочение двух взаимопроникающих подре-
шеток. Первую подрешетку, узлы которой пре-
имущественно заняты, обозначим через α, вто-
рую подрешетку, узлы которой преимущественно
свободны, обозначим через γ. Каждый узел α-
подрешетки окружен узлами γ-подрешетки, и на-
оборот. Это позволяет задать упорядоченное со-
стояние частиц с помощью введенных в [11]
функций распределений узлов разного типа: Fα =
= Fγ = 1/2, и dαγ = dγα = 1. Обозначим через θσ (σ =
= α,γ) вероятность заполнения узлов типа σ. Пол-
ная изотерма запишется как θ = (θα + θγ)/2, где θσ
определяется из системы уравнений (12):

=
= 1

1
t

qpp
d

γα
αγ γα

α γ

θθ= + = +
− θ − θ

(1 ) (1 ) ,
1 1

z zy t x t x
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где x = exp(–βε) – 1, и tαγ = θαγ/θα, ,

, .
Плоская граница сосуществующих фаз. Граница

раздела фаз представляет собой неоднородную
область, которую будем описывать в виде после-
довательности из κ монослоев [13]. В этом случае
каждый монослой имеет Fq = 1/κ, а функции dqp
выражаются через числа связей между узлами в
слое р и слоем q для каждого монослоя zqp: dqp =

= zqp/z, или . Эта граница находится
между паровой и жидкой фазами, свойства кото-
рых, в том числе и плотности сосуществующих
фаз, считаются известными. Эти фазы формиру-
ют граничные условия для плотностей переход-
ной области, которую будем моделировать
ФМ + КХП. Для торцов решеточной структуры
заданы химический потенциал и плотности. Че-
рез них задаются внешние поля для узлов фраг-
мента, все узлы в торце испытывают одинаковое
влияние внешнего поля. В общем случае величи-
на κ больше размера m, который допускается ФМ
для прямого расчета, поэтому нужно вводить раз-
биение κ на ряд более коротких фрагментов и ис-
кать условия их согласования, чтобы получить
общий профиль границ.

Рассмотрим узлы фрагмента вдоль длинной
оси m, а узлы вдоль короткой оси n = 2 или 3 за-
мкнем циклически с образованием квазицилин-
дрической решеточной структуры. Проиллюстри-
руем процедуру построения профиля на примере
согласования описания длинного фрагмента (n ×
× m) и двух фрагментов (n × m/2). Длинный фраг-
мент рассчитывается по двум граничным услови-
ям, заданным для слоев q = 1 и q = m. Решение на
профиль получается в результате итераций внут-
ренних состояний фрагмента при жестких фик-
сированных граничных значениях θ0 для жидко-
сти и  для пара, формирующих внешние поля
для слоев переходной области, примыкающих к
областям жидкости θ1 и пара θm.

При переходе к коротким фрагментам допол-
нительно появляется необходимость согласова-
ния плотностей между слоями q = m/2 и q = 1 +
+ m/2. В этом случае слой 1 + m/2 служит внеш-
ним полем для слоя m/2, и наоборот слой m/2 слу-
жит внешним полем для слоя 1 + m/2. Общая ите-
рация осуществляется до получения предельного
распределения профилей в двух малых фрагмен-
тах при тех же конечных значениях на границах θ0

для жидкости и  для пара в ходе поиска про-
межуточных плотностей для слоев m/2 и 1 + m/2.

Аналогичным образом осуществляется поиск
профиля при большем числе разбиения области
κ. Начальные приближения в данной итерацион-
ной процедуре можно брать через грубые оценки
или по предварительному расчету профиля в ана-

αγ α γθ = θ θ δ +2 /( )b

α γδ = + − θ − θ1 (1 )x α γ= δ + θ θ2 1/2( 4 )b x

+

= −
= 

1

1

q
qpp q

z z

+θ 1m

+θ 1m

логичной постановке для КХП. Сравнение двух
профилей полного и двух меньших фрагментов
при условии μ = const для внутренних узлов фраг-
ментов в обоих случаях продемонстрирует на-
сколько они будут отличаться между собой. Та-
ким же путем можно рассматривать любые протя-
женные переходные области на границах раздела
фаз через заданные плотности сосуществующих
фаз, если использовать нужно число мелких
фрагментов. Отметим, что здесь одновременно
используются обе версии комбинации ФМ + КХП с
общим виртуальным узлом для сосуществующих
фаз пар–жидкость и через внешние поля в сече-
ниях переходной области границы раздела фаз.
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Методом электродвижущих сил изучены термодинамические свойства системы Bi–Se в интервале
составов 50–65 ат. % Se и температур 300–450 К. Рассчитаны относительные парциальные моляр-
ные функции висмута в сплавах, на основании которых получены взаимосогласованные комплексы
значений стандартных свободной энергии Гиббса и этальпии, а также стандартных энтропий для
соединений Bi2Se3, Bi3Se4, Bi8Se9, BiSe. Проведен сравнительный анализ полученных данных для
Bi2Se3 с литературными, для других соединений термодинамические функции определены впервые.
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Селениды висмута с тетрадимитоподобной
слоистой структурой являются ценными функци-
ональными материалами. Эти соединения, осо-
бенно Bi2Se3, твердые растворы, допированные
фазы и композиты на его основе интенсивно изу-
чаются как термоэлектрические материалы [1–4].
Кроме того, уникальные оптические свойства де-
лают их перспективными для применения в ши-
рокополосной оптоэлектронике в качестве фото-
детекторов [5–7]. После открытия топологиче-
ских изоляторов (ТИ) [8, 9] было показано, что
указанные фазы также проявляют свойства ТИ
[10–15] и чрезвычайно перспективны для разно-
образных приложений, начиная от спинтроники
и квантовых расчетов и кончая медициной и си-
стемами безопасности [16–19].

В отличие от Bi2Se3 функциональные свойства
соединений гомологического ряда nBi2 ⋅ mBi2Se3
изучены крайне недостаточно. По нашему мне-
нию, это связано с тем, что все указанные соеди-
нения плавятся с разложением, имеют близкие
температуры перитектики и очень узкие области
первичной кристаллизации [20], что затрудняет
получение их в гомогенном состоянии и в виде
монокристаллов. Вообще, следует отметить, что
различные варианты фазовой диаграммы систе-
мы Bi–Se [20–24], значительно отличаются по

числу промежуточных фаз и многие представители
гомологического ряда не нашли отражение на них.

Термодинамические функции являются фун-
даментальными характеристиками веществ и, в
совокупности с фазовыми диаграммами состав-
ляют основу синтеза и выращивания кристаллов,
а также оптимизации условий разработки новых
материалов на их основе [15, 25, 26]. Анализ науч-
ной литературы показывает, что из селенидов
висмута только для Bi2Se3 определены термоди-
намические функции [27–38]. В ряде работ [39–
41] приведены результаты моделирования и тер-
модинамического анализа фазовой диаграммы
системы Bi–Se, в частности, CALPHAD методом
в приближении модели ассоциированного рас-
твора. Однако в указанных работах соединения
гомологического ряда nBi2 ⋅ mBi2Se3 не рассматри-
ваются в качестве индивидуальных соединений.

В данной работе представлены результаты тер-
модинамического исследования системы Bi–Se в
области составов 50–65 ат. % Se методом электро-
движущих сил (ЭДС).

Различные модификации метода ЭДС широко
применяются для исследования бинарных и
сложных халькогенидов металлов [42–46]. В вы-
сокотемпературных исследованиях в качестве
электролита используются, как правило, эвтекти-
ческие расплавы солей щелочных металлов [42,

УДК 544.31:546.666'23

ХИМИЧЕСКАЯ ТЕРМОДИНАМИКА
И ТЕРМОХИМИЯ
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43]. При исследовании сульфидов и селенидов
металлов, учитывая низкоплавкость элементар-
ных серы и селена, возникает необходимость
проведения измерений при более низких темпе-
ратурах (в субсолидусе соответствующей систе-
мы). Для этой цели наиболее подходящими элек-
тролитами оказались глицериновые растворы га-
логенидов щелочных и щелочноземельных
металлов [31, 43–45, 47–50], впервые использо-
ванные при изучении амальгамных систем [51].
Нами показано, что при таких низкотемператур-
ных измерениях в качестве электролита могут быть
использованы также ионные жидкости [52, 53].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для исследования термодинамических свойств

системы Bi–Se методом электродвижущих сил
(ЭДС) были составлены концентрационные цепи
типа

(1)

и измерены их ЭДС в интервале температур 300–
450 K.

В качестве левого электрода был использован
элементарный висмут, а в качестве правых элек-
тродов – равновесные сплавы с составами 50–
65 ат. % Se. Сплавы – правые электроды были
синтезированы путем сплавления элементарных

+

− +
+ +

|

|
3

Bi тв. ионная жидкость

Bi Bi–Se тв.

( ) ( )

( ) ( )

висмута и селена высокой степени чистоты в ва-
куумированных (~10–2 Пa) кварцевых ампулах.
После сплавления образцы закаляли вбрасыва-
нием ампул в холодную воду от 1000 К с последу-
ющим отжигом при 750 К (1000 ч) и 400 К (20 ч).
Фазовые составы сплавов контролировали мето-
дом рентгенофазового анализа (дифрактометр
Bruker D8, CuKα-излучение). Установлено, что
синтезированные сплавы соответствуют двухфаз-
ным смесям Bi2Se3 + Se, Bi3Se4 + Bi2Se3, Bi8Se9 +
+ Bi3Se4 и BiSe + Bi8Se9. Отметим, что двухфазные
области Bi8Se9 + Bi3Se4 и BiSe + Bi8Se9 не указаны
на известной фазовой диаграмме системы Bi–Se
[20] и их существование показано нами впервые.
На рис. 1 представлены порошковые рентгено-
граммы сплавов составов 51.5 и 55 ат. % Se. Как
видно, дифракционные картины этих образцов
соответствуют двухфазным сплавам BiSe + Bi8Se9
(а) и Bi8Se9 + Bi3Se4 (б) соответственно. Отсут-
ствие других фаз свидетельствует о максимальной
близости состояния сплавов к равновесному.

В качестве электролита использовали ионную
жидкость (формиат морфолина) с добавлением
BiCl3. Для получения ионной жидкости исполь-
зовали морфолин, муравьиную кислоту и безвод-
ный BiCl3, приобретенные у компании Alfa Aesar.
Ионную жидкость получали в соответствии с ме-
тодикой, приведенной в [54]: морфолин вливали
в трехгорлую круглодонную колбу, погруженную
в баню с водой со льдом и оснащенную обратным

Рис. 1. Порошковые дифрактограммы сплавов системы Bi–Se с составами 51.5 (а) и 55 ат. % Se.
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холодильником, капельной воронкой для добав-
ления кислоты, и термометр для контроля темпе-
ратуры. При интенсивном перемешивании по
каплям медленно (60 мин) добавляли муравьи-
ную кислоту. Учитывая экзотермичность этой ре-
акции, температуру смеси поддерживали ниже
25°С, используя ледяную баню. Перемешивание
продолжали в течение 4 ч. Остаточный амин или
кислоту выпаривали при пониженном давлении
(1–5 мм рт. ст.), а оставшуюся жидкость дополни-
тельно сушили при 80°C при тех же условиях.

Сборка электрохимических цепей типа (1) и
методика измерений ЭДС подробно описаны в
[44, 52, 53].

Первые равновесные значения ЭДС были по-
лучены после выдерживания электрохимической
ячейки при ∼350 К в течение 40–60 ч, последую-
щие− через каждые 3–4 ч после установления
определенной температуры. Равновесными счи-
тали те значения ЭДС, которые не отличались
друг от друга при неоднократном измерении при
данной температуре более, чем на 0.2 мВ, незави-
симо от направления изменения температуры.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Измерения показали, что ЭДС цепей типа (1)

имеют постоянные значения при данной темпе-
ратуре в каждом из двухфазных полей Bi2Se3 + Se,
Bi3Se4 + Bi2Se3, Bi8Se9 + Bi3Se4 и BiSe + Bi8Se9 ис-
следуемой системы и линейно зависят от темпе-
ратуры (рис. 2). Это подтверждает существование
двухфазных полей на фазовой диаграмме и слу-
жит основой для использования результатов для
термодинамических расчетов.

Полученные экспериментальные данные об-
работаны с помощью компьютерной программы
“Microsoft Office Excel 2003” методом наимень-
ших квадратов и получены линейные уравнения
типа E = a + bT. Ход расчетов для гетерогенной об-
ласти Bi3Se4 + Bi2Se3 приведен в табл. 1. Линейные
уравнения, полученные в ходе расчетов, приведе-
ны в табл. 2 в рекомендованном в [43, 55] виде

(2)

В уравнении (2) a и b – коэффициенты, n – это
число пар значений E и T;  – средняя темпера-
тура, К; t – критерий Стьюдента, Т – температу-
ра, К,  и  – дисперсии отдельных значений
ЭДС и постоянной b. Учитывая, что количество
экспериментальных точек n = 30, то при довери-
тельном уровене 95%, то критерий Стьюдента в
данном случае t ≤ 2.

Из полученных уравнений (табл. 2) по извест-
ным соотношениям [43]

(3)

(4)

(5)

рассчитаны парциальные молярные свободная
энергия Гиббса, энтальпия и энтропия висмута в
сплавах (табл. 3).

Эти парциальные молярные величины явля-
ются термодинамическими функциями следую-
щих реакций потенциалобразования (состояние
веществ – кристаллическое) [43, 44]:

(6)

(7)

(8)

(9)
Из выражений (6)–(9) по соотношениям :

(10)

(11)

(12)

 δ= + ± + δ − 
 

1/22
2 2( ) .E
bE a bT t T T

n

T

δ2
E δ2

b

Δ = −Bi ,G zFE

( ) b
∂Δ = =
∂

Bi ,
P

ES zF zF
T

( )∂ Δ = − + = −
  ∂

Bi
P

EH zF E T zFa
T

+ = 2 3Bi 1.5Se 0.5Bi Se ,

+ =2 3 3 4Bi 4Bi Se 3Bi Se ,

+ =3 4 8 9Bi 1.8Bi Se 0.8Bi Se ,

+ =8 9Bi Bi Se 9BiSe.

Δ = Δ0
f 2 3 Bi(Bi Se ) 2 ,Z Z

Δ = Δ + Δ0 0
f 3 4 Bi f 2 3

1 4(Bi Se ) (Bi Se ),
3 3

Z Z Z

Δ = Δ + Δ0 0
f 8 9 Bi f 3 4(Bi Se ) 1.25 2.25 (Bi Se ),Z Z Z

Рис. 2. Температурные зависимости ЭДС концентрационных цепей типа (1) для сплавов областей Bi2Se3 + Se (1),
Bi3Se4 + Bi2Se3 (2), Bi8Se9 + Bi3Se4 (3) и BiSe + Bi8Se9 (4).
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Таблица 1. Результаты компьютерной обработки результатов измерений ЭДС для образцов из двухфазной обла-
сти Bi3Se4 + Bi2Se3 системы Bi–Se

Примечание. В скобках приведены средние значения.

Ti, K Ei, мВ Ei( )

299.3 201.52 –74.23 –14958.83 5510.09 202.01 –0.49 0.24
304.8 202.44 –68.73 –13913.70 4723.81 202.23 0.21 0.04
311.7 202.39 –61.83 –12513.77 3822.95 202.50 –0.11 0.01
316.2 202.87 –57.33 –11630.54 3286.73 202.68 0.19 0.04
320.6 202.82 –52.93 –10735.26 2801.58 202.85 –0.03 0.00
325.1 202.86 –48.43 –9824.51 2345.46 203.02 –0.16 0.03
328.6 202.91 –44.93 –9116.75 2018.70 203.16 –0.25 0.06
334.8 203.08 –38.73 –7865.29 1500.01 203.40 –0.32 0.10
339.2 203.94 –34.33 –7001.26 1178.55 203.58 0.36 0.13
343.5 203.96 –30.03 –6124.92 901.80 203.74 0.22 0.05
348.4 203.75 –25.13 –5120.24 631.52 203.94 –0.19 0.03
352.5 203.92 –21.03 –4288.44 442.26 204.10 –0.18 0.03
358.2 205.05 –15.33 –3143.42 235.01 204.32 0.73 0.53
364.7 205.22 –8.83 –1812.09 77.97 204.57 0.65 0.42
368.8 205.4 –4.73 –971.54 22.37 204.73 0.67 0.44
373.4 205.24 –0.13 –26.68 0.02 204.91 0.33 0.11
379.1 204.96 5.57 1141.63 31.02 205.14 –0.18 0.03
384.6 205.31 11.07 2272.78 122.54 205.35 –0.04 0.00
388.2 205.33 14.67 3012.19 215.21 205.49 –0.16 0.03
394.3 204.98 20.77 4257.43 431.39 205.73 –0.75 0.56
402.4 205.82 28.87 5942.02 833.48 206.05 –0.23 0.05
407.5 205.75 33.97 6989.33 1153.96 206.25 –0.50 0.25
414.1 206.42 40.57 8374.46 1645.92 206.51 –0.09 0.01
419.2 206.83 45.67 9445.93 2085.75 206.71 0.12 0.02
425.8 207.28 52.27 10834.53 2732.15 206.96 0.32 0.10
431.6 206.61 58.07 11997.84 3372.12 207.19 –0.58 0.34
435.5 206.66 61.97 12806.72 3840.28 207.34 –0.68 0.47
440.3 208.33 66.77 13910.19 4458.23 207.53 0.80 0.64
444.7 207.55 71.17 14771.33 5065.17 207.70 –0.15 0.02
448.8 208.36 75.27 15683.26 5665.57 207.86 0.50 0.25

(373.53) (204.9187)

−iT T −iT T − 2( )iT T �E − �

iE E − �

2( )iE E

Таблица 2. Температурные зависимости ЭДС концентрационных цепей типа (1) для сплавов системы Bi–Se в
интервале температур 300–450 К

№ Фазовая область a b  × 106

1 Bi2Se3 + Se 241.08 0.0082 0.33 5.4 373.53
2 Bi3Se4 + Bi2Se3 190.31 0.0391 0.18 2.9 373.53
3 Bi8Se9 + Bi3Se4 111.08 0.0633 0.17 2.8 373.53
4 BiSe + Bi8Se9 90.19 0.0452 0.24 4.2 374.92

2
ES 2

bS T
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(13)

рассчитаны стандартные свободная энергия
Гиббса образования и энтальпия образования, а
по (14)–(17)

(14)

(15)

(16)

(17)

стандартные энтропии селенидов висмута. Полу-
ченные данные приведены в табл. 4. При расчетах
использовали данные [28] по стандартной энтро-
пии висмута (56.7 ± 0.5 Дж моль–1 К–1) и селена
(42.1 ± 0.2 Дж моль–1 К–1). Погрешности находи-
ли методом накопления ошибок.

Δ = Δ + Δ0 0
f Bi f 8 9

1 1(BiSe) (Bi Se )
9 9

Z Z Z

= Δ + +0 0 0
2 3 Bi(Bi Se ) 2 2 (Bi) 3 (Te),S S S S

= Δ + +0 0 0
3 4 Bi 2 3

1 1 4(Bi Se ) (Bi) (Bi Se ),
3 3 3

S S S S

= Δ + +
+

0 0
8 9 Bi

0
3 4

(Bi Se ) 1.25 1.25 (Bi)

2.25 (Bi Se ),

S S S

S

= Δ + +0 0 0
8 9 Bi 8 9

1 1 1(Bi Se ) (Bi) (Bi Se )
9 9 9

S S S S

В табл. 4, помимо результатов, полученных на-
ми, приведены также литературные данные. Как
видно, стандартные энтальпии образования
Bi2Se3, определенные различными эксперимен-
тальными методами, находятся в соответствии в
пределах погрешности. Эти данные можно объ-
единить в 2 группы: по данным работ [33, 36, 37],

 = –153 ± 10 кДж моль–1, по данным же [31,
32, 34, 35, 38] и настоящей работы  = –140 ±
± 5 кДж моль–1. По нашему мнению, предпочте-
ние следует отдать данным последней группы,
которые также рекомендуются практически все-
ми справочными изданиями и банками данных
[27–30] (табл. 4). Значения стандартной свобод-
ной энергии Гиббса образования, определенные
из данных измерений ЭДС концентрационных
цепей относительно висмутового электрода в ин-
тервале температур 300–450 К ([31, 32] и наст. ра-
бота) хорошо согласуются между собой. Данные,
полученные этим же методом при более высоких
температурах (555–583 К) [33] на 8–10 кДж выше.
Следует отметить, что расчет  из значений

0
fΔ H

0
fΔ H

0
fΔ G

Таблица 3. Парциальные термодинамические функции висмута в сплавах системы Bi–Se при 298 K

Фазовая область , Дж моль–1 K–1

кДж моль–1

Bi2Se3 + Se 70.50 ± 0.08 69.78 ± 0.33 2.41 ± 0.87
Bi3Se4 + Bi2Se3 58.46 ± 0.06 55.09 ± 0.25 11.32 ± 0.66
Bi8Se9 + Bi3Se4 37.61 ± 0.06 32.15 ± 0.24 18.32 ± 0.65
BiSe + Bi8Se9 30.01 ± 0.07 26.11 ± 0.30 13.08 ± 0.79

−Δ BiG −Δ BiH
Δ BiS

Таблица 4. Интегральные термодинамические функции селенидов висмута

Соединение
S0(298 K)

Источник, метод
кДж моль–1 Дж моль–1 K–1

Bi2Se3 141.0 ± 0.2 139.6 ± 0.7 245.1 ± 4.3 Наст. раб., ЭДС
141.1 ± 1.1 142.5 ± 2.0 [31], ЭДС
143.6 ± 0.4 145.0 ± 4.0 [32], ЭДС
151.6 ± 2.0 153.5 ± 6.5 [33], ЭДС

140.2 ± 0.7 [34], калориметр.
135.5 ± 6.0 [35], калориметр.
155.0 ± 10 [36], калориметр.

152.5 [37], калориметр.
142.0 ± 6.0 [38], тензиметрия
140.2 ± 3 240 ± 8 [27–30], рекоменд.

Bi3Se4 207.5 ± 0.3 204.5 ± 1.1 349.5 ± 6.1 Наст. раб., ЭДС
Bi8Se9 513.9 ± 0.8 500.3 ± 2.9 880.2 ± 15.3 »
BiSe 60.4 ± 0.1 58.5 ± 0.4 105.6 ± 1.8 »

−Δ 0
f (298 K)G −Δ 0

f (298 K)H
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 и S0, рекомендованных в фундаментальных
справочниках, дает величину порядка 140 кДж,
что практически совпадает с данными, получен-
ными низкотемпературными измерениями ЭДС.
Термодинамические функции соединений Bi3Se4,
Bi8Se9 и BiSe определены нами впервые.

Таким образом, измерением ЭДС концентра-
ционных относительно висмутового электрода
цепей с ионной жидкостью в качестве электроли-
та нами изучена система Bi–Se в интервале соста-
вов 50–65 ат. % Se и температур 300–450 К. Из
данных измерений ЭДС рассчитаны относитель-
ные парциальные молярные функции висмута в
сплавах, стандартные свободная энергия Гиббса
образования и энтальпия образования, а также
стандартные энтропии соединений Bi2Se3, Bi3Se4,
Bi8Se9 и BiSe. Полученные результаты для Bi2Se3
дополняют и уточняют имеющиеся литературные
данные, а для других соединений определены
впервые. Представленный нами комплекс дан-
ных характеризуется как внутренней взаимосо-
гласованностью значений термодинамических
функций для каждого соединения, так и для си-
стемы в целом.

Работа выполнена в рамках научной програм-
мы международной лаборатории “Перспектив-
ные материалы для спинтроники и квантовых
вычислений”, созданной на базе Института ката-
лиза и неорганической химии НАНА (Азербай-
джан) и Международного физического центра
Доностиа (Испания) и частичной финансовой
поддержке Фонда развития науки при Президенте
Азербайджанской Республики – Грант EİF/
MQM/Elm-Tehsil-1-2016-1(26)-71/01/4-M-33.
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Представлены результаты исследования твердофазных равновесий в системе Tm–Te и термодина-
мических свойств теллуридов тулия методами электродвижущих сил и рентгенофазового анализа.
На основании экспериментальных данных установлено, что в системе образуются соединения Tm-
Te, Tm2Te3 и TmTe3. Из данных измерений ЭДС концентрационных цепей относительно электродов
TmTe и Tm в интервале температур 300–450 К впервые определены парциальные термодинамиче-
ские функции TmTe и Tm в сплавах, на основании которых вычислены стандартные термодинами-
ческие функции образования и стандартные энтропии промежуточных соединений.
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Соединения редкоземельных элементов (РЗЭ)
относятся к числу перспективных функциональ-
ных материалов, широко использующихся в
аэрокосмических системах и компонентах, мощ-
ных радиочастотных источниках, высокопроиз-
водительных твердотельных инфракрасных лазе-
рах, жестких дисках компьютеров, постоянных
магнитах для высокоэффективных электродвига-
телей и т.д. [1–3]. Среди них халькогениды РЗЭ,
обладающие высокой термостойкостью, устой-
чивостью к резким изменениям условий окружа-
ющей среды, уникальными магнитными, оптиче-
скими и термоэлектрическими свойствами зани-
мают особое положение [4–13].

Разработка и оптимизация методов направ-
ленного синтеза новых фаз основывается на дан-
ных по фазовым равновесиям в соответствующих
системах и термодинамическим свойствам про-
межуточных фаз [14–18].

Фазовые диаграммы большинства бинарных
систем типа Ln–Te изучены подробно и представ-
лены в ряде монографий и справочников [2, 4, 19,
20]. Система Tm–Te изучена в работах [2, 4, 21–
23], однако диаграмма состояния до сих пор не
построена. Согласно [4], тулий с теллуром обра-
зует три соединения: TmTe, Tm2Te3 и TmTe3. По
своей кристаллической симметрии эти соедине-

ния аналогичны, соответственно, NaCl, Sc2S3 и
NdTe3 [4].

В [21] подтверждено существование вышеука-
занных теллуридов тулия. Однако состав TmTe3
представлен как Tm2Te5. Кроме того, по данным
[21] при температурах выше ∼750 К соединения
TmTe и Tm2Te3 образуют непрерывный ряд твер-
дых растворов, которые распадаются с пониже-
нием температуры и ниже ∼500 К составы сосу-
ществующих фаз отвечают стехиометрии TmTe и
Tm2Te3. В [23] сообщается о соединении TmTe2,
которое получено лишь при условии высоких
давлений и температур.

Нами не обнаружены какие-либо эксперимен-
тальные данные по термодинамическим свой-
ствам теллуридов тулия. В справочнике [24] при-
ведены оценочные данные по стандартной эн-
тальпии образования и энтропии TmTe и Tm2Te3.
В недавно опубликованных работах [25, 26] тер-
модинамические функции образования и энтро-
пия соединения Tm2Te3 оценены методом тетрад-
ного эффекта.

В данной работе представлены результаты ис-
следования твердофазных равновесий в системе
Tm–Te и термодинамических свойств теллуридов
тулия.

УДК 544.31:546.6’24

ХИМИЧЕСКАЯ ТЕРМОДИНАМИКА
И ТЕРМОХИМИЯ
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для проведения исследований были синтези-
рованы сплавы системы Tm–Te с составами
>50 ат. %Те (каждый массой 0.5 г). Синтез прово-
дили прямым взаимодействием элементарных ту-
лия (CAS № 7440-30-4, Alfa Aesar) и теллура
(13494-80-9, Alfa Aesar) в эвакуированных (10–2 Па)
кварцевых ампулах. С целью предотвращения
взаимодействия тулия со стенками кварцевых ам-
пул синтез сплавов проводили в графитизирован-
ных ампулах. Графитизирование ампул проводи-
ли термическим разложением толуола.

После выдерживания ампул при 1000 К в тече-
ние 24 ч сплавы были перетерты в порошок, тща-
тельно перемешены, запрессованы в таблетки и
отожжены при 800 К (сплавы составов 50–
75 ат. % Те) или 700 К (сплавы составов >75 ат. %
Те) в течение 1000 ч. Затем сплавы охлаждали в
режиме выключенной печи и образцы исследова-
ли методом РФА (дифрактометр Bruker D8, Cu-
Kα1-излучение), результаты которого подтверди-
ли существование соединений TmTe, Tm2Te3 и
TmTe3. В качестве примера на рис. 1 приведены
порошковые рентгенограммы сплавов с состава-
ми 55, 70 и 90 ат. %Те. Как видно, все эти образцы
двухфазны и состоят из двухфазных смесей со-
единений TmTe + Tm2Te3, Tm2Te3 + TmTe3 и
TmTe3 + Те соответственно. При этом необходи-
мо отметить, что на дифрактограмме сплава
70 ат. % Те (рис. 1б) отсутствуют линии отраже-
ния, которые можно было бы отнести к соедине-
ниям Tm2Te5 и TmTe2, указанным в работах [21, 22].
Это подтверждает данные [23] о существовании Tm-
Te2 только при высоких давлениях и указывает на
отсутствие в равновесных сплавах соединения со-
става Tm2Te5, которое, возможно, является метаста-
бильной фазой.

Для изучения термодинамических свойств
тройных фаз системы Tm–Te методом ЭДС нами
были составлены концентрационные цепи типа:

(1)

(2)

и измерены их ЭДС в интервале температур 300–
450 К.

В качестве левого электрода в цепях типа (1)
использовали тулий, а в цепях типа (2) – моно-
теллурид тулия с незначительным избытком тел-
лура (состав TmTe1,01). Синтезированные равно-
весные сплавы с различными составами из двух-
фазных областей TmTe + Tm2Te3 (50.3 и 55 ат. %
Те), Tm2Te3 + TmTe3 (61 и 70 ат. % Те) и TmTe3 + Те
(77 и 90 ат. % Те) использовали в качестве правых

+

− + +
+ +3 1

Tm тв. глицерин KCl
TmC

( ) ( ) |
|( )l TmTe т( в.) ( ,)x

+

− + +
++ 3 1
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T

( ) ( ) |
|( )( ) ( )mCl TmTe тв.x

электродов. Образец состава 50.3 ат. % Те (TmTe1.01)
использован в цепях типа (1) как правый элек-
трод и при этом получены воспроизводимые ре-
зультаты.

Тулиевый электрод готовили путем закрепле-
ния металлического тулия на молибденовую про-
волоку (токоотвод), а все другие – запрессовани-
ем соответствующих порошковых сплавов на то-
коотводы в виде цилиндрических таблеток
диаметром ~7 мм и толщиной 3–4 мм.

В обеих электрохимических цепях электроли-
том служил глицериновый раствор KCl с добавле-
нием небольшого (0.1%) количества TmCl3. Учи-
тывая условие недопустимости присутствия влаги и
кислорода в электролите, были использованы
безводные, химически чистые соли KCl и TmCl3,
а глицерин тщательно обезвоживали и обезгажи-
вали откачкой при температуре ∼450 K.

Ранее метод ЭДС с глицериновым электроли-
том был успешно использован для термодинами-
ческого исследования ряда бинарных и тройных
халькогенидных систем [26–35]. Методики при-
готовления электродов и электролита, а также
сборки электрохимической ячейки подробно
описаны в [36]. Измерения ЭДС проводили с по-
мощью высокоомного цифрового вольтметра
Keihtley Model 193. Температуру в электрохими-
ческой цепи измеряли хромель-алюмелевыми
термопарами и ртутным термометром с точно-
стью 0.5 К. Хромель-алюмелевую термопару зара-
нее калибровали в интервале температур 300–510 К.
В качестве эталонов использовали элементарные
галлий (302.9 К), серу (386 К), индий (429.7 К) и
олово (505 К).

Первые равновесные значения ЭДС цепей по-
лучены после выдерживания ячейки при ∼400 К в
течение 40–60 ч, последующие − через каждые 3–
4 ч после установления определенной температу-
ры. Равновесными считали те значения ЭДС, ко-
торые не отличались друг от друга при неодно-
кратном измерении при данной температуре бо-
лее, чем на 0.2 мВ, независимо от направления
изменения температуры. Для контроля обрати-
мости цепей, в течение эксперимента ЭДС каж-
дого образца измеряли 2–3 раза при двух выбо-
рочных постоянных температурах. При расчетах
были использованы их среднеарифметические
значения (табл. 1).

Цепи типа (1) привели к воспроизводимым ре-
зультатам для обоих электрод-сплавов из гетеро-
генной области TmTe + Tm2Te3. Для фазовых об-
ластей Tm2Te3 + TmTe3 и TmTe3 + Те значения
ЭДС (порядка 1200–1350 мВ) имели относитель-
но более высокий численный разброс. Поэтому
цепи (1) нами использованы только для изучения
сплавов из области TmTe + Tm2Te3. Для двух дру-
гих фазовых областей были использованы цепи
типа (2), которые привели к получению воспро-
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изводимых данных. Из каждой гетерогенной об-
ласти было исследовано по два сплава. Данные
измерений ЭДС для обоих сплавов из одной гете-
рогенной области совпадали с точностью 0.5 мВ.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Полученные температурные зависимости ЭДС
для всех изученных сплавов системы Tm–Te яв-
ляются линейными (рис. 2), что дает возмож-
ность их обработки методом наименьших квадра-
тов. Расчеты проводили с помощью компьютер-
ной программы “Microsoft Office Excel 2003”.
Исходные экспериментальные данные (пары

температуры и ЭДС) для сплавов из всех трех ге-
терогенных областей приведены в табл. 1. Полу-
ченные линейные уравнения представлены в
табл. 2 в виде

(3)

рекомендованном [37]. В уравнении (3) n – число
пар экспериментальных измерений E, мВ и T, К;
SE – дисперсии отдельных измерений ЭДС, мВ;

– средняя температура; t – критерий Стьюдента.
Учитывая, что число экспериментальных точек

 −= + ± + 
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1/2
2 2 2

2
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E E
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Рис. 1. Порошковые дифрактограммы сплавов составов 55 (а), 70 (б) и 90 ат. %Те (в) системы Tm–Te.
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n = 30, а доверительный уровень равен 95%, кри-
терий Стьюдента t ≤ 2.

Из полученных уравнений (табл. 2) по соотно-
шениям [27, 28]:

(4)

(5)

(6)

вычислены парциальные молярные свободная
энергия Гиббса, энтальпия и энтропия TmTe в
двухфазных сплавах Tm2Te3 + TmTe3, TmTe3 + Те
(табл. 3) и тулия в сплавах TmTe + Tm2Te3 (табл. 4).

Нетрудно показать, что величины, приведен-
ные в табл. 3 представляют собой разность соот-
ветствующих парциальных молярных функции
тулия для правого и левого электродов цепей типа
(2). Например,

(7)

Тогда

(8)

Парциальные молярные функции тулия в сплавах
 рассчитаны по соотношению (8) и пред-

ставлены в табл. 4.

Данные табл. 3 и 4 совместно с результатами
РФА позволяют установить характер твердофаз-
ных равновесий в системе Tm–Te. Как видно из
рис. 3, при постоянной температуре значения
парциальной свободной энергии Гиббса тулия
(или TmTe) постоянны в пределах каждой из двух-
фазных областей TmTe3 + Те, Tm2Te3 + TmTe3 и
TmTe + Tm2Te3 и скачкообразно меняются на их
границах раздела.

Существование указанных двухфазных обла-
стей показывает, что парциальные молярные
функции тулия в них являются термодинамиче-
скими характеристиками следующих реакций по-
тенциалобразования (состояние веществ – кри-
сталлическое):

Δ = − ,iG zFE

( )∂Δ = =
∂

,i
P

ES zF zFb
T

( )∂ Δ = − − = −
  ∂i

P

EH zF E T zFa
T

+

+

Δ =
= Δ − Δ

TmTe 1

Tm 1 Tm

(TmTe )
(TmTe ) (TmTe).

x

x

G
G G

+

+

Δ =
= Δ + Δ

Tm 1

TmTe 1 Tm

(TmTe )
(TmTe ) (TmTe).

x

x

G
G G

+1TmTe x

+ = 3Tm 3Te TmTe ,

+ =3 2 3Tm TmTe Tm Te ,

+ =2 3Tm Tm Te 3TmTe.

Таблица 1. Первичные экспериментальные данные
для образов из областей Te + TmTe3, Tm2Te3 + TmTe3
и TmTe + Tm2Te3 системы Tm–Te

Te + TmTe3 Tm2Te3 + TmTe3 TmTe + Tm2Te3

Цепь типа (1) Цепь типа (1) Цепь типа (2)

Ti, K Ei, мВ Ti, K Ei, мВ Ti, K Ei, мВ

301.3 441.01 301.3 337.04 301.3 902.22

304.4 442.11 304.4 338.52 304.7 901.33

307.7 441.12 307.7 337.24 307.2 900.45

312.9 442.03 312.9 338.62 311.3 900.78

319.3 443.15 319.3 336.66 319.2 900.34

323.4 441.45 323.4 338.51 322.4 902.23

329.5 442.04 329.5 337.98 328.5 901.45

334.9 443.41 334.9 338.92 334.9 901.45

340.6 444.52 340.6 336.76 339.6 900.23

348.2 443.93 348.2 337.39 345.2 900.12

354.4 443.02 354.4 338.66 353.1 900.26

358.4 444.83 358.4 337.02 358.2 897.89

364.9 443.34 364.9 338.84 365.9 896.95

371.3 444.89 371.3 339.05 371.3 896.53

380.2 444.52 380.2 336.62 379.2 898.26

385.5 446.44 385.5 338.02 385.5 897.45

389.1 443.93 389.1 338.63 389.1 896.67

394.9 444.78 394.9 337.24 393.9 895.45

403.6 446.97 403.6 338.75 403.6 893.45

406.5 445.29 406.5 337.06 406.2 893.78

411.2 445.67 411.2 338.02 411.2 895.67

415.5 447.02 415.5 338.99 413.5 894.23

419.2 447.32 419.2 339.59 419.2 892.58

422.9 447.89 422.9 337.09 420.8 892.78

423.2 446.28 423.2 337.69 422.2 894.23

429.3 447.77 429.3 338.62 427.3 892.78

434.4 446.59 434.4 337.09 432.4 894.01

438.6 447.25 438.6 338.91 437.6 891.36

445.8 447.29 445.8 337.69 445.8 892.83

449.7 448.8 449.7 338.6 449.7 891.23
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Из этих уравнений реакций следует, что стан-
дартные термодинамические функции образова-
ния теллуридов тулия могут быть строго вычисле-
ны по соотношениям

где Z ≡ G, H, а стандартные энтропии по

Δ = Δ0
3 Tm(TmTe ) ,Z Z

Δ = Δ + Δ0 0
2 3 Tm 3(Tm Te ) (TmTe ),Z Z Z

Δ = Δ + Δ0 0
Tm 2 3

1 1(TmTe) (Tm Te ),
3 3

Z Z Z

= Δ + +0 0 0
3 Tm(TmTe ) [ (Tm)] 3 (Te),S S S S

= Δ + +0 0 0
2 3 Tm 3(Tm Te ) [ (Tm)] (TmTe ),S S S S

= Δ + +0 0 0
Tm 2 3

1 1(TmTe) [ (Tm)] (Tm Te ).
3 3

S S S S

При расчете стандартных энтропий соедине-
ний помимо собственных экспериментальных
данных (табл. 4) использованы литературные
данные [38] по стандартным энтропиям элемен-
тарных тулия (74.01 ± 0.21) и теллура (49.50 ±
± 0.21). Полученные результаты представлены в
табл. 5. Погрешности находили методом накоп-
ления ошибок.

В табл. 5 представлены также оценочные дан-
ные для соединений TmTe Tm2Te3, приведенные в
[24, 26].

Таким образом, представлены результаты
комплексного исследования твердофазных рав-
новесий в системе Tm–Te и термодинамических
свойств теллуридов тулия методами ЭДС и РФА.
На основании экспериментальных данных уста-
новлено, что в системе образуются соединения
TmTe, Tm2Te3 и TmTe3. Существование соедине-
ний составов Tm2Te5 и TmTe2, указанных в лите-
ратуре, не подтверждено. Из данных измерений
ЭДС концентрационных цепей типов (1) и (2) в
интервале температур 300–450 К впервые опреде-
лены парциальные термодинамические функции
TmTe и Tm в сплавах. С учетом существующих в
системе равновесных фазовых областей TmTe3 +
+ Те, Tm2Te3 + TmTe3 и TmTe + Tm2Te3 составле-
ны уравнения потенциалобразующих реакций
для соединений TmTe, Tm2Te3 и TmTe3, на основа-
нии которых вычислены стандартные термодина-
мические функции образования и стандартные
энтропии промежуточных соединений.

Работа выполнена в рамках научной програм-
мы международной лаборатории “Перспектив-
ные материалы для спинтроники и квантовых
вычислений”, созданной на базе Института ката-
лиза и неорганической химии НАНА (Азербай-
джан) и Международного физического центра

Рис. 2. Температурные зависимости ЭДС цепей типа (1) и (2) для сплавов из областей TmTe3 + Те (1), Tm2Te3 + TmTe3
(2) и TmTe + Tm2Te3 (3) системы Tm–Te.
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Рис. 3. Зависимости парциальной свободной энергии
Tm (линия зеленого цвета, 1) и TmTe (линия красного
цвета, 2) от состава в сплавах системы Tm–Te при
298 К по данным табл. 3 и 4.
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С использованием DFT-расчетов исследован спилловер водорода по неорганическому оксид-
ному носителю. Квантово-химические расчеты модельных каталитических центров строения
H(–Al–O–)3(OH)6 и HH+(–Al–O–)3(OH)6 проведены методом функционала энергии от электрон-
ной плотности DFT B3LYP/6-31G* с полной оптимизацией энергии и расчетом частот нормальных
колебаний. Рассчитаны геометрические параметры соединений, электронные характеристики, рас-
пределение электронной плотности, полные энергии, энергии превращений, энтропии превраще-
ний, частоты нормальных колебаний. Оптимизация геометрического строения молекул и расчет ча-
стот нормальных колебаний выполнены при использовании атомных базисов 6-31G*. Определена
величина энергии активации переноса водорода для этих комплексов. Установлено, что наличие
дополнительного положительного заряда на каталитическом центре HH+(–Al–O–)3(OH)6 приво-
дит к резкому снижению энергии активации переноса водорода, величина которой составляет
13.92 ккал/моль. Показано, что образование комплекса воды с каталитическим центром
HH+(‒Al–O–)3(OH)6 приводит к дальнейшему снижению энергии активации переноса водорода
до 5.45 ккал/моль, в согласии с экспериментальными значениями энергии активации спилловер-
водорода на оксиде алюминия. Механизм реакции переноса водорода в комплексе адсорбирован-
ной воды с заряженным каталитическим центром HH+(–Al–O–)3(OH)6 адекватно отражает меха-
низм спилловера водорода по неорганическому оксидному носителю.

Ключевые слова: спилловер водорода, оксидный носитель, энергия активации переноса водорода,
квантово-химические расчеты
DOI: 10.31857/S0044453721050095

В гетерогенном катализе спилловером называ-
ют транспорт активных частиц, сорбированных
или образованных на одной фазе, на другую фазу,
которая в данных условиях не сорбирует или не
образует эти частицы. Водородные атомы, свя-
занные с поверхностными атомами платиновых
металлов, могут мигрировать на неорганический
носитель, такой как оксид алюминия, силика-
гель, сульфат бария и углерод. Такие активиро-
ванные атомы получили название спилловер-во-
дорода (СВ) [1]. Несмотря на то, что процессы,
протекающие с участием СВ, известны в течение
многих лет, до настоящего времени нет общепри-
нятого мнения о природе СВ. Согласно различ-
ным гипотезам, водород мигрирует либо в форме
сольватированного протона, либо в виде протон-
электронной пары, либо в виде атомарного водо-
рода. Интерес к СВ связан, в частности, с тем, что
он значительно повышает количество адсорбиро-
ванного водорода на пористых углеродных носи-

телях [2, 3]. Показано, что миграция СВ на полу-
проводниковый неорганический носитель сопро-
вождается протонированием TiO2 и переносом
электрона в зону проводимости [4–6]. С использо-
ванием DFT-расчетов спилловера водорода по по-
верхности невосстанавливаемого оксида металла
было показано, что атомарный водород не может
мигрировать в кристаллическую решетку, а также
для атомов водорода невозможно объяснить на-
блюдаемую способность к гидрированию адсор-
бированных молекул [7]. С использованием мо-
дели СВ на графитовой поверхности было уста-
новлено, что перенос водорода в виде протона
происходит с энергией активации, близкой к экс-
периментально наблюдаемой, а перенос в виде
атома термодинамически невыгоден [8]. Приме-
няя теорию переходного состояния, авторы [9, 10]
попытались описать высокой реакционной спо-
собностью СВ и его миграцию через газовую фазу.

УДК 544.476.4:544.412.3:544.15

ХИМИЧЕСКАЯ КИНЕТИКА
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Дейтерирование поверхностных гидроксиль-
ных групп в Al2O3, SiO2 и цеолитах широко ис-
пользуется как модельная реакция для исследова-
ния спилловера дейтерия, потому что этот про-
цесс легко контролируется методом ИК-
спектроскопии. Для H–D-обмена на цеолитах
была показана корреляция между кислотностью
ОH- и OD-групп и реакционной способностью,
что может свидетельствовать о ионной природе
СВ [11]. В пользу того, что СВ переносится на не-
органический носитель в виде положительно за-
ряженной частицы, свидетельствует образование
отрицательного заряда на металле платиновой
группы [12, 13]. Процессы, основанные на СВ,
ускоряются в присутствии воды, что может быть
связано с диффузией СВ в виде сольватированно-
го протона [14, 15]. В пользу того, что СВ пред-
ставляет собой частицу, несущую положитель-
ный заряд, свидетельствует то, что гомогенное
магнитное поле, будучи направленным перпен-
дикулярно направлению спилловера водорода,
замедляет его диффузию по поверхности [16].
Под действием СВ происходит изменение селек-
тивности оксидных катализаторов в реакции гид-
роизомеризации и гидрокрекинга за счет возник-
новения новых кислотных центров бренстедов-
ского типа [14, 17, 18].

Перемещение протона по поверхности, содер-
жащей связанную воду и гидроксильные группы,
может происходить по эстафетному механизму
[19]. В транспорте СВ могут принимать участие ад-
сорбированные на поверхности молекулы воды;
получающиеся при этом кислотные центры могут
вступать в реакцию изотопного обмена. На новых
кислотных центрах, возникших под действием СВ,
происходит реакция высокотемпературного твер-
дофазного каталитического изотопного обмена
(ВТКИО), которая демонстрирует высокую эф-
фективность для синтеза меченных тритием био-
логически активных соединений [20].

Уже давно каталитические процессы с участи-
ем СВ прочно вошли в промышленное использо-
вание, однако механизм реакций, происходящих
на образующихся при этом сильных кислотных
центрах, все еще недостаточно изучен. Подходом
к решению этой задачи можно рассматривать
DFT квантово-химическое моделирование диф-
фузии активированного водорода по поверхности
оксидных катализаторов. Цель данной работы –
DFT квантово-химическое исследование явле-
ния спилловера водорода на оксидных носителях.

Ранее при рассмотрении реакций без раство-
рителя в качестве модели кислотного каталитиче-
ского центра был исследован комплекс HAlCl4.
С использованием этого соединения были изуче-
ны механизмы реакции каталитического алкили-
рования адамантана [21] и реакции изотопного
обмена водорода в циклопролилглицине [22].

Можно предположить, что некоторым подобием
рассмотренного кислотного каталитического
центра HAlCl4 может быть соединение HAl (OH)4
и более сложные модели кластеров оксида алю-
миния [23].

МЕТОДЫ РАСЧЕТОВ
Проведены квантово-химические расчеты

изученных систем методом функционала энергии
от электронной плотности DFT B3LYP/6-31G* с
полной оптимизацией энергии и расчетом частот
нормальных колебаний. Рассчитаны геометриче-
ские параметры соединений, электронные харак-
теристики, распределение электронной плотно-
сти, полные энергии, энергии превращений, эн-
тропии превращений, частоты нормальных
колебаний. Оптимизация геометрического строе-
ния молекул и расчет частот нормальных колеба-
ний проведены с использованием атомных бази-
сов 6-31G*. Все расчеты с полной оптимизацией
геометрии молекул и расчетом частот нормаль-
ных колебаний проведены по программе GAUSS-
IAN-09 [24] под операционной системой LINUX.
DFT B3LYP представляет собой сочетание метода
Хартри–Фока и теории функционала плотности с
применением градиентно-скорректированного
функционального ряда Бекке с тремя параметра-
ми (В3) [25, 26] и корреляционного функцио-
нального ряда Ли–Янга (LYP) [27]. Для каждой
молекулы было оптимизировано геометрическое
расположение атомов с использованием аналити-
ческих методов расчета. Данными расчета частот
нормальных колебаний с использованием вторых
производных было подтверждено, что точки стаци-
онарности, определенные при оптимизации гео-
метрии, являются минимумами энергии. Выполне-
ны расчеты фрагментов потенциальной поверхно-
сти реакций. Переходные состояния реакций
рассчитывались методами синхронного транзита
QST2 и QST3 [28, 29]. Для установления соответ-
ствия полученных переходных состояний пред-
полагаемой реакции использован метод IRC [30].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В настоящей работе рассмотрен каталитиче-

ский центр, состоящий из кластера трех атомов
алюминия состава H(–Al–O–)3(OH)6, который
формально выглядит как следующая кислота:

Заметим, что в такой модели каждый атом
алюминия находится в центре тетраэдра и окру-
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жен четырьмя атомами кислорода. С помощью
расчетов DFT B3LYP/6-31G* получены данные о
строении электронейтрального модельного ката-
литического центра H(–Al–O–)3(OH)6 (рис. 1).
На этом же рисунке показаны длины связей в
комплексе. Для каталитического центра H(–Al–
O–)3(OH)6 были выполнены квантово-химиче-
ские расчеты переходного состояния реакции об-
мена водорода между соседними гидроксильны-
ми группами. Также была рассчитана энергия ак-
тивации такого переноса водорода, которая
превышает 30 ккал/моль. Таким образом, для пе-
реноса водорода между соседними гидроксиль-
ными группами на таком кластере имеется энер-
гетический запрет. По своим возможностям к
осуществлению реакции переноса водорода кла-
стер. H(–Al–O–)3(OH)6 ближе всего к неактиви-
рованному СВ оксиду алюминия.

На рис. 2 показано строение заряженного мо-
дельного каталитического центра HH+(–Al–O–)3
(OH)6, который образовался после присоедине-
ния протона к каталитическому центру H(–Al–
O–)3(OH)6. Для этого каталитического центра
были выполнены DFT квантово-химические рас-
четы переходного состояния реакции обмена во-
дорода между соседними гидроксильными груп-
пами и рассчитаны энергии активации. Энергия
активации такого переноса водорода составляет
13.92 ккал/моль. Рассчитанная величина энергии
активации превышает экспериментальную энер-
гию активации СВ, которая составляет
~5 ккал/моль [19]. Таким образом, на основании
расчета методом DFT B3LYP/6-31G*, сделан вы-
вод о том, что механизм реакции переноса водо-
рода на положительно заряженном каталитиче-

ском центре, представленном кластером HH+

(‒Al–O–)3(OH)6, наиболее полно отражает меха-
низм переноса активированного водорода при
спилловере водорода по неорганическому оксид-
ному носителю. Сравнение результатов DFT
квантово-химических расчетов на заряженном
каталитическом центре HH+(–Al–O–)3(OH)6 и
на центре, не несущем дополнительного заряда,
H(–Al–O–)3(OH)6 позволяет сделать вывод о
том, что наличие положительного заряда на кис-
лотном центре значительно облегчает осуществ-
ление реакции переноса водорода между сосед-
ними гидроксильными группами.

Известно, что многие каталитические реак-
ции, происходящие с участием СВ, значительно
ускоряются в присутствии следовых количеств
воды [14, 15]. Для установления влияния адсорби-
рованной воды на параметры переноса водорода
в реализации спилловера водорода был проана-
лизирован перенос водорода в комплексе адсор-
бированной воды с заряженным каталитическим
центром HH+(–Al–O–)3(OH)6 (рис. 3). Для этого
комплекса были выполнены DFT квантово-хи-
мические расчеты переходного состояния реак-
ции обмена водорода между водородом адсорби-
рованной воды и кислородом соседней гидрок-
сильной группы каталитического центра (рис. 4).
Также была рассчитана энергия активации такого
переноса водорода, которая составляет
5.45 ккал/моль, что весьма близко к эксперимен-
тально найденной величине энергии активации

Рис. 1. Строение модельного каталитического центра
(незаряженного) H(–Al–O–)3(OH)6.
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ческого центра HH+(–Al–O–)3(OH)6.
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СВ по поверхности оксида алюминия [19]. На ос-
новании DFT квантово-химических расчетов ре-
акции переноса водорода в исследованных мо-
дельных кислотных комплексах, образованных
кластером оксида алюминия, сделан вывод о том,
что механизм переноса водорода в комплексе ад-

сорбированной воды с заряженным каталитиче-
ским центром HH+(–Al–O–)3(OH)6 корректно
моделирует спилловер водорода по неорганиче-
скому оксидному носителю. Таким образом,
спилловер водорода служит переносом положи-
тельно заряженных частиц, который сопровож-

Рис. 3. Строение заряженного модельного каталитического центра HH+(–Al–O–)3(OH)6 с адсорбированной молеку-
лой воды (модель спилловера водорода).
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Рис. 4. Строение переходного состояния спилловера водорода на заряженном модельном каталитическом центре
HH+(–Al–O–)3(OH)6 с адсорбированной молекулой воды (модель спилловера водорода).
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дается образованием на поверхности носителя
новых сильных кислотных центров бренстедов-
ского типа.

Данная работа поддержана Программой фун-
даментальных исследований президиума РАН,
“Молекулярная и клеточная биология и постге-
номные технологии”.
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Влияние окислительно-восстановительных обработок на состояние платины в системах
KxH4 ‒ х[SiW11PtO39]/ZrO2–Al2O3 и KxH6 – х[SiW11NiO39] + KxH4 – х[SiW11PtO39]/ZrO2–Al2O3 изучено
методом DRIFTS с использованием CO в качестве тест-молекулы. Установлено, что в исходном
прокаленном при 400°С нанесенном образце Pt-гетерополисоединения (ГПС) платина находится в
состояниях Pt2+ и Pt+, а в исходном прокаленном при 400°С нанесенном смешанном образце Pt-
ГПС + Ni-ГПС платина находится в состоянии Pt2+ и Pt0. Сравнением двух образцов показано, что
смешивание Pt-ГПС с Ni-ГПС приводит к повышению термоустойчивости первого в редокс-цик-
лах при 300°С.

Ключевые слова: нанесенные гетерополисоединения, Кеггин-структура, платина, редокс-цикл, тер-
мостабильность, ИК-спектроскопия в диффузно рассеянном свете, моноксид углерода

DOI: 10.31857/S0044453721050289

Нанесенные катализаторы на основе гетеро-
полисоединений (ГПС) с d-металлами во внут-
ренней координационной сфере – эффективные
катализаторы реакций кислотного и окислитель-
но-восстановительного типов [1–7]. В кислотном
катализе, в основном, используются соли гетеро-
поликислот. Наиболее распространенными и
значительными для катализа являются ГПС, от-
носящиеся к 12-му ряду структуры Кеггина. Эти
структуры сохраняются в процессах замещения
гетероатомов внешней сферы, гидратации–де-
гидратации, растворения и в мягких редокс-усло-
виях.

Цель данной работы – исследование состоя-
ния платины в нанесенных ГПС-системах и их
термической стабильности в редокс-циклах.
Окислительно-восстановительные обработки
проводили in-situ при 300°С в статических усло-
виях. Состояние платины изучали методом ИК-
спектроскопии в диффузно рассеянном свете с
использованием CO в качестве молекулы зонда.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК-спектры диффузного отражения (DRIFTS)
регистрировали при комнатной температуре на
спектрометре NICOLET “Protege” 460, оснащен-
ном разработанной в ИОХ им. Н.Д. Зелинского
приставкой диффузного отражения [8], в интер-
вале 6000–400 см–1 с шагом 4 см–1. Для удовлетво-
рительного соотношения сигнал/шум копили 500
спектров. В качестве стандарта использовали по-
рошок CaF2. Изучены шесть образцов катализа-
торов фракции 0.25 мм. Перед измерением спек-
тров образцы подвергали обработке в вакууме при
температуре 400°С в течение 2 ч (скорость нагрева
5К/мин) для удаления физически адсорбирован-
ной воды. В качестве молекулы-теста на элек-
тронное состояние компонентов использовали
монооксид углерода. Адсорбцию проводили при
комнатной температуре и равновесном давлении
СО (15 мм Hg). Интенсивность полос поглоще-
ния выражали в единицах Кубелки–Мунка. Сбор
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и обработку данных проводили с помощью про-
граммы OMNIC. Спектры адсорбированного CO
представляли в виде разности между записанны-
ми после и до адсорбции молекулы-теста.

Смешаные гетерополисоединения (ГПС) со
структурой Кеггина, содержащие гетероатомы Pt,
занимающие положение атома вольфрама в од-
ном из фрагментов W3O13 [9], готовили по стан-
дартной методике [10]. Нанесенные образцы го-
товили пропиткой двойного оксида ZrO2–Al2O3
водными растворами ГП соединений [11]. Содер-
жание Pt в нанесенных образцах ГПС составляло
1 мас. %. Приготовленные нанесенные ГПС вы-
сушивали и прокаливали при 400°С в токе воздуха.

В работе изучены два образца нанесенных ка-
лийных солей Pt–ГПС: образец I – KxH4 ‒ х[SiW11
PtO39]/ZrO2–Al2O3 (во внутренней координаци-
онной сфере гетерополианиона (ГПА) находится
платина) и II – KxH6 – х[SiW11NiO39] + KxH4 – х
[SiW11PtO39]/ZrO2–Al2O3, содержащий два ГПС, в
одном из которых во внутренней координацион-
ной сфере находится гетероатом никеля, а во вто-
ром – платины.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На рис. 1 приведены ИК-спектры диффузного
отражения образца I, зарегистрированные в при-
сутствии монооксида углерода после различных
обработок. Видно, что в спектре прокаленного
при 400°С образца наблюдаются две полосы: ши-
рокая с центром при 2108 см–1 и узкая при
2184 см–1. Восстановление в Н2 при 300°С приво-
дит к расщеплению широкой полосы на две с

максимумами при 2116 и 2094 см–1 и появлению
слабой полосы около 1836 см–1. В результате по-
следующего реокисления при 300°С в спектре на-
блюдаются полосы при 2116 и 2084 см–1, а также
хорошо заметная полоса при 1845 см–1. После
следующего ревосстановления в спектре наблю-
даются полосы при 2116, 2094 и 1836 см–1. Заклю-
чительное реокисление приводит к появлению в
спектре полосы при 2106 см–1. Полоса при
2184 см–1 не изменяет своего положения при всех
обработках.

Полоса при 2184 см-1 принадлежат линейным
комплексам СО с льюисовскими кислотными
центрами (ЛКЦ) носителя, координационно не-
насыщенными катионами Al3+ и/или Zr4+ [12, 13].
Полоса при 2116 см–1 принадлежит валентному
колебанию связи С≡О в молекулах оксида углеро-
да, линейно адсорбированных на катионах Pt2+,
полосы при 2108 и 2016 см–1 – на катионах Pt+, в
то время как полосы при 2094 и 2084 см–1 – на ча-
стицах металлической платины разного размера
или окружения. Полосы при 1836–1845 см–1 при-
надлежат мостиковой форме адсорбции СО на Pt0

[12–16]. Эти полосы наблюдаются в спектрах об-
разца I в цикле восстановление–окисление–вос-
становление. В спектрах исходного прокаленного
образца и образца после заключительного окис-
ления мостиковые формы адсорбции СО отсут-
ствуют.

На рис. 2 представлены ИК-спектры в процес-
се адсорбции–десорбции СО на образце I в по-
следовательных редокс-циклах. Видно, что в ИК-
спектрах СО образца I, независимо от предвари-
тельных обработок, при десорбции CO в вакууме
первыми исчезают линейные карбонилы на коор-
динационно ненасыщенных катионах, в том чис-
ле и катионах платины, и мостиковые карбонилы
на металлических частицах платины. Повышение
температуры десорбции СО до 150°С в спектре
исходного прокаленного образца (рис. 2а) наблю-
дается сдвиг полосы при 2108 см–1 до 2091 см–1 с
плечом при 2060 см–1. Дальнейшее повышение
температуры десорбции до 300°С приводит к
ослаблению диполь-дипольного взаимодействия
между двумя соседними молекулами адсорбиро-
ванного СО, в спектре остаются полосы от син-
глетонов при 2082 и 2040 см–1, принадлежащие
линейным монокарбонилам на частицах метал-
лической Pt разной дисперсности. Восстановле-
ние исходного прокаленного образца приводит к
появлению в спектре (рис. 2б) полосы при
1836 см–1, принадлежащей мостиковой форме ад-
сорбции СО на кластерах металлической плати-
ны. Ступенчатое повышение температуры де-
сорбции СО на первично восстановленном об-
разце приводит к увеличению частоты колебаний
первого синглетона до 2096 см–1 (широкая поло-

Рис. 1. ИК-cпектры СО на образце I: 1 – окисленном
ex-situ, 400°С; 2 – восстановленном in-situ, 300°С; 3 –
реокисленном in-situ, 300°С; 4 – ревосстановленном
in-situ, 300°С; 5 – реокисленном in-situ, 300°С.
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Рис. 2. DRIFT-спектры адсорбции–десорбции СО после различных обработок на образце I: жирная линия – адсорб-
ция СО, 20°С, 15 мм Hg; тире, тонкая линия и точки – десорбция в вакуум 30 мин при 20, 150 и 300°С соответственно.
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са), положение второго синглетона остается не-
изменным (2039 см–1). Окисление восстановлен-
ного образца лишь слегка уменьшает размер бо-
лее крупных частиц металлической платины
(2090 и 2039 см–1) (рис. 2в). Последующее восста-
новление (рис. 2г) слегка увеличивает размер ча-
стиц металлической платины (широкая полоса с
центром при ~2073 см–1). Финальное окисление
приводит к исчезновению мостиковой формы ад-
сорбции СО, появлению в спектре после десорб-
ции при 300°С полосы при 2107 см–1 (рис. 2д), от-
носящейся к комплексам СО с однозарядными
платиновыми центрами (Pt+–CO).

На рис. 3 приведены ИК-спектры диффузного
отражения, зарегистрированные в присутствии
СО на смешанном образце II после различных
обработок. Видно, что в спектре этого образца
после прокаливания при 400°С наблюдаются че-
тыре полосы: при 2353, 2196, 2135 и 2097 см–1.
Восстановление в Н2 при 300°С приводит к более
заметному расщеплению полос 2135 и 2097 см–1.
В результате последующего реокисления при
300°С полоса при 2097 см–1 сдвигается до 2090 см–1,
и появляется слабая полоса при 1872 см–1. При
последующем ревосстановлении в спектре не на-
блюдается существенных изменений, только вме-
сто полосы при 1872 см–1 появляется очень слабая
полоса при 1845 см–1. Окончательное реокисле-
ние приводит к появлению в спектре полосы при
2099 см-1. Полосы при 2353, 2135 и 2198 см–1 не из-
меняют своего положения при всех обработках.

Полоса при 2353 см–1 принадлежит валентным
колебаниям связи С=О в молекулах СО2, образу-

ющихся при окислении СО на катионах Ni2+ [12].
Полоса при 2196 см–1 относится к линейным ком-
плексам СО с ЛКЦ носителя [12, 13]. Полоса при
2135 см–1 принадлежит валентному колебанию
связи С≡О в молекулах оксида углерода, линейно
адсорбированных на катионах Pt2+, а полоса
2099–2090 см–1 – на металлической платине. По-
лосы при 1872 и 1845 см–1 относятся к мостиковой
форме адсорбции СО на Pt0 [12–16].

На рис. 4 представлены ИК-спектры, зареги-
стрированные в процессе адсорбции-десорбции
СО на образце II, подвергнутом последователь-
ным окислительно-восстановительным обработ-
кам. Видно, что в ИК-спектрах СО образец II, не-
зависимо от предварительных обработок, при де-
сорбции CO в вакууме первыми исчезают полосы
от адсорбированного СО2, линейных карбонилов
на координационно ненасыщенных катионах но-
сителя (ЛКЦ), в том числе и катионах платины, и
мостиковые карбонилы на металлических части-
цах платины. В спектре исходного прокаленного
образца (рис. 4а) после десорбции при 300°С
остаются две полосы при 2135 и 2077 см–1, при-
надлежащие линейным монокарбонилам на ка-
тионах Pt2+ и частицах металлической Pt соответ-
ственно. Последующие окислительно-восстано-
вительные обработки исходного прокаленного
образца не приводят к каким-либо существен-
ным изменениям в спектрах (рис. 4б–4д).

Таким образом, исследование ГП-соедине-
ний, содержащих гетероатомы Pt и Ni, частично
замещающие W во внутренней координационной
сфере ГПА, и нанесенные на ZrO2–Al2O3, позво-
ляет сделать следующие выводы.

1. В исходном прокаленном при 400°С нане-
сенном Pt-ГПС-образце платина находится в со-
стояниях Pt2+ и Pt+. Обработка прокаленного об-
разца в Н2 приводит к снижению интенсивности
ИК-спектра СО, что, вероятно, связано с частич-
ным разложением Pt–ГПС, приводящим к вос-
становлению платины до кластеров Pt0, о чем
свидетельствует появление в спектре мостиковой
формы адсорбции СО (Pt–CO–Pt). В ИК-спек-
трах СО после повторных обработок на воздухе и
в Н2 относительная интенсивность полос от кла-
стеров Pt0 возрастает. Последующее окисление на
воздухе приводит к диспергированию платины, о
чем свидетельствует исчезновение мостиковой
формы адсорбции СО.

2. В исходном прокаленном при 400°С нане-
сенном смешанном образце Pt-ГПС + Ni-ГПС
платина находится в состоянии Pt2+ и Pt0. Суще-
ственных изменений в электронном состоянии
платины в процессе редокс-цикла при 300°С не
происходит. Изменяется лишь соотношение ко-
личества частиц платины в виде кластеров и ато-

Рис. 3. ИК-спектры СО на образце II, окисленном ex-
situ, 400°С (1); восстановленном in situ, 300°С (2); рео-
кисленном in-situ, 300°С (3); ревосстановленном in si-
tu, 300°С (4) и реокисленном in situ, 300°С (5).
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Рис. 4. DRIFT-спектры адсорбции–десорбции СО после различных обработок на образце II: жирная линия – адсорб-
ция СО, 20°С, 15 мм Hg; тире, тонкая линия и точки – десорбция в вакуум 30 мин при 20, 150 и 300°С, соответственно.
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300°С + H2, 300°С

Воздух, 400°С + H2, 300°С + воздух,
300°С + H2, 300°С + воздух, 300°С

(a) (б)

(в) (г)

(д)
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мов, на что указывает исчезновение–появление
мостиковых форм адсорбции СО.

3. Сравнение двух образцов I и II, нанесенных
на один и тот же носитель, указывает на то, что
смешивание Pt-ГПС с Ni-ГПС приводит к повы-
шению термоустойчивости первого в редокс цик-
лах при 300°С.
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Изучена каталитическая активность синтетических ионообменных смол в реакции цис-бутендио-
вой кислоты с гидразином (водная среда, температура 95°С, 2–4 ч) с образованием гетероцикличе-
ского гидразида – 1,2-дигидропиридазин-3,6-диона. Установлено, что наиболее эффективными ка-
тализаторами процесса являются катиониты КУ-2-8 и КРФ-10П. На основании ИК-спектроскопи-
ческих исследований предложен вероятный механизм процесса с образованием адсорбционных
комплексов с участием фиксированных полимерносвязанных сульфониевых ионов и противоио-
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1,2-Дигидропиридазиндионы и их производ-
ные находят широкое применение в качестве ле-
карственных препаратов, обладающих антиви-
русной, кардиотонической, седативной, анти-
бактериальной, анальгетической активностью,
регуляторов роста растений, гербицидов, инсек-
тицидов, полимерных и композиционных мате-
риалов, используются при создании флуорес-
центных красок электропроводящих слоев орга-
нических светодиодов [1, 2]. Так например, 1,2-
дигидропиридазин-3,6-дион является эффектив-
ным гербицидом и активным стимулятором роста
растений [3]. На его основе осуществляется син-
тез ряда других физиологически активных ве-
ществ [4].

Синтез пиридазина и его диоксопроизводных
осуществляют из 1,4-дикарбонильных соедине-
ний и гидразина по методу Пааля–Кнорра в при-
сутствии серной кислоты или кислотной ионооб-
менной смолы Амберлит 15 [5]. В работе [4] синтез
1,2-дигидропиридазин-3,6-диона осуществляют
конденсацией 2,5-фурандиона с гидразином в
ДМФА или спирте с последующей внутримоле-
кулярной дегидратацией промежуточного моно-
гидразида цис-бутендиовой кислоты в присут-
ствии концентрированной серной кислоты.

Более перспективным представляется синтез
гетероциклических гидразидов, осуществляемый
в водной среде под действием твердых ионитных
катализаторов [6]. Однако в литературе отсут-
ствуют сведения о каталитических свойствах

ионитов в синтезе 1,2-дигидропиридазиндионов,
а также о механизме реакции. Использование
твердой ионообменной смолы в качестве катали-
затора имеет ряд преимуществ: катализатор легко
отделяется от продуктов реакции, не требует ней-
трализации и концентрирования, высокая селек-
тивность в отношении целевого продукта, смолу
можно использовать многократно после соответ-
ствующей обработки, исключается возможность
коррозии аппаратуры [7, 8].

Целью настоящей работы является изучение
каталитической активности ряда синтетических
ионитов в реакции цис-бутендиовой кислоты с
водным гидразином, а также выявление опти-
мальных условий и механизма процесса.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве катализаторов использовали высо-
коосновный анионит АВ-17-8 (размер зерен 0.4–
0.6 мм), слабоосновные аниониты АН-31 (0.4–
2.0 мм), АН-1 (0.45–0.50 мм), сильнокислотный
сульфокатионит КУ-2-8 (0.40–0.55 мм), фосфор-
нокислотный катионит КРФ-10П (0.5–1.0 мм),
которые изготовлены АО “Олайнский химиче-
ский завод Биолар” (Латвия). Иониты кондицио-
нировали и переводили в H+ (OH–)-форму по ме-

УДК 541.128:[546.171.5+547.235]

ХИМИЧЕСКАЯ КИНЕТИКА
И КАТАЛИЗ
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тоду [9]. Обменную емкость ионитов определяли
в статических условиях по методу [10].

Опыты проводили в статической системе в
термостатированном стеклянном реакторе обье-
мом 250 см3, снабженном механической мешал-
кой, термометром и обратным холодильником.
К водному раствору цис-бутендиовой кислоты
добавляли гидразингидрат, воздушно-сухой
ионит и перемешивали в течение 2–4 ч, нагревая
на водяной бане при температуре 95°С. По исте-
чении данного времени смесь охлаждали и от-
фильтровывали ионит от жидкой части. Водную
фракцию упаривали досуха, сухой остаток пере-
кристаллизовывали из абсолютного спирта. ИК-
спектры исходных веществ и продукта реакции с
KBr снимали на спектрометре Impact-410 фирмы
“Melles Griot” (США) в области 400–4000 см–1.
Фотоколориметрический анализ выполнен на
приборе Флюорат-02-5М (Люмэкс, Россия) [11].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

В изученных условиях основным продуктом
реакции цис-бутендиовой кислоты (БК) с гидра-

зингидратом (ГГ) был 1,2-дигидропиридазин-
3,6-дион (ДПД)

Как видно из табл. 1, все испытанные катализа-
торы активны в изучаемом процессе – конвер-
сия БК составляет 84–93%, а выход ДПД 33–
90%. Наибольшой выход ДПД (79–90%) при се-
лективности конверсии БК в ДПД 94–97.8% по-
лучен на ионитах КУ-2-8 и КРФ-10П. При пере-
ходе от кислотных катионитов КУ-2-8 и КРФ-
10П к основным анионитам АВ-17-8, АН-31 и
АН-1 наблюдается заметное снижение активно-
сти и селективности катализаторов. Проявле-
ние каталитической активности анионитов в ре-
акции, протекающей обычно в присутствии ка-
тализаторов кислотного характера, по-
видимому, связано с модифицирующим влия-
нием субстрата – гидразингидрата [6]. Введение
в реакционную смесь сильноосновного гидра-
зингидрата нивелирует каталитическое дей-
ствие ионитов с различными кислотно-основ-
ными свойствами.

Кроме состава и структуры на активность и се-
лективность ионитов значительное влияние ока-
зывают условия их использования. Как видно из
табл. 2, для сульфокатионита КУ-2-8 в Н-форме
в зависимости от времени контакта, соотноше-
ния реагентов и количества катализатора выход
ДПД изменяется в пределах от 32 до 90% . Опти-
мальными условиями синтеза ДПД при 95°С яв-
ляются: продолжительность опыта 3 ч, массовое
соотношение реагентов БК : N2H4 : Kт : Н2О =
= 1 : 1.44 : 2 : 16.

Согласно работам [1, 4] можно предположить,
что реакция протекает через образование проме-
жуточного моногидразида БК. Механизм взаимо-

OH
OH

O

O

NH2

NH2
+

Kт

NH
NH

O

O

+ H2O

Таблица 1. Каталитическая активность ионитов в ре-
акции гидразинолиза цис-бутендиовой кислоты (БК :
ГГ : Kт : Н2О = 1 : 1.44 : 2 : 16, 95°С, 3 ч; Q – обменная
емкость ионита)

Катализатор Q, мг-экв г–1 Конверсия 
БК, %

Выход
ДПД, %

АВ-17-8 3.7 84 41

АН-31 3.8 86 39

АН-1 3.6 87 33

КУ-2-8 4.0 93 90

КРФ-10П 3.9 92 79

Таблица 2. Синтез 1,2-дигидропиридазин-3,6-диона на катионите КУ-2-8 (Н) (95°С)

БК : ГГ : Kт : Н2О τ, ч Выход ДПД, % БК : ГГ : Kт : Н2О τ, ч Выход ДПД, %

1 : 1.44 : 1 : 16 3.0 76 1 : 0.80 : 2 : 16 3.0 63

1 : 1.44 : 2 : 16 3.0 90 1 : 0.96 : 2 : 16 3.0 75

1 : 1.44 : 3 : 16 3.0 61 1 : 1.60 : 2 : 16 3.0 78

1 : 1.44 : 4 : 16 3.0 56 1 : 1.44 : 2 : 8 3.0 60

1 : 1.44 : 2 : 16 2.0 32 1 : 1.44 : 2 : 10 3.0 68

1 : 1.44 : 2 : 16 2.5 80 1 : 1.44 : 2 : 12 3.0 74

1 : 1.44 : 2 : 16 4.0 85 1 : 1.44 : 2 : 20 3.0 89
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действия цис-бутендиовой кислоты с гидразином
включает в себя присоединение нуклеофила
(NH2NH2) по π-связи карбонильной группы, с

последующим отщеплением уходящей группы
(OH) в интермедиате I, с образованием моногид-
разида цис-бутендиовой кислоты

Следует отметить, что дальнейшая внутримо-
лекулярная дегидратация моногидразида цис-бу-
тендиовой кислоты осуществляется в присут-
ствии кислотного катализатора КУ-2-8 в Н-фор-
ме. Из литературных данных [12, 13], можно
предположить, что реакция внутримолекулярной
дегидратации на сульфокатионите КУ-2-8 (Н)
происходит по гетерогенному катализу, где за
протекание процесса отвечают фиксированные
полимерносвязанные сульфониевые ионы и ио-

ны водорода .

Переносчиками через границу раздела фаз в ка-
тионитах являются протоны. Поэтому адсорбция
на катионитах осуществляется в результате пере-
носа протона. По-видимому, присоединение про-
тона катионита к атому кислорода С=О-группы
моногидразида активирует карбонильную группу с
образованием гидроксила и приводит к увеличе-
нию положительного заряда на атоме углерода, что
способствует атаке нуклеофилом. Присоединение
нуклеофила (NH2-группы) к углероду карбониль-
ной группы обычно влечет за собой замыкание
цикла и последующую быструю дегидратацию об-
разующегося циклического интермедиата II

Существенную роль в понимании механизма
реакции играют ИК спектроскопические иссле-
дования. В ИК-спектре взаимодействия БК с ка-
тионитом КУ-2-8 в Н-форме отсутствуют очень
интенсивная полоса поглощения при 1740 см–1,
характеризующая валентное колебание карбо-
нильной группы и полоса поглощения при
900 см–1, относящаяся к неплоскостному дефор-
мационному колебанию ОН-группы цис-бутен-
диовой кислоты (рис. 1). В то же время появились
очень интенсивные полосы около 1622 см–1 и
1603 см–1 соответствующие валентным колебани-
ям C=O- и С=С-групп дигидропиридазиндиона.
Кроме того, на фоне собственных полос катиони-
та появились интенсивные полосы с частотами
около 1406, 1451, 1500 см–1 и ряд полос в диапазо-
не 3100–3200 см–1, которые относятся к симмет-
ричным и антисимметричным колебаниям ад-
сорбционного комплекса  иона дигидропи-
ридазина с сульфогруппой катионита 

[13–15]. Непрерывное поглощение в области
2000–2400 см–1 и 2400–3200 см–1 можно охарак-
теризовать образованием прочных мостиковых

водородных связей между группами  ионов
дигидропиридазина и атомами кислорода суль-
фогруппы [13, 16]. Следовательно, в случае ад-

сорбции  иона дигидропиридазина катио-
нитом, мостиковые Н-связи между сульфокис-
лотными группами разрушаются, протоны
присоединяются к кислороду карбонильной
группы с образованием гидроксильных ионов, а

сульфогруппы блокируются по типу 

(интермедиат II). Можно полагать, что адсорбци-

онный комплекс  распадается в резуль-

тате переноса протона от NH2-группы к полимер-
носвязанной сульфогруппе с образованием целе-
вого дигидропиридазиндиона и регенерацией
активного центра катионита.
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Аналогичный механизм предложен для этери-
фикации и гидролиза бензамида в присутствии
катионита КУ-2-8, осуществляющийся через
циклические переходные состояния с образова-
нием комплекса ионов аммония с сульфогруппа-
ми катионита [12].

Сульфокислотный катионит КУ-2-8 после ис-
пользования легко регенерируется с помощью
10%-ного раствора серной кислоты и сохраняет
высокую каталитическую активность, что обес-
печивает его многократное применение.

Таким образом, установлено, что наиболее эф-
фективными катализаторами для селективного
гидразинолиза цис-бутендиовой кислоты являют-
ся ионообменные смолы с кислотными свойства-
ми КУ-2-8 и КРФ-10П. При этом конверсия цис-
бутендиовой кислоты составила 84–93%, а выход
ДПД – 79–90%. Найдены условия каталитиче-
ского синтеза 1,2-дигидропиридазин-3,6-диона
на катионите КУ-2-8 (Н) водной среде, обеспечи-
вающие выход ДПД до 90%.

На основании результатов ИК-спектроскопи-
ческих исследований предложен вероятный ме-
ханизм реакции с участием фиксированных суль-
фониевых ионов и противоионов катионита.
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Спектрофотометрическим и потенциометрическим методами изучены координационные равнове-
сия в водно-этанольных растворах меди(II) и криптанда[2.2.2]. Показано, что ион меди(II) образует
с криптандом[2.2.2] моноядерные, биядерные и протонированные комплексы. Константы устойчи-
вости образующихся комплексов определены при Т = 298 К и μ → 0 потенциометрическим методом
в водных и водно-этанольных растворах. Установлено, что увеличение концентрации этанола в рас-
творе приводит к повышению устойчивости моно- и биядерных комплексов меди(II) с криптан-
дом[2.2.2] и снижению устойчивости протонированного комплекса. Показано, что рост отрица-
тельного значения энергии Гиббса реакции образования моноядерного криптата меди(II) в водно-
этанольных смесях определяется ослаблением сольватации иона комплексообразователя.

Ключевые слова: криптанд[2.2.2], комплексообразование, константа устойчивости, водно-этаноль-
ный растворитель
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Криптанды – циклические полидентантные
лиганды, способные с высокой селективностью
образовывать комплексы с ионами металлов [1],
что определяет их практическое применение.
Криптанды используются как катализаторы хи-
мических реакций в органической химии, экстра-
генты для металлов, высокоселективные сорбен-
ты, ионофоры, для аналитического определения
микрокомпонентов в природных и промышлен-
ных обьектах [2]. Использование неводных и сме-
шанных растворителей позволяет повысить фак-
тор селективности в различных процессах, поэто-
му оценка устойчивости комплексов металлов с
криптандами при замене растворителя требуется
для выбора оптимального состава среды для про-
текания реакций, процессов селективного разде-
ления химических форм, для подбора пары ме-
талл–криптанд в процессах межфазного переноса.

В обзорной статье [3] показано, что даже в вод-
ных растворах устойчивость криптандов с иона-
ми переходных металлов изучена недостаточно,
константы устойчивости этих комплексов для
водно-органических и органических растворите-
лей представлены единичными данными. Устой-
чивость комплексов меди(II) с криптандом[2.2.2]
в водном растворе определена в работах [4, 5], в
некоторых индивидуальных органических рас-

творителях – в [6–9]. Для водно-органических
растворителей в литературе представлены данные
об устойчивости криптатов меди(II) в 95%-ном
(об. %) метаноле [10]. Остается открытым вопрос
о составе образующихся в растворе комплексов
при взаимодействии меди(II) с криптатом[2.2.2],
поскольку с ионами d-металлов криптанды могут
образовывать моноядерные, а также биядерные и
протонированные координационные соединения
[4, 7, 8].

В данной работе поставлена задача установле-
ния схемы координационных равновесий в рас-
творах меди(II) с криптандом[2.2.2], определения
констант устойчивости криптатов меди(II) раз-
личного состава в водных и водно-этанольных
растворах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Определение констант устойчивости ком-

плексов меди(II) с криптандом [2.2.2] проводили
при температуре 298 К методом потенциометри-
ческого титрования. Дозировку титранта осу-
ществляли обьемным способом с помощью пипе-
точного одноканального дозатора. Для измере-
ний использовали комбинированный рН-
электрод ЭСК-10601/7 со встроенным одноклю-

УДК 544.032.732:544.3.032.1:{54-386:[546.562+547.898]}

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ
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чевым электродом сравнения. Внутренний рас-
твор электрода готовили на основе водно-эта-
нольного растворителя соответствующего соста-
ва. В каждой точке состава водно-этанольного
растворителя проводили два титрования по раз-
ным методикам.

Методика 1. В ячейку помещали раствор крип-
танда[2.2.2] и хлорной кислоты в мольном соот-
ношении 1 : 1 (5 × 10–3 моль/л и 5 × 10–3 моль/л
соответственно). Титрантом служил раствор пер-
хлората меди(II) (5 × 10–2 моль/л).

Методика 2. В ячейку помещали раствор крип-
танда[2.2.2] и хлорной кислоты в мольном соот-
ношении 2 : 1 (5 × 10–3 моль/л и 2.5 × 10–3 моль/л
соответственно). Титрант – раствор перхлората
меди(II) (7 × 10–2 моль/л).

Расчет констант устойчивости комплексов по
результатам потенциометрического титрования
проводили по программе PHMETR [11]. При вы-
числении констант устойчивости комплексов в
программе использован алгоритм итеративного
поиска при заданных начальных приближениях
констант минимума целевой функции:

(1)

где n – число экспериментальных точек, ωi – ве-
совой множитель, рНэксп и pHрасч – значения рН
раствора, измеренное экспериментально и рас-
считанное при текущих значениях .

Эксперимент проводили в отсутствие фоново-
го электролита при малых концентрациях ве-
ществ. Ионная сила раствора в потенциометри-
ческой ячейке в конце титрования не превышала
0.025, поэтому полученные значения констант
устойчивости комплексов принимали за стан-
дартные значения этих величин (μ → 0). Экспери-
ментальную погрешность определения констант
оценивали, исходя из обработки результатов не
менее двух параллельных опытов.

Электронные спектры поглощения измеряли
на двухлучевом спектрофотометре UV-1800, со-
пряженном с ПК, по методу спектрофотометри-
ческого титрования водного раствора перхлората
меди(II) (2 × 10–1 моль/л) и хлорной кислоты (1 ×
× 10–3 моль/л) водным раствором криптан-
да[2.2.2] (5 × 10–2 моль/л). Измерения проводили
при длине волны от 600 до 900 нм в диапазоне
значений оптической плотности 0–1.2, используя
кварцевые кюветы с толщиной поглощающего
слоя 1 см. В качестве раствора сравнения исполь-
зовали бидистиллированную воду. Погрешность
определения длины волны составляла ±0.5 нм,
погрешность измерения оптической плотности
не превышала 0.003 ед.

=
= − ω

2
расч эксп

1

(pH pH ) ,
n

i
i

F

устlg K

В работе использовали криптанд[2.2.2] (фирма
Merk KGaA, Германия, содержание основного
компонента ≥99%), хлорную кислоту (“х.ч.”) без
дополнительной очистки. Перхлорат меди(II)
синтезировали из основного карбоната меди(II)
“х.ч.” и хлорной кислоты. Концентрацию полу-
ченного исходного раствора перхлората меди(II)
определяли титрованием этилендиаминтетрааце-
татом натрия (ЭДТА). Этанол (“ректификат”)
очищали перегонкой при атмосферном давле-
нии, остаточное содержание воды в азеотропе
учитывали при приготовлении растворов.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Криптанд[2.2.2] – обьемный полицикличе-
ский лиганд, узловые атомы азота которого со-
единены тремя оксиэтиленовыми цепочками,
каждая из которых содержит два эфирных атома
кислорода:

Размер внутримолекулярной полости крип-
танда[2.2.2] (r = 0.14 нм [12]) подходит для разме-
щения небольшого катиона меди(II) (r = 0.073 нм
[13]) с образованием в растворе моноядерных
комплексов мольного состава 1 : 1. В работе [8]
подтверждено образование в метанольной среде
биядерного комплекса меди(II) с криптан-
дом[2.2.2]. Возможность формирования прото-
нированного комплекса катиона меди(II) с крип-
тандом[2.2.2] в литературе не рассмотрена. Однако
с криптандами [2.2.1] и [2.1.1] протонированные
комплексы иона меди(II), согласно [4], в водном
растворе могут образовываться. Поэтому вероят-
ность образования с криптандом[2.2.2] протони-
рованного комплекса в растворе нами не исклю-
чалась.

Обработка данных потенциометрического
титрования с помощью программы PHMETR [11]
с учетом образования в системе только моно- и би-
ядерных комплексов меди(II) с криптандом[2.2.2]
приводила к неудовлетворительной сходимости
расчетных и экспериментальных значений рН. Вве-
дение в расчетную схему реакции образования про-
тонированного комплекса улучшало значение кри-
териальной функции (1) программы PHMETR.
Процессы комплексообразования сопровождались
реакциями протонирования криптанда[2.2.2] и
процессами автопротолиза растворителя (HS), кон-
станты которых для водно-этанольных смесей при-
ведены в [14] и [15] соответственно. Проверочные
расчеты с введением в расчетную модель процесса
образования [CuOH]+, константа равновесия ко-
торого для водного раствора взята из [16], харак-
теризовались ухудшением описания системы
ввиду нечувствительности критериальной функ-
ции PHMETR [11] к этой форме.

2 2 2 2 2 2 3N CH CH OCH CH OCH CH( ) N.
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Таким образом, при расчетах констант ком-
плексообразования меди(II) с криптандом[2.2.2]
учитывались следующие процессы, протекающие
в растворе:

Методика 2 потенциометрического титрова-
ния обеспечивала достаточный выход всех трех
комплексов, однако одновременный расчет кон-
стант их образования затруднителен ввиду высо-
кой корреляции определяемых величин. Методи-
ка 1 не обеспечивала условий образования би-
ядерного комплекса, с максимальным выходом
образовывался протонированный криптат ме-
ди(II), что позволяло определять по методике 1
достоверно значение . Полученную величину

 использовали при обработке результатов
титрования по методике 2, рассчитывая значения

 и .
Используя полученные для водного раствора

константы образования криптатов меди(II), кон-
станты протонирования криптанда[2.2.2] [14] и
автопротолиза воды [15] построили диаграмму
долевого распределения частиц в зависимости от
рН раствора при различном соотношении Cu2+ :
[2.2.2] (рис. 1). Диаграммы показывают, что мак-
симальный выход протонированного криптата ме-
ди(II) вне зависимости от соотношения металл : ли-
ганд находится в диапазоне рН ≈ 6–7. При сдвиге
в щелочную область начинается преобладание в
растворе непротонированных форм криптатов
меди(II). Количественное соотношение в раство-
ре [Cu[2.2.2]]2+ и [Cu2[2.2.2]]4+ определяется соот-
ношением исходных концентраций перхлората
меди(II) и криптанда[2.2.2].

Для подтверждения адекватности выбранной
математической модели равновесных процессов
сняты спектры поглощения растворов перхлората
меди(II) и ее комплексов с криптандом[2.2.2].
Поскольку криптанд[2.2.2] не поглощает свет в
видимой и УФ-части спектра, затруднительно
проводить спектрофотометрическое титрование
его раствора раствором перхлората меди(II),
обеспечивая тем самым достаточный выход ком-
плекса [Cu[2.2.2]]2+. При указанных в экспери-
ментальной части условиях спектрофотометри-
ческого титрования выход моноядерного ком-
плекса Cu2+ с криптандом[2.2.2] не превышал
0.18%, поэтому изменение спектра свидетель-

+ + °+ ↔ 12.2.2 H H 2.2.2 ,[ ] lg ,] [ K
+ + + °+ ↔ 2

2 2[ ] [ ]H 2.2.2 H H 2.2.2 , lg ,K
+ + °+ ↔2 2

3[ ] [ [ ]]2.2.2 Cu Cu 2.2.2 , lg ,K
+ + + °+ + ↔ β2 3

42.2.2 Cu H CuH 2.2.2 , lg[ ] [ [ ]] ,
+ + + °+ ↔2 2 4

2 5Cu 2.2.2 Cu C[ [ ]] [ [ ]]u 2.2.2 , lg ,K
− + °↔ + 2 62HS S H S , lg .K

°β4lg
°β4lg

°3lg K °5lg K

ствовало о наличии других комплексных форм
меди(II). В электронном спектре поглощения для
октаэдрического аквакомплекса Cu2+ характерна
низкоинтенсивная полоса при 600–900 нм с мак-
симумом при 808 нм, соответствующая переходу
t2g–eg [17]. При добавлении к раствору Cu(ClO4)2 в
присутствии хлорной кислоты возрастающего
количества криптанда[2.2.2] наблюдается гипсо-
хромный сдвиг этого пика (рис. 2).

При помощи программного обеспечения KEV
[18] и констант устойчивости комплексов
[CuH[2.2.2]]3+ и [Cu2[2.2.2]]4+, определенных по
данным потенциометрического титрования, бы-

Рис. 1. Диаграмма долевого распределения частиц в
зависимости от рН при мольном соотношении Cu2+ :
криптанд[2.2.2], равном 2 : 1 (а), 1 : 1 (б).
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ли рассчитаны спектры индивидуальных форм
иона меди(II), сосуществующих в растворе (рис.
3). Кроме того, следует отметить, что комплек-
сообразование существенно увеличивает интен-
сивность запрещенного по симметрии d–d-пе-
рехода. Спектры протонированного и биядерно-
го комплекса схожи между собой (λmax = 707 нм),
в то время как светопоглощение комплекса
[Cu2[2.2.2]]4+, включающего два иона меди, бо-
лее значительно.

Значения констант образования моноядер-
ных, протонированных и биядерных комплексов
меди(II) с криптандом[2.2.2] в водных и водно-
этанольных растворах приведены в табл. 1. Для
водного раствора полученное значение  =
= 6.68 согласуется с литературными данными

 = 7.1 (μ = 0.05(Et4NCl04)) [5] и  = 6.81
(μ = 0.1(Et4NCl04)) [4]. Константы образования в
водном растворе протонированного и биядерного
комплексов меди(II) с криптандом[2.2.2] срав-

°3lg K

3lg K 3lg K

Рис. 2. Изменения электронного спектра раствора Cu(II) при добавлении криптанда[2.2.2].
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Рис. 3. Спектры водных растворов Cu(II) (1), протонированного комплекса Cu(II) с криптандом[2.2.2] (2) и биядер-
ного комплекса Cu(II) (3) с криптандом[2.2.2].
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нить не с чем, поскольку в литературе отсутству-
ют даже оценочные значения этих величин. В [8]
приводится константа образования [Cu2[2.2.2]]4+

 = 4.56 (μ = 0.05(Et4NCl04)) в 100% метаноле.

Константа образования в водном растворе
[Cu[2.2.2]]2+ меньше констант устойчивости мо-
ноядерных комплексов меди(II) с криптандами
[2.1.1] и [2.2.1], равных 7.78 и 7.56 лог. единиц со-
ответственно [4]. При образовании комплексов
размеры полостей криптандов [2.1.1] (r = 0.08 нм
[12]) и [2.2.1] (r = 0.11 нм [12]) более соответствуют
размеру иона меди(II), определяя этим больший
выигрыш от криптатного эффекта.

При образовании биядерного комплекса с
криптандом[2.2.2] размер иона Cu2+ и электро-
статические силы не позволяют второму катиону
проникнуть внутрь полости. Координация второ-
го иона меди(II) осуществляется с атомом азота
вне сферы макроцикла с константой  = 3.42,
сопоставимой с константой устойчивости ком-
плекса меди(II) с аммиаком (  = 4.03 [19]).

Данные рис. 4 показывают, что добавление в
водный раствор этанола приводит к незначитель-
ному росту констант устойчивости моно- и би-
ядерных комплексов меди(II) с криптан-
дом[2.2.2]. Прирост в водно-этанольных смесях
константы , характеризующей присоедине-
ние иона Cu2+ к моноядерному комплексу без
вхождения в полость лиганда, соизмерим с ро-
стом константы устойчивости моноаммиаката
меди(II) [19] (рис. 4).

Константы протонирования криптандов ха-
рактеризуются величиной, превышающей кон-
станты образования их комплексов с Cu2+, одна-
ко при образовании протонированных комплек-
сов меди(II) с различными криптандами не
прослеживается зависимость величины  от
протолитических свойств лиганда, а также от его
размера. С ионом меди(II) криптанды [2.1.1] и
[2.2.1] образуют в водном растворе протониро-
ванные комплексы с константами равными 15.29
и 12.70 лог. единиц соответственно (μ = 0.1
(Et4NCl04)) [4], имея практически равную устой-
чивость моноядерных комплексов с Cu2+ [4] и
близкие значения констант протонирования
(  = 11.32 (H[2.1.1]+) и  = 11.02 (H[2.2.1]+)
(μ = 0.1(Et4NCl04)) [4]), в то время как для
[CuH[2.2.2]]3+ в водном растворе величина  =
= 14.65 при константе протонирования криптан-
да[2.2.2]  = 9.87 [14]. При этом изменение

 для протонированного комплекса с криптан-
дом[2.2.2] при повышении концентрации этано-
ла в растворе идет симбатно с уменьшением кон-
станты протонирования криптанда[2.2.2] [14]

5lg K

°5lg K

°устlg K

°5lg K

β4lg

1lg K 1lg K

°β4lg

°1lg K
°β4lg

(рис. 4), что свидетельствует о превалирующем
вкладе константы протонирования лиганда в из-
менение устойчивости его протонированного
комплекса с медью(II).

Изменение устойчивости моноядерного ком-
плекса меди(II) с криптандом[2.2.2] рассмотрим,
исходя из изменения сольватационных характе-
ристик реагентов:

(2)

(3)

где  и  – константа устойчивости в
водно-этанольном растворителе и в воде.

+

+

°Δ = Δ °
− Δ ° Δ °

2
tr r3 tr

2
tr tr

Cu 2.2.2 –

2.2.2 –

([ [ ]] )

([ ]) ( ,)Сu

G G

G G

° ° °Δ =tr r3 3mix 3w–2.303 lg – lg( ,)G RT K K
°3mixlg K °3wlg K

Таблица 1. Константы устойчивости комплексов ме-
ди(II) с криптандом[2.2.2] в водном и водно-этаноль-
ных растворах при Т = 298 К и ХEtOH = 0.0, 0.1, 0.2 и 0.4
мол. доли

Константа 0.0 0.1 0.2 0.4

 ± 0.09 6.68 6.77 6.82 7.13

 ± 0.08 14.65 14.45 13.99 13.81

 ± 0.09 3.42 3.49 3.54 3.60

°3lg K

°β4lg

°5lg K

Рис. 4. Изменение констант устойчивости комплек-
сов меди(II) и константы протонирования криптан-
та[2.2.2] в водно-этанольных растворах: 1 –
[CuH[2.2.2]]3+ ( ), 2 – H[2.2.2]+ ( ), 3 –
[Cu[2.2.2]]2+ ( ), 4 – [CuNH3]+, 5 – [Cu2[2.2.2]]4+

( ).
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Данные о сольватации криптанда[2.2.2] в вод-
но-этанольных растворах отсутствуют, однако
ввиду того, что ион металла в моноядерном крип-
татном комплексе экранирован полостью от рас-
творителя, значения изменения энергии Гиббса
пересольватации частиц Cu[2.2.2]]2+ и [2.2.2]
должны быть близки между собой. Расчеты с ис-
пользованием значений ΔG° переноса Сu2+ из во-
ды в водно-этанольный растворитель [20] показа-
ли, что изменение энергии Гиббса пересольвата-
ции криптанда[2.2.2] и криптатного комплекса
меди(II) практически полностью компенсируют
друг друга (рис. 5). Незначительное ослабление
сольватации иона Сu2+ определяет малый рост
устойчивости Cu[2.2.2]]2+ в области составов вод-
но-этанольного растворителя 0.0–0.4 мол. доли
EtOH. В области высоких концентраций этанола
в растворе, согласно [20], начинается резкий рост
ΔtrG°(Сu2+) (рис. 5), что предполагает более зна-
чительное возрастание устойчивости комплекса
[Cu[2.2.2]]2+. Это не противоречит данным рабо-
ты [8], в которой показано, что константа устой-
чивости моноядерного комплекса меди(II) в
100%-ном метаноле на ~2 лог. единицы превыша-
ет значение  в водном растворе. При этом из-
менение ΔG°(Сu2+) в водно-метанольном раство-
рителе [21], так же как в водно-этанольном, наи-

3lg K

более сильно происходит в области высоких
концентраций спирта.

Ослабление сольватации иона меди(II) в вод-
но-спиртовой среде способствует росту устойчи-
вости и биядерного комплекса [Cu2[2.2.2]]4+. В
области низких концентраций этанола измене-
ние константы образования этого комплекса не-
значительно (табл. 1), при переходе от воды к
100%-ному метанолу  увеличивается на 1 лог.
единицу [8]. При этом как в водно-этанольном
растворителе, так и в 100%-ном метаноле [8] рост
устойчивости моноядерного комплекса меди(II)
с криптандом[2.2.2] относительно водного рас-
твора в 2 раза превышает прирост устойчивости
биядерного комплекса.

Таким образом, в работе установлена возмож-
ность образования в растворе не только моно- и
биядерных комплексов меди(II) с криптан-
дом[2.2.2], но и протонированного комплекса.
Расчеты с использованием полученных констант
устойчивости [Cu[2.2.2]]2+ в водных и водно-эта-
нольных растворах, позволили выявить опреде-
ляющую роль изменения сольватного состояния
иона-комплексообразователя в смешанном рас-
творителе в изменении устойчивости его ком-
плекса с макроциклом.

Работа выполнена при поддержке Совета по
грантам при Президенте Российской Федерации
(проект 14.Z56.20.2026-MK).

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Lehn J.-M. // Strukture and Bonding. 1973. V. 16. P. 1.

2. Хираока М. Краун-соединения. Свойства и приме-
нение. Пер. с англ. М.: Мир, 1986. 363 с.

3. Izatt R.M., Bradshaw J.S., Nielsen S.A., Lamb J.D. et al. //
Chem. Rev. 1985. V. 85. № 4. P. 271.

4. Amaud-Neu F., Spiess B., Schwing-Weill M.J. // Helv.
Chim. Acta. 1977. V. 60. № 8. P. 2633.

5. Buschman H.-J., Cleve E., Schollmever E. // J. Coord.
Chem. 1997. V. 42. P. 127.

6. Lewandowski A., Malinska J. // New J. Chem. 1996.
V. 20. № 6. P. 653.

7. Arnaud-Neu F., Spiess B., Schwing-Weill M.J. // J. Am.
Chem. Soc. 1982. V. 104. № 21. P. 5641.

8. Spiess B., Arnaud-Neu F., Schwing-Weill M.J. // Helv.
Chim. Acta. 1979. V. 62. № 5. P. 1531.

9. Bessiere J., Lejaille M. // Anal. Lett. 1979. V. 12. P. 753.

10. Anderegg G. // Helv. Chim. Acta. 1981. V. 64. № 6.
P. 1790.

11. Бородин В.А., Козловский Е.В., Васильев В.П. //
Журн. неорган. химии. 1986. Т. 31. № 1. С. 10.

5lg K

Рис. 5. Изменение энергии Гиббса реакции образова-
ния моноядерного комплекса меди(II) с криптан-
дом[2.2.2] и пересольватации реагентов в растворите-
ле вода–этанол: 1 – ΔtrG°(Сu2+), 2 –
(ΔtrG°([Cu[2.2.2]]2+) – ΔtrG°([2.2.2])), 3 – .

XEtOH, мол. доли
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

0

10

20

3

2

�trG�, кДж/моль

1

Δ °tr r3G



764

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 5  2021

ИСАЕВА и др.

12. Lehn J.-M., Sauvage J.P. // J. Am. Chem. Soc. 1975.
V. 97. P. 6700.

13. Волков А.И., Жарский И.М. Большой химический
справочник. Мн.: Современная школа, 2005. 608 с.

14. Исаева В.А., Шарнин В.А. // Журн. физ. химии.
2018. Т. 92. № 4. С. 600.

15. Woollej E.H., Hurkot D.G., Herber L.G. // J. Phys.
Chem. 1970. V. 74. № 22. P. 3908.

16. Лурье Ю.Ю. Справочник по аналитической химии.
М.: Химия, 1971. 456 с.

17. Минкин В.И., Симкин Б.Я., Миняев Р.М. Теория
строения молекул. Ростов-на-Дону: Феникс, 1997.
560 с.

18. Meshkov A.N., Gamov G.A. // Talanta. 2019. V. 198.
P. 200.

19. Михеев С.В., Шарнин В.А. // Журн. физ. химии.
2004. Т. 78. № 9. С. 1709.

20. Senanayake G., Muir D.M. // Electrochim. Acta. 1988.
V. 33. P. 251.

21. Kalidas C., Hefter G., Marcus Y. // Chem. Rev. 2000.
V. 100. № 3. P. 819.



765

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2021, том 95, № 5, с. 765–769

ТЕРМОДИНАМИКА РЕАКЦИЙ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ ИОНОВ 
Er3+ И Yb3+ С L-ГИСТИДИНОМ В ВОДНОМ РАСТВОРЕ

© 2021 г.   А. И. Лыткинa, О. Н. Крутоваa,*, В. В. Черниковa, Н. В. Чернявскаяa, Е. Д. Крутоваa

a Ивановский государственный химико-технологический университет, 153000, г. Иваново, Россия
*e-mail: kdvkonkpd@yandex.ru

Поступила в редакцию 10.06.2020 г.
После доработки 01.08.2020 г.

Принята к публикации 12.09.2020 г.

Калориметрическим методом определены энтальпии комплексообразования L-гистидина c иона-
ми Er3+, Yb3+ при 298.15 К и значении ионной силы 0.5 (KNO3). Рассчитаны термодинамические ха-
рактеристики реакций образования комплексов аминокислоты c ионами лантаноидов. Потенцио-
метрическим методом определены константы устойчивости комплексов эрбия и иттербия c гисти-
дин-ионом при 298.15 К и значении ионной силы 0.5 (KNO3). Рассчитаны термодинамические
характеристики реакций образования комплексов аминокислоты с ионами Er3+, Yb3+ состава LnL,
при мольных соотношениях [металл]:[лиганд], равном 1 : 1.
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Интерес к комплексным соединениям ланта-
ноидов возрос за последнее десятилетие в связи с
их применением в супрамолекулярной химии, а
выявленная биологическая активность этих со-
единений (противомикробная, противораковая)
позволяет использовать их в качестве химико-те-
рапевтических препаратов [1]. Высокая комплек-
сообразующая способность определяет каталити-
ческую активность комплексов лантаноидов во
многих процессах, что служит основой для прове-
дения селективного органического синтеза и по-
лучения новых материалов и сенсоров. Комплек-
сонаты лантаноидов используются в качестве
жидкостных сред в лазерах, применяются как па-
рамагнитные сдвигающие реагенты в спектро-
скопии ЯМР, а также в мессбауэровской спектро-
скопии [2, 3].

Данная работа является продолжением иссле-
дования процессов комплексообразования раз-
личных биолигандов с лантаноидами [4, 5]. В ка-
честве объектов исследования выбран L-гисти-
дин. В литературе отсутствуют данные об
определении энтальпий образования комплексов
ионов Er3+, Yb3+ с L-гистидином в водном раство-
ре. Цель настоящей работы – прямое калоримет-
рическое определение энтальпий процессов ком-
плексообразования Er3+, Yb3+ с L-гистидином
при температуре 298.15 К и значениях ионной си-
лы раствора 0.5 (на фоне нитрата калия) при

мольном соотношении [металл] : [лиганд], рав-
ном 1 : 1. Рассчитаны термодинамические харак-
теристики изучаемых процессов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Использовали кристаллический препарат

L-гистидина (С6H9N3O2) фирмы “Sigma” чисто-
ты ≥99% без дополнительной очистки. Исходное
значение рН раствора создавали путем добавления
к раствору аминокислоты рассчитанного количе-
ства бескарбонатного гидроксида калия, приго-
товленного по обычной методике [6]. Растворы
нитратов Er3+ и Yb3+ готовили из перекристаллизо-
ванных препаратов марки “х.ч.”. Концентрацию
Er3+ и Yb3+ в растворе определяли комплексоно-
метрическим методом. Для поддержания заданно-
го значения ионной силы использовали перекри-
сталлизованный нитрат калия марки “х.ч.”.

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 К потенцио-

нас 2 3

3 2

Ag, AgCl, KCl |H L, KNO ,
Ni NO |стеклян.( ) эл-д

УДК 541.49

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ
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метрической ячейки, титранта и электрода под-
держивали с точностью ±0.1 К с помощью воз-
душного и водяного термостатов. Градуировку
стеклянного электрода проводили по стандарт-
ным растворам соляной кислоты при I = 0.25
(KNO3). Полученная при обработке этих данных
по методу наименьших квадратов величина tgα
cоставляла 0.05833 В/ед рН. Проводили по три–
четыре параллельных опыта. Расчет констант вы-
полняли по программе PHMETR [7], в основу ра-
боты которой положен принцип поиска миниму-
ма критериальной функции F путем варьирования
в каждой итерации подлежащих определению зна-

чений рК с использованием модифицированного
алгоритма Хука–Дживса. Критериальная функция
имеет вид:

(1)

где ,  – логарифмы равновес-
ных концентраций H+, измеренные эксперимен-
тально и рассчитанные при текущих значениях
рК. Расчет равновесных концентраций осуществ-
ляли по методу Бринкли. Экспериментальные
данные потенциометрического титрования в си-
стеме Er3+ – L-гистидин при при I = 0.5 (фоновый
электролит KNO3), T = 298.15 K представлены в
табл. 1.

Измерения тепловых эффектов проводили в
ампульном калориметре с изотермической обо-
лочкой, термисторным датчиком температуры и
автоматической записью кривой “температура–
время” [8]. Работу калориметрической установки
проверяли по общепринятым калориметриче-
ским стандартам – теплоте растворения кристал-
лического хлорида калия в воде. Препарат KCl
очищали двукратной перекристаллизацией реак-
тива марки “x.ч.” из бидистиллята. Перед взятием
навесок хлорид калия высушивали в сушильном
шкафу при 393.15 К до постоянной массы. Согла-
сование экспериментально полученных теплот
растворения КСl(кр.) в воде ΔsolН(∞Н2О) = 17.25 ±
± 0.06 кДж/моль с наиболее надежными литератур-
ными данными [9] свидетельствует об отсутствии
заметной систематической погрешности в работе
калориметрической установки. Навески взвешива-
ли на весах ВЛР-200 с точностью 2 × 10–4 г.

Экспериментально измеряли энтальпии про-
цессов образования комплексных частиц в систе-
ме Er3+ и Yb3+ с гистидином при температуре
298.15 К и значениях ионной силы 0.5(KNO3). Ве-
личины рН контролировали с помощью прибора
“Мультитест” ИПЛ-311. Совпадение расчетных и
экспериментальных значений рН свидетельство-
вало о правильности выбора концентрационных
условий проведения калориметрического экспе-
римента.

Расчет энтальпий образования комплексов
Er3+ и Yb3+ с L-гистидином выполняли по про-
грамме “HEAT”, алгоритм которой описан в ра-
боте [7].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

В изучаемой системе возможен учет протека-
ния следующих реакций:

(2)

(3)

= Σ + + 2
,эксп ,расчlg H –( [ ] [l H ,] )gj jF

+
,эксп[ ]lg H j

+
,расч[ ]lg H j

+ − ++ =3 2Er L ErL ,

+ + ++ = +3 2
2Er H O ErOH H ,

Таблица 1. Экспериментальные данные потенциомет-
рического титрования в системе Er3+ – L-гистидин
при I = 0.5 (KNO3), T = 298.15 K

Обозначения: C0(Er), C0(His), C0(H+) – общие концентра-
ции частиц в растворе, рассчитанные без учета реакций вза-
имодействия между частицами.

pH(эксп)
C0(Er) × 

× 103, 
моль/л

C0(His) × 
× 103, 

моль/л

C0(H+) × 
× 102, 

моль/л
рН(расч)

2.322 9.691 9.691 2.562 2.315

2.328 9.678 9.678 2.544 2.330

2.350 9.656 9.656 2.514 2.347

2.358 9.634 9.634 2.484 2.366

2.384 9.613 9.613 2.455 2.385

2.402 9.593 9.593 2.426 2.410

2.410 9.579 9.579 2.407 2.420

2.440 9.567 9.567 2.390 2.438

2.473 9.545 9.545 2.360 2.469

2.488 9.524 9.524 2.332 2.485

2.517 9.501 9.501 2.299 2.517

2.567 9.474 9.474 2.262 2.551

2.586 9.446 9.446 2.223 2.590

2.605 9.432 9.432 2.204 2.612

2.654 9.406 9.406 2.168 2.661

2.687 9.386 9.386 2.140 2.704

2.754 9.357 9.357 2.100 2.765

2.811 9.327 9.327 2.059 2.834

2.903 9.298 9.298 2.018 2.926

3.075 9.249 9.249 1.950 3.111

3.458 9.198 9.198 1.881 3.480

4.078 9.165 9.165 1.834 4.093

4.887 9.114 9.114 1.763 4.910

5.256 9.061 9.061 1.691 5.237
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(4)

(5)

(6)

(7)
Аналогичные процессы происходят в системе:
ион Yb3+–аминокислота.

Для того чтобы подобрать необходимые усло-
вия проведения калориметрического опыта про-
водили предварительный расчет по программе
“RRSU” [7] с учетом всех протекающих процес-
сов в системе (2)–(7). На основании результатов
расчета строили зависимости равновесной кон-
центрации частиц в растворе от рН при различ-
ных соотношениях [металл]:[лиганд]. Измеряли
суммарный тепловой эффект. Условия подбира-
ли таким образом, что бы вклад процесса (3) со-
ставлял ≈ 8%, его учитывали поправкой на тепло-
вой эффект этого процесса. Молярную энталь-
пию изучаемого процесса определяли из
соотношения:

где ∆rН – энтальпия изучаемого процесса, αr –
полнота протекания исследуемого процесса,  –
тепловой эффект i-й побочной реакции в расчете
на моль добавленного металла, αi – поправка на
тепловой эффект i-й побочной реакции (3)–(7).
Проводили оптимизацию по полноте протекания
изучаемых реакций. Варианты с участием высо-
коэнтальпийных и трудноучитываемых побоч-
ных процессов по возможности отвергали. В ходе
опыта контролировали значения рН растворов.
Измеренные и рассчитанные концентрации
ионов водорода совпадали в пределах допусти-
мых ошибок.

С целью определения энтальпий реакций ком-
плексообразования использовали следующую
методику. В калориметрический стакан помеща-
ли раствор нитрата Er3+ и Yb3+, объемом 43.26 мл
с заданным значением ионной силы 0.5 (нитрат
калия). В ампуле находился раствор K-L-His. Из-
меряли также теплоты разведения раствора K-L-
His в растворах фонового электролита. Расчет эн-
тальпий реакций образования выполняли по про-
грамме “HEAT” [7]. Расчет ΔrН изучаемых реак-
ций осуществляли путем минимизации функции
вида:

где ΔН ' – изменение энтальпии системы, обу-
словленное протеканием изучаемых реакций.
Для нескольких параллельно протекающих реак-
ций минимизируемая функция F – остаточная

− ++ = ±L H HL ,
− + ++ = 2L 2H H L ,
− + ++ = 2

3L 3H H L ,
+ −+ = 2H OH H O.

=
Δ − Δ = α Δ + α Δmix dil r

1
,

n

r i i
i

H H H H

Δ iH

= Δ Δ ω
эксп расч

1
2
1' – ' ,( )F Н Н

сумма квадратов отклонений при решении систе-
мы линейных уравнений:

(8)

где индексы n и m относятся соответственно к ре-
акциям с известными и неизвестными величина-
ми мольных тепловых эффектов ΔrНi, по весово-
му МНК. В итерационной процедуре поиска ми-
нимума функции F, осуществляемой также
модифицированным методом Хука–Дживса,
участвуют в явном виде только  изучаемых ре-
акций;  – экспериментально измеренные
энтальпии;  – энтальпии, рассчитанные
по уравнению:

(9)

где Δ[ErL2+], Δ[ErОН+2] и Δ[НL±] – разности ко-
нечных и начальных равновесных концентраций
соответствующих частиц; ΔrH4, ΔrH2, ΔrH3 – эн-
тальпи (кДж/моль) процессов (2)–(4); n – число
опытов; ωi – весовой множитель, определяемый
по соотношению:

(10)
где А – произвольное число, позволяющее вы-
брать удобное для расчета значение ωi;  – дис-
персия.

По экспериментальным данным рассчитыва-
ли среднеарифметические значения тепловых
эффектов по результатам трех-четырех опытов.
Для расчета доверительного интервала среднего
значения ΔН критерий Стьюдента tα = 3.18 брали
при доверительной вероятности 0.95.

Наиболее вероятные значения констант сту-
пенчатой диссоциации L-гистидина представле-
ны в работах [10–13], гидролиз ионов Er3+ и Yb3+

и энтальпии процесса (3) учитывали по данным
[14], энтальпии процессов кислотно-основного
взаимодействия в растворах L-гистидином – по
данным [15], термодинамические параметры дис-
социации воды брали из работы [16].

Энтропии процессов комплексообразования
Er 3+ и Yb3+ с гистидином в водном растворе опре-
деляли при совместном использовании результа-
тов термохимических измерений и данных по
константам комплексообразования (табл. 2).

Строение аминокислот обусловливает воз-
можность образования самых различных форм
комплексных соединений с ионами металлов
[17–24]. Так, по данным рентгеноструктурного
анализа, только карбоксильная группа может да-
вать девять форм связывания молекулы с ионом

Δ Δ Δ Δ =

= Δ Δ

=




эксп 0
1 Bk Bk 1 r

0
Bk 1 r

( ) [ ]

( )

' / – 1/

1/ ,[ ]
n n

m m

Н Н n C A Н

C A Н

lg K
Δ эксп

r iH
Δ расч

r iH

± +

+

Δ = Δ Δ + Δ Δ +
+ Δ Δ + Δ Δ

расч 2
r i r 4 r 2

2 –
r 3 r w

H( [ ] [ ]

[

L ErL

ErОН O] H ,[ ] )

H H H

H H

ω = σ2
i/ ,i A

σ2
i



768

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 5  2021

ЛЫТКИН и др.

металла. Наличие аминогруппы дает возмож-
ность образовать хелатные комплексы, а при на-
личии дополнительных донорных групп в боко-
вой цепи количество возможных форм возраста-
ет. Гистидин имеет в своем составе четыре
донорные группы (карбоксильная и аминогруп-
пы, пиридиновый и пиррольный атомы азота),
т.е. является потенциально тетрадентатным ли-
гандом. Наибольшее разнообразие в способах ко-
ординации с L-гистидином проявляется в ком-
плексах меди (II), которые благодаря большому
биологическому значению наиболее изучены.
Вследствие эффекта Яна–Теллера и значитель-
ного различия экваториальных и аксиальных по-
ложений по энергии связи основное влияние на
свойства комплекса оказывает расположение до-
норных групп в экваториальной плоскости. По-
этому, не имея структурных данных, отрицать
возможное участие аминогруппы или тридентат-
ную координацию комплексов лантаноидов с L-
гистидином нельзя.

Как видно из данных табл. 2, реакции ком-
плексообразования всех изученных комплексов
сопровождаются экзоэффектом и положитель-
ным изменением энтропии. Экзотермичность ре-
акций указывает на то, что образование связей
между лантаноидами и лигандом (L) – энталь-
пийно выгодный процесс, величина ΔrH которого
компенсирует затраты тепла, связанные с дегид-
ратацией центрального иона и лигандa. Тепловой
эффект образования комплексов LnL складыва-
ется, в основном, из вкладов процессов разрыва
связей центрального иона с двумя или тремя мо-
лекулами воды, вытеснения некоторого количе-
ства молекул воды из гидратных оболочек лиган-
дов, образования связей между центральным
ионом и лигандами. Значительные положитель-
ные величины изменения энтропии в процессах
образования комплексонатов соответствующих
лантаноидов связаны с высвобождением большо-
го количества молекул воды из гидратных оболо-
чек исходных ионов, что существенно перекры-
вает эффект уменьшения числа частиц за счет
собственно комплекообразования и приводит к
увеличению энтропии.

Работа выполнена в рамках НИИ Термодина-
мики и кинетики химических процессов Иванов-
ского государственного химико-технологическо-
го университета в рамках Государственного зада-
ния (базовая часть), проект № FZZW-2020-0009.
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Предложено описание смешанных сеток водородных связей в жидкой системе, образованной рас-
творителями с пространственной сеткой водородных связей (вода–моноэтаноламин (МЭА)) топо-
логическими методами. Такое описание позволяет сравнивать сетки разных систем и выбирать луч-
шую, в частности, для задач криобиологии. Сначала методом молекулярной динамики (МД) были
получены координаты атомов в системе Н2О–МЭА. На основе МД-результатов смешанная сетка
была описана методами теории графов и симплексов Делоне при 300 К во всем концентрационном
интервале моноэтаноламина в воде. Для объяснения полученных закономерностей привлечены
предыдущие работы авторов и литературные данные по структуре и взаимодействиям в исследуе-
мой системе. Подчеркнута роль аминной группы молекулы МЭА в образовании стабильного ком-
плекса МЭА ⋅ Н2О, входящего в смешанную сетку Н-связей исследуемой системы во всем концен-
трационном интервале. Результаты, полученные методом теории графов, сравнены с исследовани-
ем этой системы методом симплексов Делоне. Проведено сравнение полученных результатов с
аналогичными исследованиями смешанной сетки системы Н2О–ЭГ.

Ключевые слова: смешанные сетки водородных связей, жидкая система, моноэтаноламин, тополо-
гические методы
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Водные растворы аминоспиртов в последнее
время широко применяются в криобиологии, в
частности, для длительной консервации органов
и клеток, из-за большого переохлаждения и
устойчивости жидкой фазы [1]. Поэтому исследо-
вание и описание структур водных растворов
аминоспиртов является актуальной темой. Отме-
тим, что отрицательное влияние аминной группы
в молекуле аминоспиртов на биологические си-
стемы значительно смягчено водой в водных си-
стемах.

Описание структуры жидкости – конденси-
рованной, но подвижной фазы, достаточно
трудная задача. В данной работе для описания
смешанных сеток водородных связей в жидкой
системе вода–моноэтаноламин (МЭА), приме-
нены топологические методы, которые были уже
применены при описании системы вода–эти-
ленгликоль (ЭГ) [2].

Прежде всего опишем компоненты нашей си-
стемы. Молекула МЭА подробно исследована ме-
тодами квантовой химии [3, 4]. Показано образо-

вание 10 конформеров, из которых в газовой и
жидкой фазах устойчивы гош-конформеры. Бла-
годаря наличию трех центров донорности и двух
центров акцепторности протонов в молекуле
МЭА показана возможность образования внутри-
молекулярной и межмолекулярной Н-связи, и
наличия, также как и в воде, пространственной
сетки водородных связей в жидкости. Таким об-
разом, мы исследуем систему, состоящую из сме-
си двух растворителей: воды и МЭА, с простран-
ственными сетками Н-связей [5]. Прежде чем пе-
реходить к описанию жидкой системы вода–
МЭА, отметим, что благодаря наличию в молеку-
ле аминной группы, МЭА является основным
растворителем: рКb реакции МЭА + Н2О равняет-
ся 4.75 [6], и электроно-донорные свойства моле-
кулы достаточно велики [5]. Заметим также, что
существование аминной группы влияет и на до-
норно-акцепторные свойства группы ОН в моле-
куле МЭА [7].

Фазовая диаграмма системы Н2О–МЭА была
исследована методом дифференциальной скани-
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рующей калориметрии [8]. Показано наличие
конгруэнтно плавящегося соединения МЭА ⋅
⋅ 2Н2О при 240 К, инконгруэнтно плавящегося –
МЭА ⋅ Н2О при 250 К и образование при пониже-
нии температуры ограниченных твердых раство-
ров разных составов. При быстром охлаждении
растворы всех концентраций переходят в стекло
(Тg = 150 К). Энтальпии смешения отрицательны
во всем концентрационном интервале МЭА [9].
Значения избыточных термодинамических функ-
ций смешения имеют минимум на концентраци-
онной зависимости при ~40 мол. % МЭА. Объем-
ные свойства системы, рассчитанные из данных
по плотности, имеют минимум в районе
~5 мол. % МЭА, что может указывать на гидро-
фобные эффекты в данном интервале концентра-
ций МЭА [9]. Разбавленные водные растворы
МЭА были исследованы методом диэлектриче-
ской спектроскопии с целью определения влия-
ния МЭА на структуру и динамику воды [10]. По-
лученные результаты сравнены с аналогичными
данными для водных растворов этиленгликоля
(ЭГ) [11, 12]. Вывод из этих работ – легкое встра-
ивание этих веществ при их малой концентрации
в тетраэдрическую сетку Н-связей воды.

Эти две системы – Н2О–МЭА и Н2О–ЭГ,
сильно отличаются друг от друга природой и си-
лой взаимодействия компонентов. В работе [2]
показано, что молекулы ЭГ легко входят в струк-
туру воды до ~30 мол. % ЭГ, затем превалирует
смешанная сетка Н-связей до ~55 мол. % ЭГ. При
большей концентрации ЭГ вода входит в структу-
ру жидкого ЭГ. Это понятно, так как у воды и ЭГ
одинаковые реакционные группы – ОН. Молеку-
ла МЭА в своем составе кроме гидроксильной
группы ОН имеет сильно основную аминную
группу NH2, которая реагирует с водой. Интерес-
но, что в воде обе молекулы и ЭГ и МЭА имеют
одинаковую конформацию g'Gg', хотя в чистых
жидкостях они разные.

В работе [13] показано, что в кластерах МЭА ⋅
⋅ nН2О при n = 1–4 образуется устойчивое соеди-
нение МЭА ⋅ Н2О интересной структуры рис. 1а.

Именно это соединение выступает как гидро-
фобная частица, объясняя минимум избыточного
молярного парциального объема МЭА в разбавлен-
ных водных растворах [9]. Это показывает аналогию
с водными растворами этилендиамина (ЭД), имею-
щего две аминные группы в молекуле, образующие
устойчивое соединение в растворе ЭД ⋅ 2Н2О, вы-
ступающее как гидрофобная частица [14].

В исследуемой нами системе два компонента –
МЭА и вода. Физико-химические свойства каж-
дого компонента приведены в таблице 1.

Рис. 1. Образование комплексов: а) МЭА ⋅ Н2О; б) МЭА ⋅ 2Н2О.
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Таблица 1. Физико-химические свойства Н2О и МЭА
[15, 16]

Обозначения: ∆Hисп/Ткип – постоянная Трутона.

Параметр Н2О МЭА

М 18 61

μ, D 1.83 2.27

18 41

Тпл, °С 0 10.3

Ткип, °С 100 170

pKb 7 4.75

∆Тпереох 40 38

ρ(25°С) × 10–3, кг/м3 0.99707 1.012

η(25°С) × 103, Па с 0.8903 18.95

D × 105, см2/с 2.25 0.055

βт × 1011, Па–1 45.28 39.6

ΔvapH, кДж/моль 40.66 49.83

∆Hисп/Ткип, кал/(моль К) 28.2 26.9

5SbClDN
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Из таблицы 1 можно сделать следующие выво-
ды. Больший дипольный момент и значительно
большая электроно-донорная способность моле-
кулы МЭА по сравнению с водой, что связано с
наличием аминной группы в молекуле МЭА. Ма-
лая плотность у того и другого компонента, как у
всех растворителей, имеющих пространственную
сетку водородных связей. Большая разница в вяз-
костях и не только из-за разницы в молекулярном
весе. Меньшая сжимаемость МЭА говорит о
большей устойчивости пространственной сетки
Н-связей в МЭА.

Данное предисловие было необходимо для
объяснения полученных закономерностей в ос-
новной части работы – описание смешанной сет-
ки водородных связей в системе Н2О–МЭА во
всей области концентраций МЭА, и сравнения
полученных результатов с данными о смешанной
сетке Н-связей в системе Н2О–ЭГ [2].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Водные растворы МЭА в последнее время ши-

роко применяются в криобиологии, в частности
как криопротекторы для длительной криокон-
сервации биологических органов для трансплан-
тации [1]. Сильное переохлаждение жидкой фазы
в этой системе и стеклование ее при быстром
охлаждении связано с наличием устойчивой про-
странственной сетки Н-связей в жидком водном
растворе МЭА. Поэтому исследование смешан-
ных сеток в этой системе, объяснение их свойств
и концентрационных закономерностей крайне
важно для получения оптимальных условий при-
менения данной системы.

Описание структуры жидкости представляет
большие трудности, так как жидкость является
конденсированной, но подвижной фазой. Поэто-
му кроме пространственных координат необхо-
дима координата времени. Для описания сме-
шанных сеток мы выбрали метод молекулярной
динамики, теорию графов и метод симплексов
Делоне.

Методом молекулярной динамики (МД) были
получены траектории колебательно-усредненных
(V) структур при температуре 300 К. Моделирова-
лись смеси моноэтаноламина с водой с различ-
ной мольной концентрацией компонентов в
условии NPT-ансамбля при температуре 300 К и
давлении 1 атм. В каждой системе в прямоуголь-
ной расчетной ячейке с периодическими гранич-
ными условиями было 1000 молекул с различным
соотношением компонентов МЭА и Н2О. Для
каждой концентрации были проведены расчеты
8-и независимых вариантов, отличающихся на-
чальными конфигурациями и случайными взаи-
модействиями с виртуальными частицами столк-
новительного термостата. Методика приготовле-

ния и вывода молекулярных систем на
стационарный режим описана в [17, 18]. Потен-
циалы для МЭА были взяты теми же, что уже ис-
пользовались нами при моделировании жидкого
МЭА [18], и еще ранее были предложены da Silva
и др. [19] при моделировании чистого МЭА и его
водного раствора. Для чистой воды существует
большое число моделей. Каждая из них хорошо
отражает те или иные экспериментальные харак-
теристики воды. В обзоре [20] дан обзор 46 раз-
личных моделей воды. В настоящей работе, как и
в [19] использовалась гибкая модель воды TIP3P,
впервые предложенная Йоргенсеном и др. в 1983
году [21], и остающаяся одной из наиболее попу-
лярных моделей при описании взаимодействий
биологических молекул с водой. Время релакса-
ции систем до выхода на стационарный режим
составляло не менее 200 пс. Продуктивные траек-
тории рассчитывались до 3 нс и более с шагом
1 фс. Усреднение координат атомов для получе-
ния V-структур проводились в интервале 0.1 пс.
Траектории содержали V-структуры, записанные
с шагом 10 пс. Анализировались водные раство-
ры, содержащие от 0 до 100% МЭА. Конкретно: 0,
1, 2, 3, 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 85, 90, 95,
97, 98, 99, 100 мол. % МЭА.

Все дальнейшие расчеты, приведенные в работе,
проводились с V-структурами, отстающими друг
от друга вдоль траектории на 60 пс. Всего для каж-
дой концентрации рассматривалось 50 структур.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

В основе исследования сеток водородных свя-
зей в растворах лежит критерий водородной свя-
зи, полученный методом МД из функций ради-
ального распределения. Наличие водородной
связи (межмолекулярной и внутримолекуляр-
ной) регистрировалось, если расстояние между
кислородами двух гидроксильных групп или кис-
лородом и азотом аминной группы не превышало
3.5 Å, а расстояние между кислородом одной из
гидроксильных групп и протоном другой гидрок-
сильной или аминной группы, а также азотом
аминной группы и протоном гидроксильной или
аминной группы не превышало 2.5 Å.

Свойства пространственных сеток Н-связей,
полученных на основе критерия водородной свя-
зи, исследовались методом теории графов. На-
помним некоторые понятия теории графов [22].
Будем считать молекулы веществ вершинами гра-
фов, а водородные связи между молекулами – не-
ориентированными ребрами графа.

Последовательность ребер, при которой конец
одного ребра является началом другого, называ-
ется цепью. Граф называется связным, если для
каждой пары вершин существует цепь, которая их
соединяет. Компонент связности графа – под-
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граф, в котором для любой пары вершин суще-
ствует связывающая их цепь. Основным парамет-
ром, оценивающим сетку Н-связей внутри струк-
туры, является размер максимального компонента
связности графа, содержащий наибольшее число
его вершин. Он описывается матрицей смежно-
сти. Наиболее полную информацию о сетке водо-
родных связей содержит матрица смежности для
V-структур, построенная с использованием кри-
терия водородной связи. Это квадратная матри-
ца, у которой число строк и столбцов равно числу
вершин графа (числу молекул в системе). Эле-
мент матрицы смежности с индексом (i, j) содер-
жит 1, если i-молекула связана с j-молекулой во-
дородной связью, и 0, если молекулы не связаны.
Единицы в матрице могут быть заменены на неко-
торый положительный коэффициент, который вы-
ражает то или иное свойство этого ребра в графе.

Одной из основных задач этого исследования
была проверка гипотезы о том, что все молекулы
данной системы для всех концентраций образуют
единую сетку водородных связей. Эта гипотеза
подтвердилась. Полученные данные позволяют
утверждать, что при рассматриваемой температу-
ре в 300К практически все молекулы в растворах
всех концентраций образуют единую трехмерную
сетку водородных связей. Максимум одна моле-
кула в растворе может не входить в эту сетку. Для
нахождения компонентов связности графа рас-
сматриваемых систем был использован алгоритм
Тарьяна [23]. Результатом его работы является

количество компонентов связности в графе, их
размер, а также список вершин с указанием их
принадлежности к тому или другому компоненту
связности.

На рис. 2 изображен график, отражающий
число пар молекул в 1 структуре, имеющих хотя
бы одну водородную связь в зависимости от коли-
чества молекул воды в растворе. Черными тре-
угольниками сверху и снизу графика отмечены
максимальное и минимальное значение этого па-
раметра, что позволяет оценить диапазон его из-
менения. Из этого рисунка видно, что с увеличе-
нием количества молекул воды в структуре, сред-
нее количество водородных связей в системе
уменьшается. Суммарное уменьшение составляет
примерно 17%. Заметим, что в системе ЭГ–Н2О
подобная зависимость имеет обратный характер
[2]. На разницу между системами ЭГ–Н2О и
МЭА–Н2О уже было указано выше. Если в систе-
ме ЭГ–Н2О молекулы воды встраиваются в сетку
Н-связей ЭГ, то в системе МЭА–Н2О молекулы
воды реагируют с молекулой МЭА, разрывая
внутримолекулярную Н-связь ее и образуя две
межмолекулярные Н-связи с одной молекулой
воды. Образуется устойчивый комплекс МЭА ⋅
⋅ Н2О, показанный на рис. 1 [13]. Именно он
встраивается в сетку воды.

В работе [13] исследована микросольватация
молекулы МЭА n молекулами Н2О (n = 1–4). По-
казано образование разных комплексов, из кото-
рых наиболее устойчивы МЭА ⋅ Н2О и МЭА ⋅
⋅ 2Н2О. Среди десяти комплексов МЭА ⋅ 2Н2О
наиболее устойчив комплекс на рис. 1б.

Именно эти два комплекса отмечены на фазо-
вой диаграмме. Образование этих комплексов
уменьшает количество водородных связей в си-
стеме. Очень важно подчеркнуть, что основную
роль играет водородная связь ОН (воды) – NН2
(МЭА). Она носит отчасти ковалентный характер
и упрочняет Н-связи вода–вода, что проявляется
в гидрофобном характере малых добавок МЭА к
воде вместе с образующейся устойчивой частицей
МЭА ⋅ Н2О, которая, вписывается в пространствен-
ную сетку Н-связей как воды, так и МЭА [13].

На рис. 3 представлено среднее количество во-
дородных связей в структуре, связывающих раз-
личные пары молекул: количество пар молекул
моноэтаноламина изображено пунктирной лини-
ей, количество пар молекул воды – линией, со-
стоящей из точек, сплошная линия – это количе-
ство водородных связей между молекулой воды и
молекулой МЭА.

Из графика видно, что максимум водородных
связей между разными молекулами несколько
смещен в сторону большей, чем 50 мол. % кон-
центрации воды. Из рисунка можно сделать вы-
вод, что примерно в диапазоне 40–70 мол. % воды

Рис. 2. Среднее значение (Х) и диапазон изменения
количества пар молекул в одной структуре, связан-
ных хотя бы одной водородной связью, в зависимости
от количества молекул воды ( ) в растворе.
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превалируют смешанные водородные связи меж-
ду молекулами МЭА и воды. Отметим, что дан-
ный рисунок похож на аналогичный рисунок в
системе Н2О–ЭГ, только в системе Н2О–ЭГ не-
сколько больший концентрационный интервал
превалирования смешанных сеток (от 30 до
70 мол. % воды).

Критерий водородной связи позволяет под-
считать количество молекул МЭА, имеющих
внутримолекулярную водородную связь. Сум-
марное количество таких молекул приведено на
рис. 4.

Из рисунка видно, что среднее количество мо-
лекул, имеющих внутримолекулярную Н-связь
возрастает с концентрацией МЭА в растворе. За-
висимость такая же, как и в системе Н2О–ЭГ,
только внутримолекулярных водородных связей
в три раза меньше при всех концентрациях.

На рис. 5 приведен график относительной ча-
стоты появления молекул с внутримолекулярной
связью. Интересно, что с увеличением концен-
трации молекул МЭА она не меняется. В системе
Н2О–ЭГ картина несколько иная. Частота появ-
ления внутримолекулярной Н-связи несколько
увеличивается с концентрацией ЭГ и почти в два –
три раза больше количество этих молекул, чем в
системе Н2О–МЭА, при всех концентрациях.

Это объясняется тем, что каждая молекула
МЭА приходит в раствор с внутримолекулярной
Н-связью, а молекула ЭГ, в основном, образует
внутримолекулярную Н-связь в присутствии во-
ды, так как в водном растворе происходит кон-
формационный переход ее молекулы из tGg' в
g'Gg' в конформацию, благоприятную для образо-
вания внутримолекулярной Н-связи [12].

Перейдем к рассмотрению ближайшего окру-
жения каждой молекулы в растворе. Наиболее
точным методом, позволяющим определить какие
молекулы в данный момент времени находятся в
непосредственной близости с выбранной молеку-

Рис. 3. Среднее количество водородных связей (NН) в
структуре, связывающих различные пары молекул в
зависимости от количества молекул воды в растворе
( ): количество пар молекул моноэтаноламина
изображено пунктирной линией, количество пар мо-
лекул воды – линией, состоящей из точек, сплошная
линия – это количество водородных связей между
молекулами воды и моноэтаноламина.
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Рис. 4. Среднее значение (Х) и диапазон изменения
количества молекул моноэтаноламина, имеющих
внутримолекулярную водородную связь при увеличе-
нии количества молекул моноэтаноламина (NEA).
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Рис. 5. Среднее значение (Х) и диапазон изменения
относительной частоты появления молекул моноэта-
ноламина с внутримолекулярной водородной связью
в зависимости от концентрации моноэтаноламина
(ЕА) в растворе.

0.05

0.10

0.15

0.20

X

0
20 40 60

[EA], мол.%
80 1000



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 5  2021

О СТРУКТУРЕ ЖИДКОЙ СИСТЕМЫ 775

лой, является построение сетки Делоне, в узлах ко-
торой находятся молекулы рассматриваемых жид-
костей [24].

В настоящей работе рассматриваются точки в
пространстве, соответствующие координатам
центра масс молекул. Для этой трехмерной систе-
мы точек строится триангуляция Делоне и, соот-
ветствующее ей разбиение пространства на мно-
гогранники Вороного с учетом периодических
граничных условий [24], заданных при расчетах
методом молекулярной динамики.

Многогранники Вороного разбивают все про-
странство на области, в каждой из которых рас-
стояние от любой ее точки до расположенной в ее
центре молекулы меньше, чем до любой другой.
Это позволяет разбить весь объем рассматривае-
мой жидкости на локальные объемы, относящие-
ся к каждой молекуле. Симплексы Делоне (в
трехмерном пространстве тетраэдры), напротив,
характеризуют межмолекулярное пространство,
поскольку сферы, проведенные через вершины
этих тетраэдров, не содержат никаких молекул,
причем, эти сферы могут пересекаться [24].

Рассмотрим произвольную молекулу в струк-
туре. Построение триангуляции Делоне в кон-
кретный момент времени позволяет выделить все
молекулы в ее ближайшем окружении и дает воз-
можность построить матрицу смежности для та-
кой сетки. Сравнение свойств сетки, построен-
ной на основе критерия водородной связи, и сет-
ки, построенной на основе триангуляции Делоне,
является предметом исследования.

На рис. 6 представлено среднее значение
(сплошная линия) и диапазон изменения количе-
ства соседей у произвольной молекулы на сетке

Делоне. При этом практически всегда молекула,
которая оказывалась связанной с выбранной мо-
лекулой водородной связью, также являлась ее
соседкой на сетке Делоне. В каждой структуре
максимум один раз это свойство оказывалось не
выполненным. Это соответствует очень редко
встречающемуся расположению молекул, когда
их центры оказываются достаточно далеко друг от
друга, в то время как атом водорода одной из мо-
лекул и атом кислорода или азота другой молеку-
лы расположены так, что критерий водородной
связи выполнен.

Из рис. 6 видно, что количество соседей в чи-
стом моноэтаноламине равно примерно 14.6. При
увеличении количества добавленной воды этот
показатель растет и становится равным 15.8. Та-
ким образом, в окружении одной молекулы в
среднем добавляется лишь один сосед. Картина
аналогична той, что была найдена в системе
Н2О–ЭГ [2].

Если посмотреть на среднее значение количе-
ства водородных связей у одной молекулы (рис. 7),
то этот показатель, напротив, уменьшается с 4.68
в чистом МЭА до 3.88 в чистой воде.

В системе Н2О–ЭГ данная зависимость обрат-
ная – от 3.63 у чистого ЭГ до 3.88 у чистой воды.
Это различие также объясняется образованием
стабильного комплекса МЭА ⋅ Н2О в системе
Н2О–МЭА. Подобного комплекса (ЭГ ⋅ Н2О) нет
в системе Н2О–ЭГ.

На рис. 8 приведен график среднего значения
и диапазона изменения количества соседей у од-
ной молекулы на сетке Делоне, которые не имеют
с ней водородных связей.

Рис. 6. Среднее значение (Х) и диапазон изменения
количества соседей у одной молекулы на сетке Дело-
не в зависимости от концентрации воды.
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Рис. 7. Среднее значение (Х) и диапазон изменения
количества водородных связей у одной молекулы в
зависимости от концентрации воды.
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После рассмотрения соседей у одной молекулы
в структуре без уточнения, какая это молекула –
воды или МЭА, интересно посмотреть эти харак-
теристики для каждого вида молекул. На рис. 9
приведены графики среднего количества соседей у
молекулы МЭА на сетке Делоне (сплошная ли-
ния), имеющих с ней водородную связь (линия то-
чек) и не имеющих с выделенной молекулой МЭА
на сетке Делоне водородной связи (пунктир).

Обращает на себя внимание среднее количе-
ство соседей молекулы МЭА на сетке Делоне, ко-
торое возрастает на 6 единиц при увеличении ко-
личества воды в растворе. На рис. 10 приведены
такие же графики для молекулы воды.

Общее увеличение среднего количества сосе-
дей для молекулы воды почти в 2 раза меньше,
чем для молекулы МЭА. Среднее количество во-
дородных связей у молекулы МЭА увеличивается
примерно в полтора раза больше, чем у молекулы
воды.

50 структур, по которым мы вычисляли все ха-
рактеристики окружения молекул, выбирались из
траектории с интервалом в 60 пс. Таким образом,
общее время, которое рассматривалось, состав-
ляло 3 нс. Общее количество различных молекул,
которые являлись соседями данной молекулы,
говорит о подвижности молекул в растворе. На
рис. 11 приведены графики среднего количества
различных молекул, которые являлись соседями
данной молекулы на сетке Делоне (сплошная ли-
ния), имели с ней водородную связь – (линия из
точек), пунктирная линия – это соседи на сетке

Делоне, не имевшие с выделенной молекулой во-
дородной связи.

Заметно, что все три графика имеют излом в
точке, когда количество воды стало равно
~60 мол. %. Причем, до этой концентрации они
меняются незначительно, а потом наблюдается
быстрый рост показателя. Общее увеличение ко-
личества различных молекул, имевших водород-

Рис. 8. Среднее значение (Х) и диапазон изменения
количества соседей у одной молекулы, не связанных
с ней водородной связью в зависимости от концен-
трации воды.
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Рис. 9. Среднее количество соседей (NEA) у молекулы
моноэтаноламина на сетке Делоне – сплошная ли-
ния; соседей, имеющих с ней водородную связь – ли-
ния, состоящая из точек; пунктирная линия – это со-
седи, не имеющие с выделенной молекулой водород-
ной связи в зависимости от концентрации воды.
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Рис. 10. Среднее количество соседей ( ) у молеку-
лы воды на сетке Делоне – сплошная линия; соседей,
имеющих с ней водородную связь – линия, состоя-
щая из точек; пунктирная линия – это соседи, не
имеющие с выделенной молекулой водородной связи
в зависимости от концентрации воды.
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ную связь с данной молекулой при изменении
мольной концентрации воды увеличилось в
18 раз. При этом общее число молекул, которые
на сетке Делоне были в числе соседей данной мо-
лекулы в течение 3 нс увеличилось примерно в
25 раз. Отметим, что все три графика имеют из-
лом при ~60 мол. % воды.

Аналогичные графики были построены для
молекул МЭА и воды. Оба графика похожи на
рис. 11. Излом зависимостей обнаружен при
~60 мол. % Н2О, общее количество различных
молекул, которые были соседями молекул МЭА
или воды за 3 нс увеличилось в 25 раз.

Для каждой водородной связи, которую уда-
лось определить с помощью критерия водород-
ной связи, интересным является такой показа-
тель, как частота появления этой связи среди рас-
смотренных 50 структур вдоль траектории. На
рис. 12 изображено среднее значение этого пока-
зателя в виде сплошной линии. Маленькие тре-
угольники, как и прежде, изображают макси-
мальное значение частоты появления водород-
ной связи.

Видно, что в чистом моноэтаноламине и в рас-
творе, содержащем меньше 70 мол. % воды име-
ются водородные связи, которые встречаются
практически во всех структурах. При этом рас-
смотренные структуры охватывают временной
интервал 3 нс. Такие долгоживущие водородные

связи если и разрываются, то не более чем на
60 пс, а затем восстанавливаются снова.

Таких водородных связей достаточно много,
поскольку среднее значение частоты остается
больше трети от максимального значения вплоть
до концентрации воды в 30 мол. %. Аналогичный
показатель рассмотрен и для соседних молекул на
сетке Делоне рис. 13.

Рис. 11. Среднее количество различных молекул (N) в
течение 3 нс моделирования, которые являлись сосе-
дями данной молекулы на сетке Делоне (сплошная
линия); имели с ней водородную связь – (линия из
точек); являлись ее соседями на сетке Делоне, но не
имели с ней водородных связей (пунктирная линия).
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Рис. 12. Среднее значение частоты (M) появления во-
дородной связи среди рассмотренных 50 структур
(сплошная линия) в зависимости от концентрации
воды. Черные треугольники – максимальное значе-
ние показателя.
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Рис. 13. Среднее значение (M) частоты соседства двух
молекул на сетке Делоне среди рассмотренных 50
структур (сплошная линия) в зависимости от концен-
трации воды. Черные треугольники – максимальное
значение показателя.
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Если рассмотреть на этом рисунке максималь-
ное значение частоты соседства, то видно, что
вплоть до ~70 мол. % воды в растворе есть пары
молекул, которые оказывались соседними во всех
рассмотренных структурах. Сравнение получен-
ных данных рис. 12 и 13 с аналогичными показа-
телями в системе Н2О–ЭГ показывает схожесть,
но до значительно меньшей концентрации воды
– до 30 мол. % воды [2]. Напомним, что рассмат-
ривались структуры во временном интервале 3 нс.

В работе [25] мы уже оценивали времена жиз-
ни водородной связи чистых веществ – воды и
моноэтаноламина на примере V-структур, рас-
считанных методом МД при близкой температуре
293 К. Однако, траектории в той работе были ме-
нее продолжительными: для воды – менее 500 пс,
а для МЭА – менее 1 нс. Соответствующее время
жизни Н-связи в воде оценивалось в 75 пс, а для
МЭА этот параметр установить не удалось.

Таким образом, система Н2О–МЭА исследо-
вана методами молекулярной динамики, теории
графов и симплексов Делоне при 300 К. Методом
теории графов показано, что во всем концентра-
ционном интервале этой системы все молекулы
связаны в смешанную пространственную сетку
водородных связей.

Получены следующие характеристики сеток:
а) среднее количество пар молекул в одной

структуре, имеющих хотя бы одну водородную
связь;

б) среднее количество Н-связей в структуре,
связывающих различные пары молекул;

в) среднее количество молекул МЭА, имею-
щих внутримолекулярную Н-связь;

г) среднее значение относительной частоты
появления молекул МЭА с внутримолекулярной
Н-связью. Максимальные и минимальные значе-
ния этих величин.

Сравнение концентрационных зависимостей
полученных величин с аналогичными данными в
системе Н2О–ЭГ, полученными нами ранее [2],
показывает разную картину – среднее значение
количества молекул в одной структуре, имеющих
хотя бы одну водородную связь уменьшается с
увеличением концентрации воды в растворе
МЭА, а в растворе ЭГ – увеличивается. Подробно
рассмотрено влияние аминной группы молекулы
МЭА на взаимодействие вода – МЭА в системе
Н2О–МЭА с привлечением ранних работ авторов
и литературных данных. Показано образование
достаточно стабильного комплекса МЭА ⋅ Н2О,
разрывающего внутримолекулярную связь в мо-
лекуле МЭА и образующего связи одной молеку-
лы Н2О с ОН- и NН2-группами одной молекулы
МЭА. Именно поэтому концентрационная зави-
симость (рис. 2) имеет такой характер.

Симплексы Делоне, характеризующие межмо-
лекулярное пространство, позволяют выделить
ближайшее окружение молекулы в системе и по-
лучить следующие характеристики:

а) среднее количество соседей у одной молеку-
лы на сетку Делоне;

б) среднее количество водородных связей у од-
ной молекулы;

в) среднее количество соседних молекул, не
связанных с выбранной молекулой Н-связью, а
также эти величины для молекулы МЭА и воды.

Результаты, полученные методом симплексов
Делоне, дополняют картину полученную теорией
графов. Сравнение с системой Н2О–ЭГ показы-
вает схожесть, но изменения наклонов концен-
трационных зависимостей и ряд других характе-
ристик различны.

Основные расчеты были проведены на супер-
компьютерах в МСЦ РАН и ИПМ им М.В. Кел-
дыша РАН.

Исследование выполнено в рамках государ-
ственного задания ИОНХ РАН в области фунда-
ментальных научных исследований при финан-
совой поддержке Российского фонда фундамен-
тальных исследований в рамках научного проекта
№ 19-03-00215.
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Оценена растворимость и изучены физико-химические свойства (электропроводность, вязкость и
относительная плотность) растворов перхлората натрия в сульфолане в широком концентрацион-
ном и температурном диапазонах. Установлено, что растворимость NaClO4 в сульфолане
(0.53 моль/л) значительно ниже растворимости LiClO4 (2.77 моль/л). Удельные электропроводно-
сти растворов перхлоратов натрия и лития равных концентраций в сульфолане сопоставимы, а вяз-
кость растворов перхлората натрия выше, чем растворов перхлората лития. Показано, что корреги-
рованная электропроводность растворов перхлората натрия в сульфолане выше, чем растворов пер-
хлората лития, что указывает на более высокую степень электролитической диссоциации
перхлората натрия. Сделан вывод, что энергии активации электропроводности и вязкого течения
сульфолановых растворов перхлората натрия выше, чем перхлората лития, что обусловлено бóль-
шим размером сольватированных ионов Na+, по сравнению с сольватированными ионами Li+.
Анодная устойчивость раствора перхлората натрия в сульфолане составляет 5.45 В отн. Na/Na+

электрода сравнения, что на 0.2–0.5 В превышает анодную устойчивость растворов перхлората на-
трия в органических карбонатах.

Ключевые слова: сульфолан, перхлорат натрия, электролитные растворы, натриевые аккумуляторы
DOI: 10.31857/S0044453721050241

Преимуществом литий-ионных и литий-сер-
ных аккумуляторов являются высокие удельные
энергия и мощность, недостатком – высокая це-
на [1, 2]. Высокая стоимость литиевых аккумуля-
торов во многом объясняется растущим спросом
на литий и ограниченностью запасов литийсо-
держащего сырья. Содержание натрия в недрах
планеты на три порядка превосходит содержание
лития, цены на натрий существенно ниже цен на
литий, и поэтому натрий-ионные и натрий-сер-
ные аккумуляторы рассматриваются как пер-
спективные направления развития “пост-литие-
вых” технологий хранения энергии.

Натрий-ионные и натриевые аккумуляторы
уступают литий-ионным и литиевым аналогам
по удельной энергии, поскольку удельная элек-
трохимическая емкость и стандартный электрод-
ный потенциал металлического натрия (QNa =
= 1166 (мА·ч)/г, E(Na+/Na) = –2.71 В) меньше
удельной емкости и стандартного электродного
потенциала лития (QLi = 3860 мА·ч/г, E(Li+/Li) =
= –3.05 В). Имея неоспоримое преимущество по

экономическим показателям, натрий-ионные ак-
кумуляторы несомненно будут востребованы в
областях, где не так важны энергетические харак-
теристики, а решающим фактором является стои-
мость источника энергии, например, в стацио-
нарных системах хранения энергии [1–4].

Важной задачей разработки натрий-ионных и
натрий-серных аккумуляторов является создание
стабильных электролитов. Согласно библиогра-
фическому анализу, проведенному Vignarooban
K. с соавт. [5], за последние 25 лет наблюдается
рост исследований по электролитам для натрие-
вых и натрий-ионных аккумуляторов. Наиболее
изученными жидкими электролитными система-
ми являются электролитные растворы на основе
органических карбонатов, их смесей, а также сме-
сей с некоторыми эфирами (глимами, тетрагид-
рофураном) [5–7]. В качестве электролитных со-
лей исследуются такие соли натрия, как перхлорат
(NaClO4), тетрафторборат (NaBF4), трифторме-
тансульфонат (NaSO3CF3), гексафторфосфат
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(NaPF6) и бис(трифторметансульфонил)имид
(NaN(CF3SO2)2).

Сульфоны, благодаря высокой электрохими-
ческой устойчивости, давно признаны перспек-
тивными электролитными растворителями и со-
растворителями для электролитов высоковольт-
ных литиевых и литий-ионных аккумуляторов [8, 9].
Еще более перспективно применение электро-
литных растворов на основе сульфонов в натрие-
вых аккумуляторах, поскольку более низкий
электродный потенциал натрия может быть ком-
пенсирован применением в положительных
электродах высокопотенциальных электродных
материалов. Однако свойства растворов солей на-
трия в сульфонах практически не изучены. Наи-
более ранние публикации [10, 11] посвящены изу-
чению электропроводности сильно разбавленных
растворов перхлората натрия в водно-сульфолано-
вых смесях при 30 и 35°С. В последнее десятилетие
появились работы, в которых сульфолан предлага-
ется в качестве сорастворителя в электролитных
системах на основе карбонатов [12], в смесях с
ионными жидкостями [13] и в полимерных элек-
тролитах [14] с целью повышения термической
устойчивости электролитов и пожаробезопасно-
сти натрий-ионных аккумуляторов в целом.

Целью данной работы являлись оценка рас-
творимости и изучение физико-химических
свойств растворов перхлората натрия в сульфола-
не в широком концентрационном и температур-
ном диапазонах и сравнение со свойствами рас-
творов перхлората лития в сульфолане.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Тетраметиленсульфон (сульфолан) (99%, Sig-
ma-Aldrich) осушали двойной вакуумной пере-
гонкой. Перхлорат натрия получали реакцией
нейтрализации гидроокиси натрия (“х.ч.”, ГОСТ
4328-77) хлорной кислотой (“х.ч.”, ТУ 6-09-2878-
84). Соль очищали перекристаллизацией из вод-
ного раствора и осушали в вакууме при темпера-
туре 100°С в присутствие цеолитов (4 Å). Содер-
жание воды в соли контролировали методом ИК-
спектроскопии по интенсивности полосы погло-
щения в области 3450–3620 см–1, соответствую-
щей валентным симметричным колебаниям гид-
роксильной группы. Спектры поглощения твердой
соли снимали в таблетках с мелкокристалличе-
ским бромидом калия (KBr) на ИК-спектрометре
Shimadzu IR Prestige 21. Использовали бромид ка-
лия марки FT-IR grade, ≥99% (Sigma Aldrich), ко-
торый дополнительно прокаливали при 600°С и
снимали его спектр. В спектре прокаленного KBr
полосы валентных колебаний гидроксильных
групп отсутствовали. Для исключения адсорбции
атмосферной влаги в мелкокристаллический бро-
мид калия подготовку образцов (взятие навески

NaClO4, перетирание с KBr в агатовой ступке, за-
грузку образца в пресс-форму и прессование таб-
леток) проводили в перчаточном боксе в атмо-
сфере осушенного воздуха. Система осушки ат-
мосферы внутри перчаточного бокса позволяет
поддерживать влажность на уровне 10–20 ppm.

Приготовление электролитных растворов осу-
ществляли объемно-весовым методом в перча-
точном боксе в атмосфере осушенного воздуха
(содержание H2O 10–20 ppm). Содержание влаги
в электролитных растворах устанавливали мето-
дом кулонометрического титрования в среде ре-
актива Фишера с использованием автоматиче-
ского титратора Titroline®7500 KF trace (SI Analyt-
ics). Содержание воды в 0.53 М растворе NaClO4 в
сульфолане по результатам кулонометрического
титрования составляло 45 ± 4 ppm.

Удельную электропроводность электролитных
растворов определяли в кондуктометрических
ячейках с платиновыми черненными электрода-
ми, откалиброванных по стандартным растворам
KCl [15]. Для измерения относительной плотно-
сти и кинематической вязкости использовали
стеклянные пикнометры и вискозиметры Убел-
лоде [16], модернизированные для работы с без-
водными растворами.

Электрохимическую устойчивость растворов
перхлоратов натрия и лития в сульфолане опреде-
ляли методом циклической вольтамперометрии
(ЦВА) в трехэлектродной стеклянной ячейке с
платиновым рабочим электродом (S = 0.092 см2)
относительно Na/Na+ (для раствора NaClO4 в
сульфолане) и относительно Li/Li+ (для раствора
LiClO4 в сульфолане) в диапазоне потенциалов
‒100–6000 мВ при комнатной температуре (22 ±
± 1°С). Скорость развертки потенциала варьиро-
валась от 2 до 100 мВ/с.

Растворимость перхлората натрия в сульфола-
не при 25 ± 1°С оценивали методом последова-
тельного растворения навесок и разбавления на-
сыщенного раствора соли до исчезновения дон-
ной фазы.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Растворимость перхлората натрия в сульфола-

не при 25 ± 1°С, оцененная методами растворе-
ния навески соли и последовательного разбавле-
ния насыщенного раствора, составила около
0.43 моль/кг, что соответствует 0.53 моль/л. Это
значение значительно ниже, чем растворимость
перхлората лития в сульфолане (2.77 моль/л [17]).

Физико-химические свойства растворов NaClO4
в сульфолане, изученные в температурном диапа-
зоне 30–60°С, суммированы в табл. 1 и 2.

Удельные электропроводности растворов пер-
хлоратов натрия и лития в сульфолане практиче-
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ски совпадают (рис. 1а), а вязкость растворов
перхлората натрия (рис. 1б) выше вязкости рас-
творов перхлората лития равной концентрации
[15]. Электропроводность, исправленная на вяз-
кость (коррегированная электропроводность),
растворов перхлората натрия выше, чем раство-
ров перхлората лития (рис. 1в). Это указывает на
то, что степень диссоциации перхлората натрия в
сульфолане выше, чем перхлората лития.

С увеличением концентрации соли энергия
активации электропроводности перхлората на-
трия в сульфолане изменяется слабо, а энергия
активации вязкого течения увеличивается. Энер-
гии активации электропроводности и вязкого те-
чения сульфолановых растворов перхлората на-
трия выше, чем растворов перхлората лития рав-
ных концентраций (табл. 3). Этот факт может
быть следствием бóльшего размера сольватиро-
ванных сульфоланом ионов натрия, по сравне-
нию с размерами сольватированного иона лития.

Сравнительный анализ литературных [10, 11,
15, 18–21] и полученных нами эксперименталь-
ных данных показал, что предельная эквивалент-
ная электропроводность (λ0) растворов перхлора-
та натрия в сульфолане, как и в других апротон-
ных растворителях (АДР), незначительно выше,
чем растворов перхлората лития (табл. 4), а кон-
станты ассоциации этих солей примерно равны.

Удельная электропроводность растворов NaClO4
и LiClO4 в сульфолане в 3–6 раз ниже удельной
проводимости растворов этих солей в карбонат-
ных растворителях. Но значения коррегирован-
ной электропроводности этих растворов отлича-
ются незначительно (табл. 5). Это указывает на
то, что причиной низкой электропроводности
растворов перхлоратов натрия и лития в сульфо-
лане является высокая вязкость, которая в 4–
6 раз превышает вязкость карбонатных раство-
ров. Различия в физико-химических свойствах
растворов перхлоратов натрия и лития коррели-

Таблица 1. Удельная электропроводность растворов перхлората натрия в сульфолане

, моль/л
χ × 103, Ом–1 см–1

293.15 K 303.15 K 313.15 K 323.15 K 333.15 K

0.014 0.042 0.115 0.145 0.178 0.214
0.034 0.129 0.260 0.329 0.404 0.486
0.270 1.042 1.352 1.710 2.109 2.575
0.532 1.410 1.868 2.410 3.020 3.497

4NaClOС

Таблица 2. Динамическая вязкость и относительная плотность растворов перхлората натрия в сульфолане

, 
моль/л

η × 103, Па с ρ, г/см3

303.15 K 313.15 K 323.15 K 333.15 K 303.15 K 313.15 K 323.15 K 333.15 K

0.014 – – – – 1.2734 1.2658 1.2550 1.2465
0.034 – – – – 1.2748 1.2666 1.2572 1.2482
0.068 11.06 8.46 6.61 5.25 1.2764 1.2681 1.2583 1.2508
0.135 11.89 9.10 7.19 5.71 1.2797 1.2717 1.2629 1.2542
0.270 13.93 10.53 8.28 6.46 1.2892 1.2818 1.2729 1.2647
0.532 18.87 13.96 10.59 8.05 1.3080 1.2983 1.2908 1.2803

4NaClOС

Таблица 3. Энергии активации электропроводности (Еакт(χ)) и вязкого течения (Еакт(η)) растворов перхлоратов
натрия и лития [15] в сульфолане (303.15–333.15 К)

, моль/л
Еакт ± 0.1 кДж моль–1

, моль/л
Еакт ± 0.1 кДж моль–1

Еакт(χ) Еакт(η) Еакт(χ) Еакт(η)

0.068 17.2 20.7 0.069 17.1 20.3
0.135 17.2 20.4 0.136 16.8 20.6
0.270 18.0 21.4 0.268 15.7 20.5
0.532 17.7 23.8 0.527 15.6 20.8

4NaClOС
4LiClOС
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руют с размерами катионов, катион натрия при-
мерно на 25% больше катиона лития.

Различия в электропроводностях перхлората
лития и перхлората натрия в сульфолане и пропи-
ленкарбонате обусловлены как различиями в сте-
пенях ассоциации солей, так и различиями в ион-
ной подвижности (табл. 4). В концентрирован-
ных растворах эти тенденции сохраняются.
Поскольку сульфолан обладает более слабыми
донорными свойствами, по сравнению с пропи-
ленкарбонатом, различия в энергии сольватации
катионов лития и натрия в сульфолане проявля-
ются в меньшей степени, чем в пропиленкарбо-
нате. Эта гипотеза подтверждается сравнением

величин электропроводности, исправленной на
вязкость, растворов LiClO4 и NaClO4 в сульфола-
не и пропиленкарбонате (табл. 5), показываю-
щим, что различия в ионных концентрациях рас-
творов солей в сульфолане существенно ниже,
чем в пропиленкарбонате.

Известно, что сульфолан отличается высокой
устойчивостью к окислению, но может подвер-
гаться восстановлению. Наши исследования
электрохимической стабильности растворов ли-
тиевых солей в сульфолане показали, что их анод-
ная устойчивость составляет от 5.0 до 5.8 В (отно-
сит. Li/Li+) в зависимости от аниона соли [15].

Рис. 1. Изотермы (303.15 К) удельной электропроводности (а), динамической вязкости (б) и коррегированной элек-
тропроводности (в) растворов перхлората натрия и перхлората лития в сульфолане.
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Изучение электрохимической устойчивости
растворов перхлоратов натрия и лития в сульфо-
лане равных концентраций методом ЦВА на пла-
тиновом электроде показало, что анодная (окис-
лительная) устойчивость раствора NaClO4 в суль-
фолане составляет 5.45 В (относительно Na/Na+),
а LiClO4 в сульфолане 5.65 В (относительно
Li/Li+) (рис. 2). Мы полагаем, что разница окис-
лительных потенциалов растворов перхлоратов
натрия и лития (~0.2 В) может быть обусловлена
разницей стандартных электродных потенциалов
лития и натрия (E(Li+/Li) = –3.05 В, E(Na+/Na) =
= –2.71 В).

Следует отметить, что катодное осаждение на-
трия из растворов NaClO4 в сульфолане осу-
ществляется с трудом (рис. 2а) – пик катодного
тока при скорости поляризации 2 мВ/с очень не-
значительный (0.1 мА/см2). Отсутствие ответного
пика анодного тока, вероятно, указывает на ак-
тивное взаимодействие электрохимически оса-
жденного натрия с сульфоланом. Напротив, для
LiСlO4 в сульфолане при той же скорости поляри-
зации (рис. 2б) наблюдаются значительные
(3.0 мА/см2) пики катодного тока и ответного

анодного тока, соответствующие процессам ка-
тодного осаждения и анодного растворения лития.

Анодная устойчивость раствора перхлората
натрия в сульфолане на 0.2–0.5 В выше анодной
устойчивости растворов перхлората натрия в ор-
ганических карбонатах (табл. 6).

Таким образом, проведенные исследования по-
казали, что растворимость перхлората натрия в суль-
фолане при комнатной температуре (0.53 моль/л)
ниже, чем перхлората лития (2.77 моль/л). Удель-
ные электропроводности растворов перхлоратов
натрия и лития равных концентраций практиче-
ски совпадают, а вязкость растворов перхлората
натрия выше вязкости растворов перхлората ли-
тия. Коррегированная (исправленная на вяз-
кость) электропроводность растворов перхлората
натрия в сульфолане выше, чем растворов пер-
хлората лития, что указывает на более высокую
степень электролитической диссоциации перхло-
рата натрия. Энергии активации электропровод-
ности и вязкого течения сульфолановых раство-
ров перхлората натрия выше, чем перхлората ли-
тия, что обусловлено бóльшим размером
сольватированных ионов Na+, по сравнению с
сольватированными ионами Li+. Окислительная

Таблица 4. Предельная молярная электропроводность (λ0) и константы ассоциации (Kасс) перхлоратов натрия и
лития в сульфолане (SL), пропиленкарбонате (PC), гамма-бутиролактоне (γ-BL) и ацетонитриле (AN) при 298.15 K
[10, 15, 18–21]

АДР
λ0 × 104, Ом–1 м2 моль–1 Kасс, дм3 моль–1

NaClO4 LiClO4 NaClO4 LiClO4

SL (303.15 K) 10.35 [10] 9.50 [15] – 24.7 [15]
PC 28.30 [19] 26.75 [19] 6.9 [20] 1.2 [19]

3.67 [21]
γ-BL [18, 20] 40.07 39.18 2.85 4.43
AN [18, 20] 180.38 173.29 19.4 19.6

Таблица 5. Удельная электропроводность, динамическая вязкость и коррегированная электропроводность рас-
творов NaClO4 и LiClO4 в РС, в смесях РС с этиленкарбонатом (ЕС), диметилкарбонатом (DMC) и в диметил-
сульфоксиде (DMSO) при 298.15 K

АДР Соль Ссоли, моль/л χ × 103,
Ом–1 см–1 η × 103, Па с

χη × 106,
Па с Ом–1 см–1 Ссылка

SL (303.15 K) NaClO4 0.532 1.9 18.9 35.3
LiClO4 0.524 2.0 16.3 32.6 [15]

PC NaClO4 1.0 6.4 6.9 44.9 [7]
LiClO4 1.0 8.2 3.9 32.0 [22]

EC : PC NaClO4 1.0 8.0 5.0 45.0 [7]
EC : PC : DMC NaClO4 1.0 10.0 3.5 35.0 [7]
DMC LiClO4 1.0 9.44 1.75 16.5 [23]
DMSO LiClO4 1.0 9.45 3.82 36.1 [23]
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устойчивость раствора перхлората натрия в суль-
фолане составляет 5.45 В (отн. Na/Na+), что на
0.2–0.5 В превышает окислительную устойчи-
вость растворов перхлората натрия в органиче-
ских карбонатах.

Работа выполнена в рамках государственного
задания по теме № AAAA-A20-120012090022-1
“Развитие методов повышения эффективности
аккумулирования электрической энергии в элек-
трохимических системах различного типа. Разра-

Рис. 2. Циклические вольтамперограммы (на Pt электроде) растворов 0.53 M NaClO4 (а) и 0.52 M LiClO4 (б) в сульфо-
лане. Температура 22 ± 1°C, скорость развертки потенциала 2 мВ/с.
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Таблица 6. Окислительная (анодная) устойчивость растворов перхлората натрия в карбонатных растворителях
(PC, EC, DMC, диэтилкарбонате (DEC)) и тетраглиме [6, 24–27]

Электролит Рабочий электрод
Eокисл., В

(отн. Na/Na+)
Ссылка

1 M NaClO4 в тетраглиме нерж. сталь 3.7 [24]
1 M NaClO4 в PC нерж. сталь 5.02 [25]
1 M NaClO4 в PC Al 5.0 [26]
0.5 M NaClO4 в EC : PC нерж. сталь 4.5 [6]
1 M NaClO4 в EC : PC Al 5.1 [26]
1 M NaClO4 в EC : DMC нерж. сталь 4.6 [25]
1 M NaClO4 в EC : DMC Al 5.0 [26]
1 M NaClO4 в EC : DMC (30 : 70) углерод GDL 4.5 [27]
1 M NaClO4 в EC : DEC нерж. сталь 4.7 [25]
1 M NaClO4 в EC : DEC Al 4.9 [26]
0.5 M NaClO4 в EC : PC : DMC нерж. сталь 4.6 [6]



786

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 5  2021

ШЕИНА и др.

ботка новых электролитов и электродных матери-
алов для суперконденсаторов, литиевых и литий-
ионных аккумуляторов, повышающих их удель-
ную энергию, мощность и длительность эксплуа-
тации”.
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Проведен синтез соединений BaLaInO4 и BaLaIn0.9M0.1O3.95 (M = Mg, Zn), характеризующихся
структурой Раддлесдена–Поппера. Доказана способность исследуемых фаз к гидратации, при этом
единственной формой кислородно-водородных групп являются энергетически неэквивалентные
гидроксо-групп. Установлено, что введение магния и цинка приводит к увеличению степени гидра-
тации по сравнению с недопированной фазой и перераспределению вкладов от различных ОН–-
групп: увеличивается доля изолированных ОН–-групп и снижается доля ОН–-групп, вовлеченных
в сильные водородные связи.
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Развитие экологически чистой и ресурсосбе-
регающей энергетики предполагает создание раз-
личных электрохимических устройств, в том чис-
ле, топливных элементов, для работы которых не-
обходимыми являются новые материалы,
характеризующиеся комплексом функциональ-
ных свойств [1]. Сложные оксиды, обладающие
высокими значениями ионной (O2–, H+) прово-
димости, могут быть использованы в качестве ма-
териала электролита твердооксидных топливных
элементов ТОТЭ [2, 3]. При этом использование
протонпроводящих сложных оксидов имеет ряд
преимуществ, таких как понижение рабочих тем-
ператур (до 300–500°С) и увеличение эффектив-
ности ТОТЭ [4–6].

Большинство известных протонных провод-
ников – это сложные оксиды со структурой пе-
ровскита ABO3 или производной от нее. Возмож-
ность возникновения протонных дефектов в этих
соединениях обусловлена наличием в их структу-
ре вакансий кислорода , которые могут быть
заданы введением акцепторного допанта. В кати-
онную подрешетку сложного оксида, чаще всего
состава A2+B4+O3, вводится элемент с меньшей

степенью окисления, и наличие акцепторной
примеси компенсируется появлением вакансий
кислорода . При обработке в атмо-
сфере, содержащей пары воды, в структуре таких
соединений формируются протонные дефекты,
что обуславливает возникновение протонной
проводимости [7]:

(1)

где  – вакансия кислорода,  – атом кислоро-
да в регулярной позиции,  – гидроксо-
группа в подрешетке кислорода.

Концентрация ОН–-групп, их состояние (уча-
стие в водородных связях, места расположения и
т.д.), температурные пределы гидратации опреде-
ляют поведение протонной проводимости. По-
этому знание этих характеристик представляется
важной задачей для выяснения закономерностей
формирования протонной проводимости.

Наиболее изученными с точки зрения протон-
ной проводимости являются акцепторно допиро-
ванные цераты и цирконаты бария [8]. Однако
концентрация протонов в их структуре определя-

••
oV

•• =o B'[V ] 1/2[M ]

•• × •+ + ⇔o 2 газ o oV H O O 2(OH) ,
••
oV ×

oO
•
o(OH)
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ется уровнем кислородного дефицита, задаваемо-
го концентрацией допанта, и не превышает 10–15
мол. %. Кроме того, они претерпевают ряд фазо-
вых превращений, что является неблагоприят-
ным фактором с точки зрения совместимости с
компонентами топливных элементов. Соответ-
ственно, проблема поиска материалов, характе-
ризующихся высокими значениями протонной
проводимости, остается актуальной.

Соединения с блочно-слоевой структурой, в
том числе, со структурой Раддлесдена–Поппера,
являются перспективными с точки зрения возмож-
ности реализации в них протонной проводимости.
Наличие в структуре таких соединений (AA'BO4)
оксидных слоев [A, A'–O], разделяющих октаэдры
[BO6] перовскитных блоков [ ], пред-
полагает возможность поглощения из газовой фа-
зы больших количеств воды при гидратации:

(2)

где  – гидроксо-группа в регулярной пози-
ции кислорода, а  – гидроксо-группа, рас-
положенная в солевых блоках.

До недавнего времени, в аспекте ионного пе-
реноса соединения со структурой Раддлесдена–
Поппера с изучались только как кислородно-
ионные проводники [9–13]. Однако, в течение
последних лет была показана возможность про-
тонного переноса в таких соединениях [14, 15], в
том числе, в составах на основе BaLaInO4 [16, 17].
Было установлено, что при температурах ниже
500°С в атмосфере с повышенным содержанием
паров воды фазы на основе BaLaInO4 демонстри-
руют 100% протонный перенос, а допирование
катионных подрешеток La и In приводит к росту
значений электропроводности на ~1.5 порядка
величины. Однако фундаментальные закономер-
ности переноса протонов, в том числе, влияние
природы допанта на количество поглощаемой во-
ды и состояние кислородо-водородных для этих
систем на настоящий момент еще не установлены.

В настоящей работе изучена возможность про-
ведения акцепторного допирования фазы BaLaInO4
в подрешетке In на атомы Mg и Zn, а также влияние
допирования на процессы гидратации и состояние
кислородно-водородных групп. Выполнен сравни-
тельный анализ с результатами, полученными ра-
нее при проведении донорного допирования в под-
решетке In на атомы Ti, Zr [17] и Nb [18].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образцы BaLaInO4, BaLaIn0.9Mg0.1O3.95 и

BaLaIn0.9Zn0.1O3.95 были получены методом твер-
дофазного синтеза из предварительно осушенных
BaCO3, La2O3, In2O3, MgO, ZnO. Синтез проводили
на воздухе при ступенчатом повышении темпера-

3/4 1/4 4'A A B'O

× •+ ⇔ +o 2 oO H O (OH) (OH) ,'i
•
o(OH)

'(OH)i

туры (800°С–1350°С) и многократных перетира-
ниях в агатовой ступке в среде этилового спирта.
Время отжига на каждой стадии составляло 24 ч.

Рентгенографический анализ был выполнен
на дифрактометре Bruker Advance D8 в СuКα-из-
лучении при напряжении на трубке 40 кВ и токе
40 мА. Съемка производилась в интервале 2θ =
= 20°–80° с шагом 0.05°θ и экспозицией 1 с на
точку. Расчеты параметров решетки проводили
методом полнопрофильного анализа Ритвельда с
помощью программы FullProf Suite.

Безводные образцы были получены путем вы-
держки вещества при высоких температурах
(1300°С) с последующим охлаждением в атмосфе-
ре сухого воздуха (  = 3.5 × 10–5 атм) и закал-
кой при 100–150°С. Гидратированные образцы
были получены путем медленного охлаждения от
1000°С до 200°C со скоростью 1 К/мин в атмосфе-
ре влажного воздуха (  = 2 × 10–2 атм).

Парциальное давление паров воды задавали
циркуляцией воздуха через порошок оксида фос-
фора P2O5 для создания сухой атмосферы (  =
= 3.5 × 10–5 атм), а также через насыщенный рас-
твор KBr для создания влажной атмосферы (  =
= 2 × 10–2 атм). Для предотвращения карбониза-
ции керамики воздух был предварительно очи-
щен от CO2 путем циркуляции через реактив АС-
КАРИТ, содержащий твердую щелочь, в случае
сухой атмосферы, либо через 30% раствор NаОН
в случае влажной атмосферы.

Термический анализ предварительно гидрати-
рованных образцов проводили на приборе
NETZSCH STA 409 PC в комплекте с квадруполь-
ным масс-спектрометром QMS 403C Aëolos
(NETZSCH), позволяющем одновременно вы-
полнять термогравиметрические измерения (ТГ),
и анализ отходящих газов (масс-спектрометрия
МС), в интервале температур 25–1000°С и скоро-
стью нагрева 10 К/мин.

Для идентификации кислородно-водородных
групп использовали метод ИК-спектроскопии. Ис-
следования проводили на ИК-Фурье-спектрометре
Nicolet 6700 в диапазоне частот от 400 до 4000 см–1

методом диффузного отражения с использованием
приставки Smart Diffuse Reflectance.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Методом рентгенофазового анализа установ-

лено, что образцы BaLaInO4, BaLaIn0.9Mg0.1O3.95 и
BaLaIn0.9Zn0.1O3.95 являются однофазными и ха-
рактеризуются ромбической симметрией (про-
странственная группа Pbca). Значения парамет-
ров решетки, полученные для BaLaInO4, хорошо
согласуются с описанными ранее в литературе
[19]. Введение магния и цинка в подрешетку ин-

2Н Ор

2Н Ор

2Н Ор

2Н Ор
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дия приводит к изменению объема элементарной
ячейки (таблица 1). Значения объема элементар-
ной ячейки допированных образцов близки меж-
ду собой и ниже значения для недопированного
образца, что обусловлено меньшими ионными
радиусами металлов-допантов (  = 0.72 Å,  =
= 0.74 Å,  = 0.80 Å [20]) относительно радиуса
замещаемого металла.

Гидратация как недопированного, так и допи-
рованных образцов приводила к изменению их
симметрии с ромбической на моноклинную
(P2/m), гидролизного разложения фаз не было
обнаружено. В качестве примера обработки полу-
ченных в работе рентгенографических данных
методом полнопрофильного анализа Ритвелда,
на рис. 1 приведена рентгенограмма для гидрати-
рованного образца BaLaIn0.9Zn0.1O3.95 ⋅ nH2O.

Для определения количества поглощаемой во-
ды из газовой фазы для предварительно гидрати-
рованных образцов BaLaInO4 ⋅ nH2O и
BaLaIn0.9M0.1O3.95 ⋅ nH2O (M = Mg, Zn) были проведе-
ны термические и масс-спектрометрические иссле-
дования. По убыли массы была определена степень
гидратации. Для удобства сравнения данные приве-
дены в пересчете на число молей воды на формуль-
ную единицу сложного оксида (рис. 2). Совместно с
ТГ-кривыми представлены результаты масс-спек-
трометрии (МС) для BaLaIn0.9Zn0.1O3.95 ⋅ nH2O.

Как для недопированного, так и для допиро-
ванных образцов основная потеря массы наблю-
дается в температурном интервале 200–700°С,
что, согласно результатам масс-спектрометриче-
ского анализа, обусловлено выходом H2O. Выде-
ления других возможных летучих веществ (СО2,
О2) не было обнаружено. Значения степени гид-
ратации для допированных образцов близки
(~0.78 моль для BaLaIn0.9Zn0.1O3.95 и ~0.83 моль
для BaLaIn0.9Mg0.1O3.95) и выше, чем значение для
недопированного BaLaInO4 (~0.62 моль).

Поскольку введение акцепторного допанта
(Mg2+, Zn2+) приводит к образованию в структуре
вакансий кислорода:

(3)

то можно было предположить, что рост степени
гидратации при допировании обусловлен взаи-
модействием вакансий с водой (уравнение 1). Од-

2+Mgr 2+Znr

3+Inr

× ••⎯⎯→ + +2 3B O
B O O'2MO 2M 2O V ,

нако, исходя из концентрации вакансий кисло-
рода, заданной уровнем допирования, можно бы-
ло ожидать увеличение степени гидратации на
0.05 моль воды для допированных образцов
BaLaIn0.9M0.1O3.95[Vо]0.05 ⋅ nH2O относительно не-
допированного. Так как наблюдаемое увеличение
степени гидратации составляет в среднем
~0.2 моль воды, это позволяет предполагать, что
рост степени гидратации при допировании обу-
словлен иным фактором.

Известно, что способность к гидратации для
сложных оксидов определяется не только присут-
ствием в структуре вакансий кислорода, но и на-
личием достаточного пространства в кристалли-
ческой решетке для размещения гидроксо-групп.
В качестве критерия оценки данного параметра
была выбрана величина свободного объема эле-
ментарной ячейки. В работе для всех исследуе-
мых образцов на основе полученных значений
объема элементарной ячейки были рассчитаны
значения объема псевдокубической ячейки (Vр)
ap = a/2, bp = b/√2, cp = c/√2, а также значения сво-
бодного объема элементарной ячейки (Vf). Он
определялся как разность между общим (приве-
денным) объемом ячейки и суммой объемов, за-
нимаемых индивидуальными ионами в ячейке, и
был рассчитан по следующей формуле:

Таблица 1. Параметры, объем (V), приведенный к перовскитному объем (Vp) и свободный объем (Vf) элементар-
ных ячеек

Образец a, Å b, Å c, Å V, (Å3) Vp, (Å3) Vf, (Å3)

BaLaInO4 12.932(3) 5.906(1) 5.894(2) 450.195(8) 112.54(3) 39.41
BaLaIn0.9Mg0.1O3.95 12.931(4) 5.890(7) 5.888(2) 448.533(6) 112.13(0) 39.66
BaLaIn0.9Zn0.1O3.95 12.928(3) 5.891(2) 5.871(3) 447.177(0) 111.87(7) 39.56

Рис. 1. Рентгенограмма гидратированного образца
BaLaIn0.9Zn0.1O3.95 ⋅ nH2O; экспериментальные (точ-
ки), расчетные (линия), разностные (внизу) данные и
угловые положения рефлексов (штрихи).
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(4)

где Vp – это объем псевдокубической ячейки, mi –
коэффициент химического состава, ri – ионный
радиус.

Как видно (таблица 1), введение допанта, об-
ладающего меньшим радиусом, приводит к уве-
личению свободного объема элементарной ячей-
ки, то есть, к увеличению в кристаллической ре-
шетке пространства, доступного для размещения
гидроксо-групп, что, в итоге, обуславливает рост
степени гидратации при допировании.

Возвращаясь к анализу результатов термогра-
виметрии и масс-спектрометрии, необходимо от-
метить, что как для недопированного, так и для
допированных образцов процесс выделения воды
происходит ступенчато. ТГ-кривые представляют
суперпозицию слабо разрешившихся ступеней,
что подтверждает наличие нескольких сигналов на
МС-кривой. Очевидно, это обусловлено наличием
в структуре гидратированных образов энергетиче-
ски неэквивалентных гидроксо-групп, то есть,
гидроксо-групп, вовлеченных в различные по силе
водородные связи. Введение допанта приводит к
уменьшению вклада низкотемпературного эффек-
та и росту вклада высокотемпературного эффекта.
Иными словами, допирование приводит к пере-
распеределению вкладов ОН–-групп.

Для анализа природы кислородно-водород-
ных групп в работе были получены ИК-спектры
гидратированных образцов (рис. 3). Сигнал
1420 см–1, регистрирующийся в области валент-
ных колебаний, отвечает деформационным коле-
баниям гидроксо-групп, связанных с атомами
металла M–OH [21, 22]. Отсутствие в данной об-
ласти (ниже 2000 см–1) сигналов, относящихся к

= − π
3(4/3) ,i if p m rV V

колебаниям молекулярной воды и катионам гид-
роксония (~1600 см–1 и ~1700 см–1) позволяет го-
ворить о том, что единственной формой суще-
ствования протона в структуре исследуемых об-
разцов являются ОН–-группы.

Асимметричный вид широкой полосы в обла-
сти валентных колебаний 2800–3600 см–1 свиде-
тельствует о наложении нескольких сигналов, то
есть, о наличии ОН–-групп с различным кристал-
лографическим положением, и, соответственно,
с разной степенью их участия в водородных связях.
Полосы 2800 и 3520 см‒1 соответствуют колебанию
ОН–-групп, вовлеченных в сильные и более сла-
бые водородные связи соответственно. Узкая по-
лоса с большей частотой ~3600 см‒1 указывает на
наличие изолированных ОН–-групп.

Сопоставляя данные ИК-спектроскопии с ре-
зультатами, полученными методом термограви-
метрии, необходимо отметить, что основной сиг-
нал на ТГ-кривых, лежащий в температурном ин-
тервале 200–350°C, соответствует выделению
наименее термически стойких ОН–-групп, то есть
групп, вовлеченных в сильные и слабые водород-
ные связи. Высокотемпературный сигнал на ТГ-
кривых (350–700°C) соответствует потере изоли-
рованных ОН–-групп, являющихся наиболее тер-
мически стойкими. Величина этой ступени для
допированных образцов была значительно боль-
ше, по сравнению с недопированной фазой.

Возвращаясь к анализу результатов ИК-спек-
троскопии, видно, что введение допанта приво-
дит к уменьшению интенсивности сигнала
2800 см‒1 относительно недопированного образ-
ца, то есть, к снижению доли наименее термиче-
ски стойких, вовлеченных в сильные водородные

Рис. 2. Данные термогравиметрии (ТГ) для образцов BaLaInO4 ⋅ nH2O (1), BaLaIn0.9Zn0.1O3.95 ⋅ nH2O (2) и
BaLaIn0.9Mg0.1O3.95 ⋅ nH2O (3), а также данные масс-спектрометрии (МС) для образца BaLaIn0.9Mg0.1O3.95 ⋅ nH2O, С –
водопоглощение, Ii – ионный ток.
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связи ОН–-групп, что хорошо коррелирует с резуль-
татами ТГ. Иными словами, введение акцепторного
допанта приводит к перераспределению вкладов от
различных ОН–-групп. Других форм кислородно-
водородных групп при допировании не образуется.

Необходимо отметить, что помимо акцептор-
ного допирования подрешетки индия, осуществ-
ленного в данной работе, ранее нами была изуче-
на возможность донорного допирования данной
подрешетки. Было установлено, что замещение
In3+ на Ti4+ и Zr4+ [17], а также на Nb5+ [18], приво-
дит к росту степени гидратации вследствие увели-
чения в кристаллической решетке пространства,
доступного для размещения гидроксо-групп
(объема элементарной ячейки), а также к пере-
распределению вкладов от различных ОН–-
групп. Как и для акцепторно-допированных об-
разцов (BaLaIn0.9Mg0.1O3.95 и BaLaIn0.9Zn0.1O3.95),
для донорно-допированных образцов
(BaLaIn0.9Ti0.1O4.05, BaLaIn0.9Zr0.1O4.05 и
BaLaIn0.9Nb0.1O4.10) наблюдалось уменьшение до-
ли ОН–-групп, вовлеченных в сильные водород-
ные связи.

Таким образом, в работе осуществлен синтез
образцов BaLaInO4, BaLaIn0.9Mg0.1O3.95 и
BaLaIn0.9Zn0.1O3.95, характеризующихся структу-
рой Раддлестена–Поппера, рентгенографически
подтверждена их однофазность. Установлено, что
введение магния и цинка приводит к уменьше-
нию объема элементарной ячейки, но увеличе-
нию свободного объема. Доказана способность
исследуемых фаз к диссоциативному поглоще-
нию воды из газовой фазы, при этом, единствен-
ной формой кислородо-водородных групп явля-
ются энергетически неэквивалентные ОН–-груп-

пы. Показано, что независимо от вида
допирования (донорного/акцепторного), увели-
чение в кристаллической решетке пространства,
доступного для размещения гидроксо-групп,
приводит росту степени гидратации для допиро-
ванных образцов относительно BaLaInO4, что со-
провождается снижением доли ОН–-групп, во-
влеченных в сильные водородные связи. Это поз-
воляет говорить о том, что гетеровалентное
допирование подрешетки индия позволяет уве-
личить концентрацию протонов в структуре гид-
ратированных образцов и является благоприят-
ным фактором с точки зрения реализации про-
тонного переноса.
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Рис. 3. ИК-спектры гидратированных образцов
BaLaInO4 ⋅ nH2O (1), BaLaIn0.9Zn0.1O3.95 ⋅ nH2O (2) и
BaLaIn0.9Mg0.1O3.95 ⋅ nH2O (3); Iотн – относительная
интенсивность.
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Исследованы закономерности окисления композитных наночастиц Al/AlN/Zn в воде при различ-
ных температурах реакции. Показано, что при температурах реакции от 40 до 80°С процесс харак-
теризуется индукционным периодом, при 90°С процесс окисления происходит без индукционно-
го периода. При этом состав конечных продуктов также различается за счет более полного превра-
щения Zn при повышенных температурах. Были определены оптимальные условия реакции,
позволяющие синтезировать нанокомпозит состава AlOOH–Zn–ZnO–LDH. Установлено, что в
результате реакции наночастиц Al/AlN/Zn с водой образуется двойной слоистый гидроксид алю-
миния и цинка (LDH). Полученный нанокомпозит представляет собой агломераты, состоящие из
нанолистов псевдобемита, пластин оксида цинка и LDH, а также остаточного цинка в виде нано-
размерных включений. На примере грамположительных и грамотрицательных микроорганизмов
показана антимикробная активность нанокомпозита AlOOH–Zn–ZnO–LDH в составе полимер-
ной матрицы.

Ключевые слова: композитные наночастицы, окисление в воде, металлооксидные агломераты, анти-
микробная активность
DOI: 10.31857/S0044453721050277

Наночастицы металлов и их оксидов активно
применяют для получения новых антибактери-
альных материалов для борьбы с раневой инфек-
цией [1, 2]. В настоящее время известны различ-
ные полимерные покрытия, мази, гели и перевя-
зочные материалы, содержащие наночастицы
металлов и оксидов металлов. С точки зрения ан-
тимикробной активности наиболее перспектив-
ными являются материалы, содержащие цинк,
медь, железо, титан, серебро, их оксиды и компо-
зиции [3–5]. Следует отметить, что одним из
успешных путей по борьбе с раневой инфекцией
и улучшению заживления ран можно считать
применение композиционных материалов на ос-
нове наночастиц, которые обладают свойствами
как сорбентов, так и антисептиков. Такое сочета-
ние позволяет успешно удалять из раны экссудат
с патогенной микрофлорой и обезвреживать ее.
Так, например, в работе [6] предложены материа-
лы на основе оксигидроксида алюминия, моди-
фицированного коллоидным серебром, а в работе
[7] продемонстрировано их применение в хирур-
гической практике.

Еще одним примером являются композиции
на основе соединений цинка, которые часто ис-
пользуют в качестве антимикробных компонен-
тов в составе лечебных препаратов для подавле-
ния пролиферации микроорганизмов, в том чис-
ле резистентных штаммов бактерий [8–13].
Кроме того, интерес представляют системы, в ко-
торых отдельные наночастицы Zn могут самосто-
ятельно проявлять антимикробный эффект [14, 15].

На наш взгляд, одним из перспективных спо-
собов получения нанокомпозитов с сорбционны-
ми и антимикробными свойствами является
окисление водой двухкомпонентных наночастиц
на основе Al и биоактивного металла: Zn, Cu, Ag
и др., полученных совместным электрическим
взрывом двух проволочек [9, 16–22]. Продукты
окисления таких наночастиц представляют собой
сложные системы, объединенные нанолистовы-
ми структурами оксигидроксида алюминия и со-
единениями второго металла. Однако, в настоя-
щее время, особенности формирования таких на-
нокомпозитов и их антимикробные свойства
изучены слабо.

УДК 541.183

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ
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В настоящей работе исследованы закономер-
ности формирования нанокомпозитов при реак-
ции электровзрывных наночастиц Al/AlN/Zn с
водой, проведен анализ структурных характери-
стик и показана оценка антимикробного дей-
ствия гибридных материалов, на основе получен-
ных нанокомпозитов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез наноструктур AlOOH–Zn–ZnO–LDH

В качестве прекурсора для создания наноком-
позитов были использованы наночастицы
Al/AlN/Zn, полученные совместным электриче-
ским взрывом проволочек Al и Zn в атмосфере N2
по методике, описанной в [9, 10]. Известно, что
пара металлов Al–Zn при окислении способна
образовывать сорбционные материалы с положи-
тельным зарядом поверхности, которые могут
проявлять высокую активность к бактериям и об-
ладать антимикробными свойствами. Особенно-
стью таких материалов является наличие склад-
чатых нанолистов псевдобемита с высокой удель-
ной поверхностью и бактерицидного компонента
на основе наночастиц цинка или оксида цинка,
объединенных в иерархически организованные
структуры [8, 9].

Синтез нанокомпозитов осуществляли реак-
цией окисления наночастиц Al/AlN/Zn в дистил-
лированной воде. В отличие от наночастиц Al/Zn,
полученных электрическим взрывом в атмосфере
Ar, наличие фазы AlN способствует более полно-
му протеканию реакции Al и AlN за счет повы-
шенного рН реакционной среды в результате гид-
ролиза AlN с выделением аммиака.

Для проведения синтеза в термостатирован-
ный реактор заливали 500 мл дистиллированной
воды. При достижении установленной темпера-
туры в реактор вносили порошок наночастиц
Al/AlN/Zn и проводили реакцию окисления при
постоянном перемешивании верхнеприводной
механической мешалкой (BioSan MM-1000) с
установленной частотой вращения 300 об/мин.
Масса образца наночастиц, вносимого в реактор
составляла 5.0 ± 0.01 г. Для определения опти-
мальных параметров синтеза реакцию окисления
проводили при разных температурах в ряду: 40,
50, 60, 70, 80, 90°C с точностью поддержания
установленной температуры ±0.1°C. Ход реакции
окисления водой наночастиц Al/AlN/Zn контро-
лировали по изменению величины рН реакцион-
ной смеси. По окончании реакции продукты от-
фильтровывали на обеззоленном фильтре (синяя
лента) и промывали дистиллированной водой до
достижения нейтральной реакции промывных
вод. Осадок сушили при температуре 105 ± 1°C в
сушильном шкафу до постоянной массы.

Определение структурных характеристик

Для исследования размеров и морфологии на-
ночастиц прекурсора и продуктов окисления
Al/AlN/Zn использовали просвечивающую элек-
тронную микроскопию (ПЭМ) с применением
электронного микроскопа JEM-2100 (JEOL).

Средний размер частиц определяли статисти-
ческой обработкой ПЭМ-изображений наноча-
стиц. Для построения диаграммы распределения
по размеру учитывались размеры не менее 1500
наночастиц. Подсчет частиц проводили на серии
микрофотографий наночастиц при увеличении
×50000.

Текстурные характеристики исследовали ме-
тодом тепловой десорбции азота. В качестве ана-
лизатора удельной поверхности использовали
прибор “Сорбтометр М” (ЗАО “Катакон”, Рос-
сия). Экспериментальные данные обрабатывали
с помощью оригинального программного обес-
печения, поставляемого совместно с оборудова-
нием.

Определение фазового состава

Фазовый состав прекурсора и продуктов окис-
ления определяли методом качественного рентге-
нофазового анализа (РФА). В качестве аналити-
ческого прибора использовали рентгеновский
дифрактометр XRD-6000 (Shimadzu) на CuKα-из-
лучении с использованием баз данных PCPDF-
WIN, а также программы профильного анализа
POWDER CELL 2.4 и программного комплекса
Crystallografica.

Определение антимикробной активности

Оценку антимикробной активности синтези-
рованного нанокомпозита AlOOH–Zn–ZnO–
LDH (НК) проводили с использованием следую-
щих штаммов бактерий: факультативно-анаэроб-
ные грамположительные кокки S. aureus ATCC
6538P и грамотрицательные палочки факульта-
тивные анаэробы E. coli АТСС 25922, предостав-
ленные НИИ генетики и селекции промышлен-
ных микроорганизмов НИЦ Курчатовский ин-
ститут (Россия).

Определение минимальной ингибирующей
концентрации (МИК) проводили модифициро-
ванным методом серийных разведений в бульоне
[23, 24]. Для каждого тестируемого штамма бакте-
рий приготовили ряд двойных разведений НК.
Рабочую суспензию НК готовили с использова-
нием жидкой питательной среды – бульона Мюл-
лера–Хинтона (MHB). Таким образом, подгото-
вили по 7 пробирок суспензии НК, концентра-
ции которого отличались в 2 раза с каждым
разведением. Одновременно для каждого тести-
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руемого вида бактерий подготовили по одной
контрольной пробирке с 1 мл бульона (контроль
роста) и пробирке с 2 мл бульона для контроля
стерильности питательной среды.

Суточные агаровые культуры тестируемых
штаммов с помощью стерильной бактериологи-
ческой петли перенесли в стерильные полимер-
ные пробирки с крышкой, содержащие по 3 мл
стерильного 0.9% раствора хлорида натрия и тща-
тельно перемешали на вихревом миксере. Мут-
ность бактериальных суспензий измеряли с по-
мощью оптического прибора Денси-Ла-Метр и
корректировали до значения 0.5 единицы стандар-
та мутности по McFarland (1.5 × 108 КОЕ/мл) сте-
рильным физраствором. Для приготовления рабо-
чего инокулюма бактериальную суспензию каждо-
го штамма с концентрацией 1.5 × 108 КОЕ/мл
разбавили в 100 раз, добавив по 300 мкл бактери-
альной суспензии к 29.7 мл стерильного бульона
MHB в два стерильных флакона объемом 50 мл и
тщательно смешали.

Далее в каждую пробирку, содержащую по
1 мл двойных разведений суспензии НК и одну
контрольную пробирку (контроль роста), внесли
по 1 мл бактериальной суспензии концентрацией
106 КОЕ/мл. Конечная концентрация бактери-
альной суспензии в каждой пробирке составила
примерно 5 × 105 КОЕ/мл. После инокуляции
пробирки с образцами инкубировали в термоста-
те при 37 ± 1°С в течение суток. На следующий
день оценивали мутность суспензий в экспери-
ментальных и контрольных пробирках. Мини-
мальная концентрация НК, при которой подав-
лялся видимый рост бактерий в пробирке, прини-
мался за МИК.

Для оценки состояния тестируемых бактерий
без воздействия наночастиц, из пробирок с МИК
и соседней с ней более высокой концентрацией
нанокомпозита отобрали пробы по 1 мл и приго-
товили десятикратные разведения бактерий 10–1,
10–2, 10–3 с помощью MHB. Далее произвели по-
сев 200 мкл каждого разведения в чашки Петри на
плотную питательную среду агар Мюллера–Хин-
тона (MHA). Посевы инкубировали при 37 ± 1°С
в течение суток, после чего осуществляли визу-
альный осмотр, и подсчет выросших колоний с
учетом разведения. Наличие роста бактерий в по-
севах указывает на бактериостатическое действие
данной концентрации нанокомпозита, отсут-
ствие – бактерицидное.

Поскольку принято считать, что практически
МИК не является “рабочей концентрацией” [25],
поэтому дополнительно провели тест по оценке
влияния на бактерии следующих концентраций
нанокомпозита – 1 МИК, 2 МИК, 3 МИК. В про-
бирки с бульоном MHB, содержащие бактериаль-
ные суспензии E. coli ATCC 25922, S. aureus ATCC
6538 P с концентрацией 5 × 105 КОЕ/мл внесли

навески НК в вышеуказанных концентрациях.
Пробирки с контролем роста содержали только
бактериальные суспензии соответствующих
штаммов в концентрации 5 × 105 КОЕ/мл. После
инкубирования образцов в термостате при 37 ± 1°С
в течение суток, проводили визуальный осмотр и
посев десятикратных разведений (10–1–10–3) проб
из каждой пробирки на плотную питательную
среду MHA. Результаты посевов оценивали через
сутки инкубирования в термостате.

Получение гибридных материалов

Для приготовления гибридных материалов
(ГМ), содержащих НК, в качестве основы ис-
пользовали смесь полиэтиленгликолей ПЭГ 400 и
ПЭГ 20 000 в соотношении 1 : 9. Выбор основы
обусловлен тем, что смесь ПЭГ 400 и ПЭГ 20000
хорошо наносится на кожу, равномерно распре-
деляется на ней, не препятствует газообмену кожи,
не нарушает деятельность желез и нетоксична.
В качестве вспомогательного вещества для более
однородного распределения компонентов в объе-
ме и улучшения антибактериального действия ис-
пользовали диметилсульфоксид (ДМСО). Содер-
жание ДМСО варьировали от 5.0 до 25.0 мас. %.
Процентное содержание НК в ГМ принимали рав-
ным ранее установленной минимальной бактери-
цидной концентрации (МБК). Основу предвари-
тельно нагревали на водяной бане до расплавле-
ния твердой фракции, а затем охлаждали до 25 ±
± 2°С. Для получения гомогенной массы, навеску
НК смешивали с равной по объему частью осно-
вы и тщательно перемешивали. Затем добавляли
оставшуюся часть основы, ДМСО и еще раз тща-
тельно перемешивали.

Антимикробное действие экспериментальных
составов ГМ исследовали методом лунок и мето-
дом дорожки по Флемингу [2, 17, 26]. Степень
чувствительности тестируемых микроорганизмов
к экспериментальным образцам определяли по
ширине зон задержки роста вокруг лунки и ка-
навки, выраженные в миллиметрах. В качестве
тест-культур использовали S. aureus ATCC 6538,
E. coli АТСС 25922 и P. aeruginosa ATCC 9027,
предоставленные НИИ генетики и селекции про-
мышленных микроорганизмов НИЦ Курчатов-
ский институт (Россия).

Для одновременной оценки антимикробного
спектра действия ГМ по методу Флеминга в сте-
рильные чашки Петри наливали по 20 мл MHA и
охлаждали до полного застывания среды. В за-
стывшей питательной среде MHA стерильным
скальпелем по центру чашки диаметрально выре-
зали и удаляли дорожку шириной 10 мм. В обра-
зовавшуюся канавку закладывали тестируемый
образец ГМ. Для осуществления отрицательного
контроля в другие чашки в канавку закладывали
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основу, не содержащую наночастицы. Затем во
всех чашках по поверхности агара перпендику-
лярно к канавке с помощью бактериальной петли
засевали культуры трех исследуемых штаммов
микроорганизмов. Посевы помещали на сутки в
термостат при температуре 37 ± 1°C. После этого
проводили оценку результатов по образованию
зон задержки роста у каждого штамма бактерий
возле канавки.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На рис. 1 представлено ПЭМ-изображение на-
ночастиц Al/AlN/Zn, полученных электрическим
взрывом Al и Zn проволочек в атмосфере азота, на
котором видно, что они имеют сферическую фор-
му (частицы алюминия и цинка) и форму огра-
ненных пластин (частицы нитрида алюминия).

Одной из особенностей данных наночастиц явля-
ется наличие частиц-янусов с разделенными ком-
понентами в виде зон, обогащенных алюминием
и цинком.

На рис. 2 показана дифрактограмма наноча-
стиц Al/AlN/Zn, на которой присутствуют пики,
соответствующие фазам Al, Zn и AlN. Наночасти-
цы Al/AlN/Zn имеют удельную поверхность
15 м2/г и средний размер 61 нм.

Для изучения закономерностей окисления во-
дой наночастиц Al/AlN/Zn, а также для определе-
ния оптимальных параметров проведения реак-
ции, были получены интегральные кривые изме-
нения величины рН реакции окисления
наночастиц Al/AlN/Zn при температуре от 40° до
90° в воде. Они имели характерную S-образную
форму с выраженным индукционным периодом.
Установлено, что с увеличением температуры ре-
акции индукционный период сокращался с 30 до
1 мин, а при температуре более 80°C индукцион-
ный период отсутствовал. Время реакции при
температуре более 80°C уменьшалось со 180 до
30 мин (рис. 3).

При взаимодействии нитрида алюминия с во-
дой выделялся аммиак, который хорошо раство-
рялся в воде и увеличивал рН среды, повышая тем
самым скорость окисления металлического алю-
миния:

(1)

Стоит отметить, что часть цинка в реакцион-
ной смеси реагировала с раствором аммиака с об-
разованием аммиачного комплекса гидроксида
тетраамминцинка(II):

(2)

+ −+ ↔ ⋅ ↔ +3 2 3 2 4NH H O NH H O NH OH .

+ ⋅ →
+

+
+ ↑

3 2 3 4 2

2 2

[ ( )Zn 4NH H O ](Zn NH OH
2H O H

)
.

Рис. 1. ПЭМ-изображение наночастиц Al/AlN/Zn.
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Рис. 2. Дифрактограмма наночастиц Al/AlN/Zn.
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Поскольку гидроксид тетраамминцинка(II) не
устойчив в условиях эксперимента, то происхо-
дила реакция разложения с образованием гид-
роксида цинка и аммиака:

(3)

Кроме того, протекала реакция взаимодей-
ствия гидроксида цинка и гидрата аммиака с по-
вторным образованием гидроксида тетрааммин-
цинка(II) и воды:

(4)

Одновременно протекал процесс образования
слоистого двойного гидроксида (LDH) цинка и
алюминия в условиях эксперимента по механиз-
му водного осаждения в щелочной среде, описан-
ному в работе [27]. Образование LDH может про-
текать циклически до полного превращения гид-
роксида цинка при температуре от 60° до 90°C в
условиях эксперимента, что подтвердилось при
РФА продуктов реакции и (рис. 4).

При температуре 90°C реакция протекала в од-
ну стадию. Вероятно, при температуре 90°C про-
исходил гидролиз AlN и в то же время окисление
наночастиц Al и Zn. При снижении температуры
реакционной среды ниже 80°C можно было на-
блюдать разделение стадий превращения по вре-
мени.

При анализе дифрактограмм продуктов окис-
ления было установлено, что при температуре
40°C в продуктах присутствуют частицы непроре-
агировавшего алюминия. С ростом температуры
наблюдалось увеличение интенсивности пиков
оксида цинка и уширение пиков аморфной фазы
псевдобемита, в то же время, уменьшалось содер-
жание цинка и алюминия.

→ +3 4 2 2 3Zn NH OH Zn[ ( ) ] OH 4( ( ) NH) .

+ ⋅ →
→ +

2 3 2

3 4 2 2

( ) ( )
[ ( ) ](

Zn OH 4 NH H O
Zn NH O )H 4H O.

С увеличением температуры реакционной сре-
ды увеличивалась скорость реакции наночастиц
Al/AlN/Zn в воде, и, как следствие, образовыва-
лось большее количество оксида цинка и гидрок-
сида алюминия, что подтверждалось данными
РФА на рис. 4.

Установлено, что в образцах, полученных при
температуре 40 и 60°C присутствовали частицы
непрореагировавшего цинка. На основании ин-
тенсивности пиков дифрактограмм анализируе-
мых образцов можно сделать вывод, что количе-
ство непрореагировавшего цинка уменьшалось с
ростом температуры реакции. При температуре
90°C в продуктах реакции не наблюдалось нали-
чия не связанного цинка.

При температуре реакции выше 60°С наблю-
далось образование кристаллической фазы гид-
роксида алюминия, что в дальнейшем отрица-
тельно могло повлиять на снижение активности
синтезируемого компонента по отношению к
микроорганизмам. При температуре реакции ни-
же 60°С процесс окисления наночастиц
Al/AlN/Zn протекал значительно медленнее, в
результате чего по окончании реакции остались
непрореагировавшие частицы прекурсора Al и
Zn. Было установлено, что увеличение времени
реакции более 60 минут при температуре 40°C
привело к образованию кристаллического три-

Рис. 3. Интегральные кривые изменения рН при ре-
акции наночастиц Al/AlN/Zn с водой.

7.5

8.0

8.5

9.0

pH

7.0
2

90�80�
70� 60�

50�

40�

3 4
lg� [c]

Рис. 4. Дифрактограмма продуктов окисления нано-
частиц Al/AlN/Zn.
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гидроксида алюминия с низкой величиной удель-
ной площади поверхности, что так же могло по-
влиять на снижение активности НК по отноше-
нию к микроорганизмам.

Учитывая вышеизложенное, оптимальными
параметрами для синтеза НК были выбраны: тем-
пература реакции 60°С и время реакции 60 мин.
НК, полученный в таких условиях, содержит сор-
бент, представленный фазой AlOOH и антибакте-
риальные компоненты ZnO и Zn, а также двой-
ной гидроксид LDH.

Для исследования закономерностей формиро-
вания нанокомпозитов при окислении водой
электровзрывных наночастиц Al/AlN/Zn, были
получены и охарактеризованы промежуточные
продукты реакции. Реакцию проводили в водно-
спиртовом растворе с содержанием воды 10 мас.

% при температуре 60°С. На рис. 5 представлены
ПЭМ-изображения, демонстрирующие процесс
окисления наночастиц Al/AlN/Zn в водно-спир-
товом растворе. Для того, чтобы получить более
детальную картину процесса окисления прекра-
щали реакцию с помощью холодного этанола.
Проанализировав ПЭМ-изображения продуктов,
полученных в разные временные отрезки реак-
ции, весь процесс превращения условно раздели-
ли на пять стадий. На рис. 5а показано самое на-
чало процесса превращения, сопровождающееся
гидратацией оксидной пленки металлических на-
ночастиц. Одновременно происходило окисле-
ние алюминия и гидролиз нитрида алюминия. На
рис. 5б можно увидеть образовавшиеся наноле-
пестки псевдобемита. Затем, по мере разрушения
целостности частицы, открывался доступ воды
вглубь частицы и происходил рост продуктов

Рис. 5. ПЭМ-изображения продуктов окисления наночастиц Al/AlN/Zn в водно-спиртовом растворе. Обозначения
см. текст.
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Рис. 6. ПЭМ-изображение продуктов превращения в воде наночастиц Al/AlN/Zn и энергодисперсионный элемент-
ный анализ в режиме картирования.
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окисления (рис. 5в), а также образование пластин
ZnO и LDH, которые трудно различить на ПЭМ
(рис. 5г). Образование оксида цинка происходило
одновременно с окислением алюминия, в резуль-
тате чего происходила агломерация продуктов.
Реакция протекала до полного превращения алю-
миния (рис. 5д).

В результате окисления частиц Al/AlN/Zn в
водно-спиртовом растворе было показано, что
ограниченное содержание воды в смеси с этано-
лом существенно изменяет скорость окисления
металлов, что в конечном счете влияет на глубину
превращения металлических наночастиц. Опре-
деление элементного состава продуктов превра-
щения Al/AlN/Zn в воде в режиме картирования
позволило установить, что состав агломератов на-
нолистов преимущественно представлен компо-
зитом из нанолистов и нанопластин, состоящих
из AlOOH, ZnO, Zn и LDH (рис. 6).

Полученный нанокомпозит имеет мезопори-
стую структуру, обусловленную наличием щеле-
видных пор, образованных нанолистами бемита.
Величина удельной площади поверхности полу-
ченных нанокомпозитов составила 200 ± 20 м2/г.

Таким образом, анализируя физико-химиче-
ские и текстурные свойства можно охарактеризо-
вать продукты окисления наночастиц Al/AlN/Zn
как систему пористых нанокомпозитов AlOOH–
Zn–ZnO–LDH (рис. 7).

Методом серийных разведений были опреде-
лены МИК и МБК нанокомпозитов для двух
штаммов бактерий E.coli ATCC 25922, St.aureus
ATCC 6538 P, которые составили 17 мг/мл и
51 мг/мл, соответственно.

Образцы ГМ, содержащие 5.1 мас. %. НК обла-
дают умеренным антимикробным действием к
тестируемым культурам микроорганизмов: зона
лизиса составляет в среднем от 11 до 14 мм. При
этом чувствительность бактерий возрастает в сле-
дующем порядке: P.aeruginosa АТСС 9027 < S.au-
reus АТСС 6538Р < E. coli АТСС 25922 (рис. 8).

При оценке чувствительности микроорганиз-
мов к основам было установлено, что сама основа
ГМ, представленная смесью ПЭГ и ДМСО, обла-
дает слабым антимикробным действием по отно-
шению ко всем тестируемым штаммам микроор-
ганизмов. Это связано с индивидуальной воспри-
имчивостью тест-культур к ДМСО [28].

Таким образом, исследован процесс окисле-
ния композитных наночастиц Al/AlN/Zn в воде
при различных температурах реакции. Показано,
что при взаимодействии наночастиц Al/AlN/Zn с
водой при температуре 60°C в течение 60 мин об-
разуются пористые нанокомпозиты AlOOH–Zn–
ZnO–LDH, представляющие агломераты, состо-
ящие из нанолистов псевдобемита, слоистого
двойного гидроксида алюминия и цинка, оксид
цинка и наноразмерных включений цинка. Уста-
новлено, что повышение температуры реакции до
90°C приводит к ускорению реакции и полному
превращению цинка. Снижение температуры ре-
акции до 40°C не позволяет получить продукты
реакции, которые будут содержать оксид цинка и
LDH, заявленные для получения эффективного
антибактериального композита. На основе полу-
ченных нанокомпозитов разработан эксперимен-

Рис. 7. СЭМ-изображение продуктов окисления на-
ночастиц Al/AlN/Zn.

1 мкм

Рис. 8. Оценка антимикробного спектра действия ГМ по методу Флеминга: а – ГМ с нанокомпозитом, 5.1 мас. %, б –
аптечная мазь с оксидом цинка 10 мас. %.
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тальный состав антимикробного гибридного ма-
териала: наноструктуры AlOOH–ZnO–Zn–LDH –
5.1% (масс.), ДМСО – 15–24.9 мас. %, смесь ПЭГ
400 и ПЭГ 20 000 – 70–79.9 мас. %.

Стоит отметить, что наноструктуры AlOOH–
ZnO–Zn–LDH в составе гибридных материалов
проявляют все же умеренную антимикробную ак-
тивность. Ограничение антимикробной активно-
сти может быть обусловлено не высоким уровнем
диффузии компонентов и экранирующим дей-
ствием полимерной основы. Для получения наи-
более эффективных составов гибридных матери-
алов с наноструктурами AlOOH–ZnO–Zn–LDH
необходим подбор основы с низким экранирую-
щим действием.

Антимикробный гибридный материал разра-
ботан в рамках государственного задания ИФПМ
СО РАН, тема номер FWRW-2021-0007 и Плана
НИР Российско-Вьетнамского Тропического на-
учно-исследовательского и технологического
центра на 2020 г., тема Эколан М-1.9.
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Предложен метод расчета ректификационной колонны для разделения смеси легкой и тяжелой во-
ды, основанный на теоретических ступенях разделения (ТСР). Расчет колонны проведен от нижней
ТСР к верхней; исходные данные: число ТСР, расходы питания и дистиллята, флегмовое число,
давление внизу и вверху колонны, состав кубового остатка. На каждой ТСР по известному составу
жидкой фазы при заданном давлении определены температура кипения, упругости паров чистых
H2O и D2O, коэффициент разделения, коэффициенты активности H2O и D2O и состав равновесной
паровой фазы; изменение давления по высоте колонны принято линейным. Приведены блок-схе-
мы расчетов: колонны, фазового равновесия на ТСР и температуры кипения на ТСР. Метод апро-
бирован на насадочной колонне, установленной на Производственном объединении “Маяк” (Рос-
сия) последней в каскаде из пяти ректификационных колонн, предназначенных для депротизации
тяжеловодного замедлителя. Сравнением экспериментальных и расчетных данных показана при-
менимость данного метода для разделения смеси легкой и тяжелой воды. На основании полученных
расчетных значений коэффициентов активности легкой и тяжелой воды сделан вывод, что смесь
H2O–D2O неидеальна. Метод рекомендован к применению для уточнения числа ТСР, полученного
при моделировании колонных ректификационных аппаратов в интегрированных средах моделиро-
вания.

Ключевые слова: смесь H2O–D2O, фазовое равновесие, уравнения для коэффициентов активности
компонентов H2O и D2O
DOI: 10.31857/S0044453721050186

Одна из сложных задач ректификации – разде-
ление смесей изотопных соединений, что связано
с небольшим различием их температур кипения.
Для разделения требуется большое число теоре-
тических ступеней разделения (ТСР). Разработа-
но много методов расчета ректификационных ко-
лонн и фазового равновесия на ТСР, основанных
на эмпирических зависимостях или строгих тер-
модинамических моделях, учитывающих неиде-
альность паровой фазы. Все методы итерацион-
ны, содержат прямые и рецикловые потоки, что
приводит к значительному повышению затрат
машинного времени. В основе расчетов процесса
ректификации лежит вычисление парожидкост-
ного равновесия на ТСР, которое представляет
основную сложность. Парожидкостное равнове-
сие зависит от концентраций компонентов смеси
в жидкой или паровой фазах, температуры и дав-
ления. В данной работе предложен метод расчета
ректификационной колонны по ТСР для разде-
ления смеси H2O–D2O, позволяющий рассчиты-

вать фазовое равновесие на ТСР. Метод апроби-
рован на насадочной колонне, входящей в каскад
из пяти колонн, предназначенных для депротиза-
ции тяжелой воды, экспериментальное исследо-
вание которых проведено в [1].

Разделение смеси H2O–D2O на легкую и тяже-
лую воду имеет большое значение для изучения ее
уникальных свойств с точки зрения воздействия
на живые организмы, растения, вирусы и т.д. Вы-
явлено, что на клеточном уровне D2O влияет на
митоз и функцию мембран. Простейшие способ-
ны выдерживать до 70% D2O, а водоросли и бак-
терии способны адаптироваться к росту в 100%
D2O. Высокие концентрации тяжелой воды за-
щищают мышей от гамма-излучения [2]. В обзоре
[3] представлены сведения о применении D2O в
медицинских исследованиях при лечении таких
болезней как гипертония, заболевание дыхатель-
ных путей, заболевания, вызванные вирусами
герпеса и др. D2O применяется в качестве тера-
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певтического средства против рака поджелудоч-
ной железы. Обнаружена важная роль оксида
дейтерия во внутриклеточных процессах, кото-
рые ответственны за метаболизм и жизнеспособ-
ность культур ADSC (культивируемые жировые
стволовые клетки cultured adipose-derived stem
cells) in vitro [4]. С другой стороны, применение
тяжелой воды в качестве питьевой приводит к за-
болеваниям, гибели растений и животных. Белых
крыс поили водой с содержанием D2O на уровне
10, 145, 1000 ppm [5]. В качестве контроля исполь-
зовали воду, содержащую 145 ppm D2O, которая
соответствует московской водопроводной воде.
Выявлено негативное воздействие при длитель-
ном потреблении воды с повышенным содержа-
нием D2O (1000 ppm). Достоверно увеличен про-
цент оксифильных нормоцитов и достоверно
снижено число базофильных нормоцитов в кост-
ном мозге.

Для повышения жизненных сил организма в
условиях неблагоприятных внешних воздействий
рекомендовано употреблять легкую воду с пони-
женным содержанием D2O [6]. Геропротекторные
свойства легкой протиевой воды способствуют
омоложению и замедлению процесса старения ор-
ганизма. Проведены исследования влияния воды с
пониженным содержанием тяжелых стабильных
изотопов кислорода и водорода (дейтерия) на ци-
тогенетический статус облученных животных [7].
В результате 24-часового радиационного воздей-
ствия обнаружено, что число лейкоцитов в группе
мышей, употреблявших легкоизотопную воду, ни-
же, чем у животных, которые употребляли дистил-
лированную воду. Авторами [8] установлен гради-
ент 2H/1H в жидкостях человека (δ2H (слюна)
≫δ2H (плазма крови) >δ2H (грудное молоко)).
Поднят вопрос о влиянии радиоактивного изотопа
трития, содержащегося в питьевой воде, на здоро-
вье человека [9].

Для разделения смеси H2O–D2O применяют
следующие промышленные способы: электролиз
воды, химический изотопный обмен и ректифи-
кация воды под вакуумом. Все способы имеют
свои преимущества и недостатки, рассмотренные
в [10]. Ректификация воды под вакуумом отно-
сится к одному из перспективных способов раз-
деления смеси H2O–D2O.

В [1] рассмотрено разделение легкой и тяже-
лой воды ректификацией под вакуумом. Модели-
рование трехступенчатого каскада с сокращени-
ем потоков сведено к моделированию одной рек-
тификационной колонны с промежуточными
дефлегматорами и испарителями. В основу мето-
да расчета колонны положена математическая
модель контактного устройства. Число ТСР при-
нято сверху вниз. В представленной модели не
учитываются коэффициенты активностей ком-
понентов H2O и D2O. Авторами [11] предложена

математическая модель насадочной колонны по
удалению D2O из трехкомпонентной смеси H2O,
D2O и DHO. Модель включает уравнения матери-
ального баланса куба, ТСР, дефлегматора, эмпи-
рические уравнения для расчета давлений насы-
щения компонентов, корреляцию для определе-
ния задержки жидкости в колонне, перепад
давлений на единицу длины сухой насадки и па-
дение давления в орошаемой колонне, выраже-
ния для расчета скорости жидкости и пара внутри
колонны и др. В данной модели принято, что
трехкомпонентная смесь H2O, D2O и DHO явля-
ется идеальной. Коэффициенты относительной
летучести компонентов тождественны коэффи-
циентам разделения и определены как отноше-
ние давлений насыщения компонентов к давле-
нию насыщения D2O. Ниже будет показано, что
смесь H2O–D2O является неидеальной, и поня-
тия коэффициент относительной летучести и ко-
эффициент разделения для смеси H2O–D2O не
тождественны.

Нами разработан метод расчета ректификаци-
онной колонны по ТСР для разделения смеси
легкой и тяжелой воды.

МЕТОД РАСЧЕТА РЕКТИФИКАЦИОННОЙ 
КОЛОННЫ ПО ТСР ДЛЯ РАЗДЕЛЕНИЯ 

СМЕСИ H2O–D2O
Рассмотрим ректификационную колонну с

подачей питания F, кмоль/ч, состава , мол. до-
ли, в среднюю часть (рис. 1). Представим смесь
легкой и тяжелой воды, состоящей из двух ком-
понентов D2O и H2О, каждый из которых имеет
свой коэффициент активности, не равный 1.

Тарелка питания j делит колонну на две части:
верхнюю и нижнюю. В зависимости от постав-
ленной задачи расчет проводят по легкой или тя-
желой воде. Если задачей разделения является
концентрирование легкой воды, то расчет прово-
дят по H2O, и верхнюю часть колонны называют
укрепляющей, а нижнюю – исчерпывающей, и
представляют фазовое равновесие в координатах
y–x. В случае получения в качестве основного
продукта D2O расчет проводят по тяжелой воде и
верхнюю часть колонны называют исчерпываю-
щей, а нижнюю – укрепляющей и представляют
фазовое равновесие в координатах x–y. Выберем
в качестве основного компонента тяжелую воду
D2O. Продуктами разделения являются дистил-
лят D, кмоль/ч, состава , мол. доли, отбирае-
мый сверху колонны из конденсатора, и кубовый
остаток B, кмоль/ч, состава состава , мол. до-
ли, отбираемый снизу колонны из испарителя.
На тарелках (ТСР) колонны происходит кипение
смеси. Пар, покидающий ТСР, находится в рав-
новесии с жидкостью, стекающей с ТСР. Примем

,i fx

,i dx

,i bx
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счет ТСР снизу вверх. Первую ТСР покидает
жидкостной поток состава  и паровой поток
состава , равновесный со стекающей жидко-
стью и связанный со встречным жидкостным по-
током со второй ТСР состава  уравнением ра-
бочей линии укрепляющей части колонны. После
тарелки питания встречные потоки связаны урав-
нением рабочей линии исчерпывающей части ко-
лонны. Жидкость движется вниз по колонне в ко-
личестве L, кмоль/ч, и обогащается труднолету-
чим компонентом (тяжелой водой D2O). Пары в
количестве G, кмоль/ч, поднимаются вверх по
колонне, обогащаясь легколетучим компонентом
H2O. С верхней N-й тарелки паровой поток соста-
ва  поступает в конденсатор, где конденсиру-
ется. Часть конденсата отводится в виде верхнего
продукта – дистиллята в количестве D, кмоль/ч,
состава . Другая часть подается на верхнюю та-
релку в виде жидкостного орошения – флегмы.
Флегмовое число R = L/D, давление в нижней ча-
сти колонны составляет , кПа, в верхней части –

, кПа.
Принятые допущения: мольные потоки пара и

жидкости по высоте колонны постоянны L =
= const, G = const, что допустимо при разделении
легкой и тяжелой воды; профиль падения давле-
ний по высоте колонны линейный; тепловой ба-
ланс не оказывает влияние на разделение.

При совместном решении уравнений общего и
покомпонентного материального балансов из-
вестные выражения для рабочих линий колонны
имеют вид:

для исчерпывающей части колонны

(1)

для укрепляющей части колонны

(2)

где ,  – составы встречных потоков в любом
сечении соответствующей части колонны, мол.
доли; i – номер компонента; f = F/D.

Фазовое равновесие при ректификации заклю-
чается в определении равновесных составов жид-
кой  и паровой  фаз при температуре кипения
жидкой фазы t и заданном внешнем давлении P.

Равновесные мольные концентрации i-го ком-
понента в жидкой  и паровой  фазах, покида-
ющих ТСР, связаны уравнением равновесия:

(3)

где  – константа фазового равновесия i-го ком-
понента.

,1ix
,1*iy

,2ix

,*i Ny

,i dx

bP
dP

= +
+ +

, ,
1 1

i d
i i

xRy x
R R

+ −= +
+ + ,

1 ,
1 1i i i b
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Для неидеальной смеси  вычисляют на основе
данных по внешнему давлению P, упругости па-
ров чистого компонента  и зависимостей коэф-
фициента активности компонента  от темпера-
туры t, давления P и концентраций компонентов
в жидкой фазе , где n – число компонентов:

(4)

При разделении легкой и тяжелой воды ис-
пользуют понятие коэффициента разделения α,
под которым понимают отношение относитель-
ных концентраций D2O в жидкой и паровой фазах
при их равновесии:

(5)

Вычисление коэффициента разделения α про-
водят по уравнению Г.К. Юри

(6)
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Рис. 1. Схема материальных потоков колонны разде-
ления.
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где ,  – упругости паров чистых компо-
нентов H2O и D2O при заданной температуре и
внешнем давлении.

Путем совместного решения уравнений (3)–
(6) находим зависимость между коэффициентами
активности компонентов D2O и H2O:

(7)
Поскольку сумма мольных долей компонентов

для каждой фазы равна 1 (стехиометрическое со-
отношение), то суммируя правые части уравне-
ния (3) для смеси H2O–D2O, получим

(8)

Путем подстановки уравнения (7) в (8) опреде-
лим коэффициенты активности компонентов
H2O и D2O: 

(9)

(10)

Из уравнения (9) следует, если , то 
и . Аналогично с  по уравнению (10).

Для расчета упругости паров , кПа, чистых
компонентов воспользуемся уравнением Антуана

(11)

где , , , , ,  – константы Антуана i-го
компонента; T – температура, К (T = t + 273.15);
t – температура, °С.

Значения констант уравнения Антуана для
смеси H2O–D2O приведены в табл. 1, которые
внесены в библиотеку данных среды программи-
рования сложных химико-технологических си-
стем Hysys, разработанной фирмами США и Ка-
нады.

Блок-схема алгоритма расчета колонны при-
ведена на рис. 2. При расчете колонны реализо-
ван аналитический метод “от ступени к ступени”,
который графически изображается на диаграмме

°
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x–y при P = const путем построения вертикаль-
ных и горизонтальных отрезков между линией
равновесия и рабочими линиями1. Данный метод
применяется для расчета как тарельчатых, так и
насадочных колонн. При этом в насадочных ко-
лоннах под теоретической ступенью разделения
понимают высоту насадки, эквивалентной по
разделяющему действию одной теоретической
ступени (ВЭТС).

На каждой ТСР при движении снизу вверх по
колонне проводится расчет фазового равновесия
(рис. 3), в основе которого лежит расчет темпера-
туры кипения на ТСР (рис. 4). Суть расчета за-
ключается в задании начального приближения по
температуре и уточнении состава пара при задан-
ной температуре итерационным методом [12].
Итерации обозначены параметром z (рис. 2). Ите-
рации продолжаются до тех пор, пока не будет
выполняться с заданной точностью соотношение

(12)

Состав пара  вычисляют по уравнению (3), а
коэффициенты активности  – по известному
выражению в виде зависимости от температуры,
давления и состава смеси, либо по эмпирическо-
му уравнению. Отклонение суммы мольного со-
става пара от температуры используется в каче-
стве фактора для корректировки температуры.

В предложенном методе расчета (рис. 2–4) ко-
эффициенты активности компонентов H2O и
D2O вычисляются по уравнениям (9) и (10). Рас-
чет температуры кипения t смеси H2O–D2O про-
водится для заданного внешнего давления P =
= const и постоянных коэффициентов активно-
стей , которые итерационно определя-
ются в блоке расчета равновесия (рис. 3). Отличи-
тельной особенностью блока расчета равновесия
является вычисление на первой итерации темпе-
ратуры кипения смеси при коэффициентах ак-
тивности компонентов H2O и D2O, равных 1, т.е.

.
Исходные данные при расчете колонны (рис. 2):

расходы питания F и дистиллята D, кмоль/ч;
флегмовое число R, составы питания  и кубо-
вого остатка , мол. доли; давление внизу  и
вверху  колонны, кПа, и число ТСР. В результа-
те расчета определяется состав дистиллята ,
мол. доли.

1 Если заданные значения , вычисленные путем совмест-
ного решения уравнений общего и покомпонентного ма-
териальных балансов, отличаются от выведенных на пе-
чать, то производится корректировка числа ТСР N до тех
пор, пока используемые в уравнении рабочей линии  и
выведенные на печать  не совпадут с заданной точно-
стью.

,i dx

,i dx

,i dx

= 1.iy

iy
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γ = consti

γ = 1i

,i fx

,i bx bP
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,i dx

Таблица 1. Константы уравнения Антуана для смеси
H2O–D2O

Компо-
нент a –b c –d e × 106 f

H2O 65.9278 7227.53 0 7.17695 4.03130 2
D2O 73.0861 7667.97 0 8.20681 4.52488 2
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Рис. 2. Блок-схема расчета колонны.
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Исходные данные при расчете фазового рав-
новесия на ТСР: состав жидкости , мол. доли;
давление P, кПа; точность расчета температуры
кипения , °С, и константы Антуана , , , ,

, . В результате расчета определяются темпера-
тура кипения t, °С; состав равновесной паровой
фазы , мол. доли; коэффициенты активности
компонентов , упругость паров чистых компо-
нентов , кПа, и коэффициент разделения α.

Исходные данные при расчете температуры
кипения: давление P, кПа; состав жидкости ,
мол. доли; коэффициенты активности компонен-
тов ; константы Антуана , , , , , ; на-
чальное приближение по температуре , °С; шаг
по температуре , °С; точность расчета при
уменьшении шага , °С. Использован метод де-
ления отрезка пополам. В результате расчета
определяются температура кипения t, °С, и состав
паровой фазы , мол. доли.

Разработанный метод расчета разделения лег-
кой и тяжелой воды позволяет рассчитать по ТСР
по высоте колонны профиль изменения состава
паровой  и жидкой фаз  (i – номер компо-
нента, j – номер ТСР), давлений , температур

, коэффициентов разделения , упругостей па-
ров чистых компонентов , коэффициентов ак-
тивности компонентов .

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Рассмотрим применение разработанного мето-

да для определения числа ТСР насадочной колон-
ны, установленной на Производственном объеди-
нении “Маяк” (Россия) последней в каскаде из
пяти ректификационных колонн, предназначен-
ных для депротизации тяжеловодного замедлите-
ля. Режим работы насадочной колонны экспери-
ментально исследован авторами [1] (табл. 2).

Паровое питание состава , ат. %, подается в
нижнюю часть колонны, содержащей N = 170 тео-
ретических ступеней разделения (ТСР) (рис. 5). С
первой ТСР стекает жидкостной поток состава

, ат. %. Счет ТСР принят снизу вверх. Первую
ТСР покидает паровой поток состава , равно-
весный со стекающей жидкостью и связанный со
встречным жидкостным потоком со второй ТСР
состава  уравнением рабочей линии. Первый
нижний индекс (i) обозначает номер компонента,
второй нижний индекс – номер ТСР. Основным
компонентом принят D2O, по отношению к нему
колонна работает в режиме исперпывания и на-
зывается исчерпывающей. С верхней N-й ТСР
паровой поток состава , ат. %, поступает в
конденсатор, где конденсируется. Часть конден-
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,*i NyРис. 4. Блок-схема расчета температуры кипения на
ТСР.
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сата отводится в виде верхнего продукта – ди-
стиллята , ат. %. Другая часть подается на верх-
нюю тарелку в виде жидкостного орошения – флег-
мы. Флегмовое число равно R = 112.5. Давление в
нижней части колонны составляет  кПа, в
врехней части –  кПа.

Требуется определить при заданном числе тео-
ретических ступеней разлеления N концентра-
цию тяжелой воды D2O в жидкостном потоке,
стекающем с N-й ТСР.

При расчете ректификационной колонны
приняты следующие допущения: мольные пото-
ки пара и жидкости по высоте колонны постоян-
ны L = const, G = const; состав кубового остатка
равен составу жидкостного потока , стекающе-
го с первой ТСР; профиль падения давлений по
высоте колонны линейный; тепловой баланс не
оказывает влияния на разделение смеси легкой и
тяжелой воды; укрепляющая часть колонны, рас-
положенная ниже тарелки питания, настолько
мала, что ею можно пренебречь; расчет методом
“от ступени к ступени” проведен по уравнению
рабочей линии исчерпывающей части.

Графическое представление метода “от ступе-
ни к ступени” согласно схеме материальных по-
токов рис. 5 приведено на диаграмме x–y (рис. 6).
Отметим, что построение числа ТСР является
всего лишь образом, показывающим определение
равновесных и рабочих концентраций паровой и
жидкостной фаз при движении снизу вверх по ко-
лонне при постоянном внешнем давлении P =
= const. В поставленной задаче давление изменя-
ется по колонне от  до . Паровой и жидкост-
ной потоки, покидающие ТСР, связаны уравне-
нием равновесия, встречные потоки – уравнением
рабочей линии исчерпывающей части колонны
(покомпонентный материальный баланс). Точка
“a” лежит на диагонали диаграммы x–y и являет-
ся точкой, из которой выходит рабочая линия ис-
черпывающей части колонны. Состав дистиллята

 равен составу паровой фазы , выходящей с
N-й ТСР. В конденсаторе протекает процесс пол-
ной конденсации.

На рис. 6 приведен графический процесс по-
строения ТСР по тяжелой воде D2O. Нижним ин-
дексом j обозначен номер ТСР. По известному
составу жидкой фазы  при заданном давлении

 определяется состав равновесной паровой фа-
зы . По составу паровой фазы  по уравнению
рабочей линии исчерпывающей части колонны
определяется состав жидкой фазы , стекаю-
щей с вышележащей тарелки j + 1. Итерации “от
ступени к ступени” при линейно изменяющемся
давлении  продолжаются до тех пор, пока кон-
центрация тяжелой воды не станет меньше .

,i dx
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Разработанный метод расчета реализован на
языке программирования Pascal. Расчетным пу-
тем по известному составу жидкой фазы  при
заданном давлении  определены: температура
кипения , упругости паров чистых компонентов

, , коэффициент разделения  и со-
став равновесной паровой фазы  на каждой
ТСР. Результаты расчетов приведены на рис. 7–
10. На рис. 7 показано, что в нижней части колон-
ны с первой по 85-ю ТСР происходит значитель-
ное падение концентрации D2O от 8.89 до

,i jx

jP

jt

°
2H O, jP °

2D O, jP α j

,*i jy

Таблица 2. Режим работы насадочной колонны [1]

Примечание: индексы “b” – низ колонны, “d” – верх колонны.

Флегмовое число R 112.5
Поток жидкости по колонне L, кмоль/ч 0.75
Концентрация D2O в жидкости, стекающей
с нижней тарелки , ат. %

8.89

Концентрация D2O в жидкости, стекающей
с верхней тарелки , ат. %

<0.1

Давление в нижней части колонны , кПа 55
Давление в верхней части колонны , кПа 30
Число теоретических ступеней разделения 170

2(D O)bx

2(D O)Nx

bP

dP

Рис. 5. Схема материальных потоков исследуемой ко-
лонны разделения.
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1.14 мол. % Концентрация дистиллята по D2O со-
ставила 0.076 мол. %, т.е. меньше 0.1 мол. %. По-
лученное значение соответствует эксперимен-
тально измеренному, приведенному в табл. 2.

На рис. 8 показан рост коэффициента разделе-
ния α по высоте колонны с 1.0334 в нижней части
до 1.0411 в верхней части. Это соответствует об-
щим представлениям, согласно которым, чем

меньше температура кипения смеси, тем больше
коэффициент разделения. В свою очередь темпе-
ратура кипения смеси зависит от внешнего давле-
ния. Приведенная расчетная зависимость α от
ТСР (высоты колонны) нелинейна.

Зависимость коэффициента активности 
от концентрации D2O на теоретических ступенях
колонны – практически прямая линия, значения

γ
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Рис. 6. Графическое представление метода “от ступени к ступени” на диаграмме x–y.
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Рис. 7. Профиль изменения концентрации D2O в жидкой фазе (С) на ТСР по высоте колонны.
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Рис. 8. Профиль изменения коэффициента разделения (α) по высоте колонны.
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 незначительно отклоняются от единицы
(рис. 9). При малых концентрациях D2O в жидкой
фазе коэффициент активности  изменяется
по логарифмической зависимости. Полученные
расчетные значения коэффициентов активности
компонентов не равны 1 и характеризуют смесь
H2O–D2O как неидеальную.

Изменение давления на ступенях колонны при
моделировании принято линейным в предполо-
жении, что на каждой теоретической ступени пе-
репад давлений одинаков. С учетом принятого
допущения полученная расчетная зависимость
изменения давления по высоте колонны линей-
на, а зависимость изменения температуры кипе-
ния по высоте колонны – нелинейна (рис. 10).
Это объясняет нелинейность α, изображенную на
рис. 8.

По разработанному методу был выполнен рас-
чет колонны при допущении равенства единице
коэффициентов активности компонентов Н2О и
D2O, т.е. . Для получения состава дистилля-
та, приведенного на рис. 7, потребовалось ∼75
ТСР, что более, чем в 2 раза меньше 170 ТСР, со-
ответствующих режиму работы колонны (табл. 2)
[1]. Несмотря на то, что коэффициенты активно-
сти компонентов Н2О и D2O близки к 1, прини-
мать их равными 1 не рекомендуется. Это приво-
дит к существенно заниженному значению числа
ТСР, от которого зависит высота колонны и эф-
фективность разделения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработанный метод расчета адекватно опи-
сывает литературные экспериментальные данные
по депротизации тяжеловодного замедлителя.
Метод позволяет рассчитать фазовое равновесие
на ТСР в зависимости от давления и состава жид-
кой фазы смеси, а также учитывает изменение
давления по высоте колонны. В результате расче-
тов определяются на ТСР температура кипения ,
упругости паров чистых компонентов ,

, коэффициент разделения  и состав рав-
новесной паровой фазы . Метод применен для
расчета насадочной колонны, установленной по-
следней в каскаде из пяти ректификационных ко-
лонн, предназначенных для депротизации тяже-

ловодного замедлителя. Расчетная концентрация
D2O в дистилляте соответствует эксперименталь-
но измеренной при заданном числе ТСР. Полу-
ченные расчетные значения коэффициентов ак-
тивности компонентов характеризуют смесь
Н2O–D2O как неидеальную. Метод рекомендует-
ся применять для уточнения числа ТСР, получен-
ного при моделировании колонных ректифика-
ционных аппаратов в интегрированных средах
моделирования сложных химико-технологиче-
ских систем, содержащих прямые и рецикловые
материальные потоки.
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Соединения с изоцианатной группой широко
используются при хроматографическом анализе
аминов [1]. В [2, 3] было предложено использо-
вать изотиоцианаты в качестве дериватизирую-
щих реагентов при проведении хроматографиче-
ских анализов алкилгидразинов в объектах окру-
жающей среды. Дериватизация алкилгидразинов
позволяет превратить эти полярные и чрезвычай-
но токсичные соединения, которые характеризу-
ются крайней неустойчивостью на воздухе, в ста-
бильные гидрофобные производные [3]. Преиму-
ществом изотиоцианатов по сравнению с
другими типами дериватизирующих реагентов
(ангидридами и галоидангидридами карбоновых
кислот, карбонильными соединениями) является
отсутствие образования в процессе реакции по-
бочных продуктов и воды, осложняющих анализ.
S,N-дериваты гидразинов, или тиосемикарбази-
ды, представляют и самостоятельный интерес как
биологически активные соединения, проявляю-
щие фунгицидную, инсектицидную и гербицид-
ную активность [4].

Жидкостная хроматография на сегодняшний
день может считаться одним из наиболее совер-
шенных методов определения алкилгидразинов в
различных природных объектах. Но существую-
щие хроматографические методы их анализа име-

ют ряд недостатков: неэффективное хроматогра-
фическое разделение пары реагент–продукт,
низкая чувствительность и селективность, необ-
ходимость долгой и трудоемкой пробоподготов-
ки, невозможность прямого определения гидра-
зинов спектрофотометрическими методами,
сложности при исследовании мало летучих и тер-
молабильных соединений [5]. Применение масс-
спектрометра в качестве детектора позволяет уве-
личить чувствительность и селективность мето-
дов анализа алкилгидразинов и значительно
упростить пробоподготовку за счёт исключения
стадии очистки образца. Для масс-спектрометри-
ческой идентификации термолабильных и мало
летучих соединений эффективно использование
методов “мягкой” ионизации, в частности, лазер-
ной десорбции/ионизации (ЛДИ) [6]. В методе
ЛДИ импульсы лазерного излучения приводят к
испарению и переводу анализируемого вещества
с поверхности мишени в газовую фазу. Добавле-
ние матрицы (метод матрично-активированной
лазерной десорбции/ионизации, МАЛДИ) поз-
воляет обеспечить эффективное поглощение ла-
зерного излучения и ионизацию анализируемых
соединений [7]. МАЛДИ-МС можно использо-
вать как отдельный аналитический метод, а также
в сочетании с хроматографическими методами

УДК 543.544.45:543.51

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ ПРОЦЕССОВ
РАЗДЕЛЕНИЯ. ХРОМАТОГРАФИЯ



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 5  2021

ИЗУЧЕНИЕ ПРОДУКТОВ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ГИДРАЗИНОВ 811

разделения в режиме off-line. Это обеспечивает
экспрессный и надежный метод анализа смесей,
позволяет существенно увеличить его чувстви-
тельность.

Целью работы являлось исследование продук-
тов взаимодействия алкилгидразинов с изотио-
цианатами (тиосемикарбазидов) методами хро-
матографии и масс-спектрометрии, определение
физико-химических характеристик их сорбции и
сравнение характеристической масс-фрагмента-
ции тиосемикарбазидов в режимах электронной
ионизации и МАЛДИ.

ЭКCПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

4-Этил-, 4-аллил- и 4-фенил-1,1-диметилтио-
семикарбазиды (I, II и III, соответственно) были
получены по методике [2] путем добавления све-
жеперегнанного несимметричного диметилгид-
разина (НДМГ) (Нефтеоргсинтез, Салават) к рас-
творам этил-, аллил- или фенилизотиоцианатов в
дихлорметане (Aldrich, США). S,N-производные
1-метил- и 1,1-метилэтил-гидразинов (Aldrich,
США) получали аналогичным образом. Реакции
дериватизации протекают при 20°С без доступа
воздуха за 1 ч.

Анализ реакционных смесей проводили на
хромато-масс-спектрометре JEOL JMS-D300
(Jeol, Япония) с газовым хроматографом НР-5890
(Hewlett-Packard, США) и кварцевой капилляр-
ной колонкой с неподвижной фазой DB-5 (J&W
Scientific Inc., США) размером 30 м × 0.35 мм.
Температура инжектора повышалась до 300°C со
скоростью 5°C/мин, скорость газа-носителя (ге-
лия) – 5 мл/мин, деление потока 1:10.

Хроматографический анализ методом ВЭЖХ
проводили на хроматографе Agilent 1200 (Agilent
Technologies, США) с УФ диодно-матричным де-
тектором Agilent G1315B, программным обеспе-
чением ChemStation А.10.02. и колонками: Zor-
bax-С18 Eclipse XDB (Agilent Technologies, США),
Zorbax-CN (DuPont Instruments, США) размера-
ми 4.6 × 150 мм, Hypercarb (Thermo Scientific,
США) размером 2.1 × 100 мм. Удельная поверх-
ность по БЭТ силикагелей с привитыми группа-
ми –С18 и –CN, составляла 180 м2/г, размер зерна
5 мкм, диаметр пор 80 и 70 Å, соответственно.
Удельная поверхность пористого графитирован-
ного углерода ПГУ – 120 м2/г, размер зерна 5 мкм,
диаметр пор 250 Å. Хроматографические разделе-
ния проводили в изократическом режиме при
скорости элюента 0.5 мл/мин. В качестве элюен-
тов использовали 50% раствор метанола в воде и
30% раствор пропанола-2 в н-гексане. Все раство-
рители от Sigma-Aldrich (США) имели квалифи-
кацию HPLC. Идентификацию соединений про-
водили по поглощению при 240 нм.

Расчет индексов удерживания Ir соединений
проводили в соответствии с инкрементами функ-
циональных групп их молекул [8]. Фактор липо-
фильности  оценивали с помощью алгорит-
ма XLogP [9].

Масс-спектры электронной ионизации (ЭИ)
получены на масс-спектрометре JEOL JMS-D300
с прямым вводом образца в режиме положитель-
ных ионов в диапазоне масс 40–450 Да. Энергия
ионизирующих электронов 70 эВ, ускоряющее
напряжение 3 кВ, ток ионизации 300 мкА. Иден-
тификацию соединений осуществляли с помощью
программы библиотечного поиска и на основании
расшифровки масс-спектров с использованием
основных закономерностей фрагментации [10].

Масс-спектрометрические эксперименты с
ЛДИ выполнены на масс-спектрометре Ultraflex
II TOF (Bruker Daltonics, Германия) с азотным ла-
зером (λ = 337 нм, энергия лазера 110 мкДж, ча-
стота импульса 20 Гц, количество импульсов 25–
50, время между импульсами 1 мкс) и времяпро-
летным масс-анализатором с рефлектроном.
Ускоряющее напряжение и напряжение на ре-
флектроне – 25 и 26.5 кВ, соответственно. Спек-
тры получены в режиме регистрации положи-
тельных ионов и обработаны с помощью про-
граммного обеспечения FlexControl 3.4 и
FlexAnalysis 3.4. (Bruker, Германия). Калибровку
масс осуществляли по методам внешнего и внут-
реннего стандарта, используя значения масс пи-
ков ионов матриц. Для изучения фрагментации
исходных метастабильных протонированных мо-
лекул тиосемикарбазидов применяли режим рас-
пада за пределами ионного источника. Масс-
спектры ионов-продуктов регистрировали с по-
мощью метода FAST (Bruker Daltoniсs).

Раствор матрицы DHB – 2,5-дигидроксибен-
зойной кислоты (Bruker Daltoniсs, Германия), с
концентрацией 1 мг/мл готовили в 80% растворе
метанола в воде. На поверхность металлической
мишени AnchorChip 600 мкм (Bruker) наносили
1 мкл матрицы и после ее высушивания при ком-
натной температуре добавляли 1 мкл анализируе-
мого раствора.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В газовой хроматографии разделение смесей

обусловлено селективным взаимодействием
между веществами и неподвижной фазой. Как
видно на хроматограмме реакционной смеси
(рис. 1а), молекулы тиосемикарбазидов сильнее
взаимодействуют с полисилоксановой непо-
движной фазой, чем более полярные молекулы
изотиоцианатов, причем время удерживания tR
плоской молекулы аллилтиосемикарбазида II
(sp2-гибридизация атома углерода) больше, чем tR
молекулы этилтиосемикарбазида I (sp3-гибриди-

log P
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зация атома углерода). Обнаружена линейная за-
висимость между экспериментально измеренны-
ми значениями tR тиосемикарбазидов и изотиоци-
анатов и теоретически рассчитанными индексами
их удерживания Ir (рис. 1б), которая может быть
описана уравнением y = 32.113x + 561.55 с коэффи-
циентом корреляции r2 = 0.9976. Небольшая раз-
ница между индексами удерживания тиосемикар-
базидов I и II (1351 и 1439 соответственно) может
затруднить полное разделение этих соединений
методом газовой хроматографии.

Алкильный заместитель обеспечивает более
высокую летучесть этилтиосемикарбазида I. Фе-
нильный заместитель фенилтиосемикарбазида
III вносит большой вклад в его значение Ir = 1824
на полисилоксановой неподвижной фазе, однако
это мало летучее и термолабильное соединение
полностью разлагается в хроматографической си-
стеме на диметилгидразин и фенилизотиоцианат.

В масс-спектре ЭИ тиосемикарбазида I
(табл. 1) присутствуют интенсивный пик молеку-
лярного иона с m/z 147 и пики характеристиче-
ских ионов с m/z 59 и 60, образовавшихся, пред-
положительно, в результате элиминирования
иона диметилгидразина с m/z 60 и его фрагмента
c m/z 59.

В масс-спектре II помимо мало интенсивного
пика молекулярного иона с m/z 159 присутствует
две пары интенсивных пиков характеристиче-
ских ионов с m/z 59, 60 и 115, 116, которые удобно
использовать при идентификации микроколи-
честв II. Их образование, вероятно, можно объяс-
нить внутримолекулярной циклизацией молеку-
лярного иона в 2-имидазолидинтионовый цикл с
последующим элиминированием из молекуляр-
ного иона диметиламиногруппы и метилимина
формальдегида (схема 1). Предполагается, что
структуры фрагментных ионов стабилизированы
за счет внутримолекулярной водородной связи
либо таутомерных переходов.

Дополнительным критерием идентификации
соединений I и II может служить время их удер-
живания или индексы удерживания.

Таким образом, метод газовой хроматографии
позволяет эффективно разделить тиосемикарба-
зиды I, II и отделить их от избытка исходных реа-
гентов. Однако этот метод не применим для ана-
лиза мало летучих и термолабильных соединений
типа фенилтиосемикарбазида III. Более перспек-
тивным для исследования всех синтезированных
тиосемикарбазидов является метод жидкостной
хроматографии с масс-спектрометрической
идентификацией соединений в режиме off-line.

На рис. 2 приведены результаты разделения
смесей трех тиосемикарбазидов на ПГУ и моди-
фицированных силикагелях с полярным элюен-
том (50 об. % метанола в воде). Тиосемикарбази-
ды I–III имеют одинаковый набор функциональ-
ных групп и отличаются только углеводородным
радикалом, поэтому их факторы хроматографи-
ческого удерживания при одинаковом составе
элюента преимущественно будут определяться
гидрофобными взаимодействиями с сорбентом.
Во всех случаях эти взаимодействия усиливаются
с увеличением количества атомов углерода в гид-
рофобном радикале тиосемикарбазидов: Et–All–
Ph (рис. 2). В той же последовательности увели-
чиваются факторы липофильности тиосемикар-
базидов : 1.11–1.30–2.35, которые характери-
зуют способность вещества к переходу из непо-
лярной фазы в полярную; и времена удерживания
тиосемикарбазидов на Zorbax-CN из неполярно-

lg P

Рис. 1. Хроматограмма реакционной смеси (а) и корреляционная зависимость времени и индексов хроматографиче-
ского удерживания (б) этил- и аллилизотиоцианатов (1 и 2) и тиосемикарбазидов I, II (3 и 4 соответственно).
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Таблица 1. Масс-спектры ЭИ молекул тиосемикарба-
зидов

m/z

Et-тиосемикар-
базид I

All-тиосемикар-
базид II

Ph-тиосемикар-
базид III

44, 45, 59, 60, 
104, 147

44, 45, 59, 60, 
115, 116, 159

44, 45, 59, 60, 77, 
93, 152, 161, 195
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го элюента (30% раствор пропанола-2 в н-гекса-
не) при разделении смесей в режиме НФ ВЭЖХ.
В условиях ОФ ВЭЖХ на колонках Hypercarb и
Zorbax-С18, а также в условиях НФ ВЭЖХ на ко-
лонке Zorbax-CN достигается хорошее разделе-
ние компонентов реакционных смесей и выделе-
ние целевых соединений.

При увеличении температуры удерживание
соединений I–III закономерно снижается, но из-
менения порядка выхода веществ не происходит.
В интервале температур 298–318 К для всех ис-
пользованных сорбентов зависимости факторов
удерживания тиосемикарбазидов  от обрат-
ной температуры близки к линейным (коэффи-
циенты корреляции r2 = 0.9874–0.9993). Приве-
денный в табл. 2 температурный коэффициент

ln 'k

сорбции V = [(  – ) – 1]/(T2 – T1) позволяет
определить изменение фактора удерживания ве-
щества при изменении температуры на 1 К. Ми-
нимальное влияние температура оказывает на
удерживание тиосемикарбазидов I и II на колон-
ке Zorbax-C18.

Наибольшие значения энтальпии сорбции со-
единений I–III наблюдаются на ПГУ (колонка
Hypercarb). Сравнительный анализ влияния сор-
бентов на изменение термодинамических функ-
ций аллил- и фенилтиосемикарбазидов II и III
относительно этилтиосемикарбазида I (выбран-
ного стандартом) позволил обнаружить, что зна-
чение δ(ΔS°) при переходе от соединения II к тио-
семикарбазиду III на ПГУ увеличивается в 28 раз,
тогда как на других сорбентах значение δ(ΔS°)

1'k 2'k

Схема 1. Фрагментация молекулярного иона аллилтиосемикарбазида II с m/z 159.
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Рис. 2. Хроматограммы разделения смеси тиосемикарбазидов I (1), II (2) и III (3) на колонках Hypercarb (а), Zorbax-
С18 (б) и Zorbax-CN (в). Элюент: 50 об. % метанола в воде.
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уменьшается (табл. 3). Эта аномалия указывает на
существенные различия в механизмах сорбции
тиосемикарбазидов на ПГУ и модифицирован-
ных силикагелях.

Основной вклад в удерживание соединений на
ПГУ и модифицированном силикагеле вносят
неспецифические межмолекулярные взаимодей-
ствия молекул сорбатов с поверхностью. Вместе с
тем на поверхности ПГУ реализуются специфи-
ческие межмолекулярные взаимодействия сорба-
тов с базисной гранью графита и остаточными
функциональными группами [11]. Поверхность
ПГУ характеризуется высокой чувствительно-
стью к особенностям электронного строения мо-
лекул тиосемикарбазидов с различной стереохи-
мией, что значительно увеличивает диапазон его
селективности в отношении различных органи-
ческих соединений. Селективность сорбента
ПГУ по отношению к тиосемикарбазидам почти
в 1.5 раза выше, чем селективность SiO2 с приви-
тыми группами –С18 и –CN: α = 1.9, 1.4 и 1.3 со-
ответственно.

Время нахождения сорбата в неподвижной фа-
зе зависит не только от природы сорбента, но и от
используемого элюента. Изучение влияния со-
става подвижной фазы позволило обнаружить,
что удерживание тиосемикарбазидов на всех сор-
бентах закономерно увеличивается по мере сни-
жения объемной доли ϕ органического модифи-
катора (метанола) в воде. Соединение III с мета-
нолом взаимодействует слабее I и II. Для него
уравнения зависимости 1/k' = f(ϕ) на колонках
Hypercarb, Zorbax-С18 и Zorbax-CN выглядят
следующим образом:

Состав полярного элюента влияет на удержи-
вание III на сорбенте ПГУ значительно слабее,
чем на модифицированных силикагелях. Вероят-
но, это следствие того, что поверхность ПГУ
нельзя рассматривать как полностью гидрофоб-
ную неполярную, а основным механизмом ад-
сорбции не являются гидрофобные взаимодей-
ствия.

Идентификацию тиосемикарбазидов при их
исследовании методом ВЭЖХ проводили спек-
трофотометрически по интенсивной полосе по-
глощения в области 240 нм. Относительно погло-
щения изотиоцианатов она сдвинута в длинно-
волновую область, поэтому даже большой
избыток реагентов не мешает определению целе-
вых компонентов. Однако в присутствии буфе-
ров, примесей и других соединений в хроматогра-
фической системе возможно наложение полос
поглощения компонентов смесей. В этом случае,
а также при хроматографическом исследовании
малолетучих и термолабильных соединений для
их идентификации применяли метод МАЛДИ-
МС в режиме off-line, т.е. после полного заверше-

= ϕ ϕ +
=

2

2

1/ ' 0.0004 – 0.0291 0.6096

0.99( )96 ,

k

r

= ϕ ϕ +
=

2

2

1/ ' 0.0020 – 0.1486 2.8378

0.99( )26 ,

k

r

= ϕ ϕ +
=

2

2

1/ ' 0.0014 – 0.0856 1.5330

0.99( )93 .

k

r

Таблица 2. Значения энтальпии, энтропийной кон-
станты и температурного коэффициента сорбции тио-
семикарбазидов I–III в условиях ОФ ВЭЖХ

* Неопределенность, связанная с тем, что производитель не
указал свободный объем хроматографических колонок.

Колонка Вещество
–ΔH°,

кДж моль–1
–ΔS°/R + 

+ lnϕ*
V × 103, 

К–1

Hypercarb I 13.3 5.5 21
II 14.5 5.4 23
III 16.0 4.1 26

Zorbax-C18 I 4.2 2.0 6
II 5.3 2.1 7
III 8.8 2.5 12

Zorbax-CN I 7.4 3.8 10
II 8.6 4.0 12
III 11.6 4.6 18

Таблица 3. Влияние сорбентов на изменение термодинамических функций тиосемикарбазидов II и III относи-
тельно соединения I (Т = 298 К, элюент: 50 об. % метанола в воде)

№

Тип сорбента

Hypercarb Zorbax-C18 Zorbax-CN

–δ(ΔH°), 
Дж моль–1

δ(ΔS°), 
Дж моль–1 К–1

–δ(ΔH°), 
Дж моль–1

δ(ΔS°), 
Дж моль–1 К–1

–δ(ΔH°), 
Дж моль–1

δ(ΔS°), 
Дж моль–1 К–1

I Стандартное вещество
II –1219.6 0.4 –1064.2 –0.5 –1229.6 –1.9
III –2686.2 11.0 –3964.1 –4.5 –4229.8 –6.2
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ния процесса разделения [7]. Поскольку тиосе-
микарбазиды практически не поглощают излуче-
ние азотного лазера с λ = 337 нм, к ним добавляли
матрицу DHB, которая способна поглощать ла-
зерное излучение масс-спектрометра, переносить
протоны в ходе процесса ионизации, обладает
низкой летучестью в условиях вакуума, инертна
по отношению к тиосемикарбазидам и способна
к сокристаллизации с ними. В МАЛДИ масс-
спектре тиосемикарбазида I с этой матрицей по-
мимо пиков протонированных и катионирован-
ных молекул I ([М + Н]+, [М + Na]+, [М + К]+ с
m/z 148, 171, 183, соответственно), присутствуют
пики их молекулярных ассоциатов с матрицей и
кластерных ионов матрицы с m/z 155, 177 и 193
(рис. 3).

Максимальная интенсивность пиков прото-
нированной молекулы тиосемикарбазида I до-
стигается при соотношении матрица/аналит
Mt/A = 100, тиосемикарбазида II – при Mt/A = 1,
фенилтиосемикарбазида III при Mt/A = 1000.
Причиной влияния концентрации матрицы (ор-
ганической кислоты) на эффективность иониза-
ции молекул I–III, отличающихся только приро-

дой заместителя, по данным [7], является разли-
чие в их основности в газовой фазе.

Надежно идентифицировать тиосемикарбази-
ды методом масс-спектрометрии ЭИ позволяет
присутствие в их масс-спектрах не только моле-
кулярных, но и характеристических ионов
(табл. 1). В связи с этим были исследованы про-
цессы фрагментации метастабильных протони-
рованных молекул тиосемикарбазидов, ускорен-
ных в ионном источнике, в условиях МАЛДИ
(табл. 4). Необходимо отметить, что распаду за
пределами ионного источника подвергаются так-
же и кластерные ионы матрицы DHB, что не-
сколько осложняет проведение масс-спектромет-
рического анализа в диапазоне масс 20–200 Да.

В масс-спектрах фрагментации исходных
ионов тиосемикарбазидов I–III присутствуют
пики их протонированных молекул [M + Н]+ и
пики характеристических ионов с m/z 46, 61, 78,
103. Анализ обнаруженных фрагментов позволяет
предположить, что распад метастабильных про-
тонированных молекул тиосемикарбазидов про-
исходит в результате разрыва химических связей,
ближайших к атому азота, после присоединения к
нему протона (схема 2). Распад молекул I–III
приводит к элиминированию нейтральных ами-
носоединений (этиламина, аллиламина, анилина
и диметилгидразина), а также молекулы серово-
дорода. Это соответствует данным [12] об основ-
ных схемах фрагментации аминов в процессе
ЛДИ в растворах и газовой фазе.

Особое значение в идентификации методом
МАЛДИ-МС 1,1-диметилгидразина в виде S,N-
производного имеет фрагментный ион c m/z 78,
образование которого не зависит от природы за-
местителя R в тиосемикарбазидах I–III и связано
только с наличием в их структуре остатка 1,1-ди-
метилгидразина. В масс-спектрах ЭИ ион c m/z 77
наблюдается только у соединения III (табл. 1).
Обнаружено сходство фрагментации тиосеми-
карбазида III в режимах ЭИ и МАЛДИ. В режиме
ЭИ (табл. 1) наблюдается элиминирование моле-
кулы сероводорода и образование иона с m/z 161,
соответствующего 1-диметиламино-4-фенилкар-
бодиимиду, элиминирование фрагментов 1,1-ди-
метилгидразина с m/z 60, анилина с m/z 93 и рас-
щепление связи N–N с образованием иона диме-
тиламина с m/z 45. В условиях ионизации
МАЛДИ (табл. 4) осколочные ионы детектируют-
ся в соответствующей протонированной форме.

Кроме вышеуказанных ионов в масс-спектрах
МАЛДИ тиосемикарбазидов, полученных в ре-
жиме распада после ионного источника, присут-
ствуют пики ионов [M + H–2]+ и [M + H–4]+

(табл. 4). Их образование, вероятно, обусловлено
протекающими в условиях ионизации МАЛДИ
процессами дегидрирования протонированных
молекул аминов, которые наблюдались в [11]. До-

Рис. 3. Масс-спектр МАЛДИ тиосемикарбазида I
(m/z 148) с матрицей DHB.
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Таблица 4. Масс-спектры фрагментации метаста-
бильных протонированных молекул тиосемикарбази-
дов [M + H]+ в режиме распада за пределами источни-
ка (МАЛДИ)

* Примечание. Жирным шрифтом выделены протонирован-
ные молекулы.

m/z

Et-тиосемикар-
базид I

All-тиосемикар-
базид II

Ph-тиосемикар-
базид III

46, 61, 78, 103, 
114, 146, 148

46, 58, 61, 78, 103, 
115, 126, 158, 160

46, 61, 78, 103, 152,
162, 192, 194, 196
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ля дегидрированных ионов [M + H–4]+ увеличи-
вается на 40% при увеличении энергии лазера с 35
до 40%.

Масс-спектры МАЛДИ фрагментации мета-
стабильных протонированных аллил- и фенил-S,
N-производных 1,1-метилэтилгидразина близки
масс-спектрам S,N-производных 1,1-диметил-
гидразина I–III и отличаются на гомологическую
разность 14 Да (табл. 5). Масс-спектры фрагмен-
тации ионов [M + H]+ аллил- и фенил-S,N-про-
изводных 1-метилгидразина содержат пики
ионов метилгидразиния с m/z 47, протонирован-
ного N-метиламиноизотиоцианата с m/z 89 и ал-
лиламмония с m/z 58 (схема 3). Распад всех аллил-
содержащих тиосемикарбазидов сопровождается
образованием ионов аллиламмония с m/z 58;

фрагментация всех фенилсодержащих тиосеми-
карбазидов строго индивидуальна и зависит от
состава исходных алкилгидразинов.

Таким образом, проведенные исследования
продуктов дериватизации алкилгидразинов с по-
мощью изотиоцианатов позволяют эффективно
разделять компоненты реакционных смесей и на-
дежно идентифицировать S,N-производные ал-
килгидразинов на основе хроматографических
параметров удерживания и масс-фрагментации в
режимах ЭИ и МАЛДИ.

Таким образом, методами масс-спектромет-
рии в режимах ЭИ и МАЛДИ в сочетании с мето-
дами газовой и жидкостной хроматографии изу-
чены продукты взаимодействия алкилгидразинов
с этил-, аллил- и фенилизотиоцианатами. Опти-
мизированы условия разделения реакционных
смесей методами газовой и жидкостной хромато-
графии, а также идентификации целевых соеди-
нений в on-line и off-line режимах. Определены
физико-химические характеристики сорбции
тиосемикарбазидов. Изучены процессы распада и
фрагментации их метастабильных протониро-
ванных молекул, ускоренных в ионном источни-
ке. Предложены схемы образования фрагмент-
ных и характеристических ионов тиосемикарба-
зидов в различных режимах ионизации.

Работа выполнена в рамках Государственного
задания ИФХЭ РАН и при частичной финансо-
вой поддержке Российского фонда фундамен-
тальных исследований (проект № 18-08-01224а).

Авторы благодарят Центр коллективного
пользования ИФХЭ РАН за предоставленное для
исследований оборудование.

Схема 2. Фрагментация метастабильных протонированных молекул тиосемикарбазидов I–III.
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Таблица 5. Масс-спектры ЭИ и МАЛДИ фрагмента-
ции S, N-производных алкилгидразинов

*Примечание. Жирным шрифтом отмечены молекулярные
и квазимолекулярные ионы.

S,N-производные 
алкилгидразинов

m/z

ЭИ МАЛДИ

4-All-1-Me-тио-
семикарбазид

46, 56, 128, 128, 
145

47, 58, 89, 144, 
146

4-Ph-1-Me-тио-
семикарбазид

45, 58, 59, 74, 
101, 116, 173

58, 60, 73, 75, 92, 
117, 170, 172, 174

4-All-1-Me-1-Et-
тиосемикарбазид

46, 77, 109, 135, 
136, 181

47, 89, 165, 182

4-Ph-1-Me-1-Et-
тиосемикарбазид

58, 59, 74, 77, 
93, 153, 176, 209

58, 60, 73, 75, 92, 
94, 117, 151, 176, 
206, 208, 210
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Методом высокочувствительной микроволюмометрии при 323 K с использованием кинетического
моделирования измерены константы скорости (k4) и кинетические коэффициенты ингибирования

(fкин) окисляющихся 1,4-замещенных бутадиена реакции гидропероксильных радикалов ( ) с
введенными антиоксидантами (InH): 1,4-гидрохиноном и 1,4-бензохиноном. Подтвержден цикли-
ческий механизм взаимодействия  с InH, приводящий к многократному обрыву цепей, о чем
свидетельствует обнаруженный эффект длительного торможения процесса окисления субстратов
гидрохиноном и бензохиноном и полученные значения  fкин > 102. Показано, что снижение величи-
ны k4 при замене в 1,4-замещенных бутадиена заместителя при двойной связи с “–C6H5” на
“‒COOH3” обусловлено влиянием специфической сольватации.

Ключевые слова: циклический механизм ингибированного окисления, 1,4-замещенные бутадиена,
гидропероксильный радикал
DOI: 10.31857/S0044453721050071

Механизм жидкофазного окисления 1,4-заме-
щенных бутадиена (X1CH=CH–CH=CHX2) при-
веден на Схеме 1 [1, 2].

Поскольку цепи окисления ведет гидроперок-
сильный радикал ( ), для ингибированного
окисления этих субстратов характерны цикличе-
ские механизмы обрыва цепей [1–5]:

(4а)

(4б)

InH: фенол (С6H5OH), ароматический амин
(AmH), гидроксиламин (>NOH), соединение пе-
реходного металла в низшей валентной форме
(Men); : феноксильный ( ), аминильный
( ), нитроксильный ( ) радикалы, соеди-
нение переходного металла в высшей валентной
форме ( ).

Для изученных InH количественные данные
отсутствуют только для гидрохинонов. Получе-
ние и анализ этой информации и стало целью на-
стоящей работы.

•
2HO

•
2HO

•
2HO

• •+ > → +22 2InH Н OH InO ,

• •+ → +2 2In InHH OO ,

•In •
6 5С H O

•Am •>NO

+1Men

УДК 542.943:547.313:546.214

КРАТКИЕ 
СООБЩЕНИЯ

Схема 1. В качестве заместителей при двойной связи этих соединений служат X1, X2 = –H, –R, –COOR, –C6H5,
‒CH=CHX2, где k1, k2 и k3 – константы скорости реакций (1), (2) и (3).

X C(OOH)HC H X2

H2O2 + O2

+ HO2+ O2(k1

(k2

(k3

I

X1 C(OOH)HC H X2

O₂,X₁−CH=CH−X₂

)

)

)

X1 C(OOH)HC(OO )H X2

X C(OOH)HC H X2

X1 C(OOH)=CH X2 (1)

(W )

(2)

(3)

i

HO2 2+ X1 CH=CH   X  +

HO2 + HO2 = 



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 5  2021

АНТИОКСИДАНТНАЯ АКТИВНОСТЬ ГИДРОХИНОНА 819

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве источника  использовали
транс-фенилбутадиен (ФБ), транс,транс-дифе-
нилбутадиен (ДФБ) и метиловый эфир транс-фе-
нилпентадиеновой кислоты (МФПК), раствори-
телями служил хлорбензол (Хб). Все реактивы
приобретены в Aldrich, USA.

Кинетическую чистоту субстратов окисления
и растворителя контролировали с помощью вы-
сокоэффективного жидкостного хроматографа
Flexar и газового хромато-масс-спектрометра
Clarus 680T MS (фирма PerkinElmer, USA). Кон-
центрация основного компонента ≥99.6%. Во
всех экспериментах концентрация субстратов со-
ставляла 50% об. в хлорбензоле.

Ингибиторы: 1,4-гидрохинон, 1,4-бензохинон
и С-1 приобретены в Aldrich, USA.

Инициатор АИБН (ОАО “Реактив”, Россия)
трижды перекристаллизовывали из этанола и су-
шили в вакууме.

Кинетику поглощения кислорода изучали с
помощью автоматизированного высокочувстви-
тельного капиллярного микроволюмометра,
конструкция ячейки которого позволяла вво-
дить и отбирать пробы по ходу опыта (аналогич-
но [6]). Кинетику окисления исследовали при
температуре 323 К и постоянной величине Wi =
= 1.4 × 10–7 моль/(л с).

•
2HO

Скорость инициирования (Wi) определяли ме-
тодом ингибиторов по формуле: Wi = 2[InH]0/τind
[4], где τind – длительность индукционного пери-
ода, InH – фенольный ингибитор С-1.

Обработку кинетических данных проводили по
оптимизационной программе Кинетика 2012 [7].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Начальная скорость ингибированного окисле-
ния (W) постоянна во времени, не зависит от пар-
циального давления кислорода в диапазоне 20–
100 кПa и при увеличении [InH]0 уменьшается
(типичный пример приведен на рис. 1, кривая 1).
Приведенные факты свидетельствуют, что инги-
бированное окисление 1,4-замещенных бутадие-
на протекает по реакциям (i) – (4б) в соответ-
ствии с уравнением [6]:

(5)

где fкинk4 = (fk4а[InH] + fk4б[ ])/2[InH]0), W0 и
W – скорости неингибированного и ингибиро-
ванного окисления, Wi – скорость инициирова-
ния, f и fкин – стехиометрический и кинетический
коэффициент ингибирования1 соответственно.
Типичный пример обработки кинетических зави-
симостей W – [InH] в координатах этого уравне-
ния приведен на рис. 1 (анаморфоза 2). При этом
значение f принималось равным двум, поскольку
отражало один цикл превращения по реакциям
(4а) и (4б).

В соответствии с уравнением (5), рассчитан
параметр k4/(2k3)0.5. Для получения значения k4
использована известная для исследуемых суб-
стратов величина 2k3 = (1.0 ± 0.2) × 108 л/(моль с)
[2, 3]. Полученные данные приведены в табл. 1.

Представленные значения fкин являются ниж-
ней границей указанной величины, поскольку
отражают лишь длительность проведения опыта.
Скорость ингибированного окисления в режиме
линейного обрыва цепей длительно сохраняет
постоянное значение, практически на порядок
ниже W0 (см. рис. 1 при [InH] ≥ 104 моль/л). Этот
результат свидетельствует о том, что гидрохинон
и бензохинон многократно обрывают цепи окис-
ления 1,4-замещенных бутадиена, как и для дру-
гих антиоксидантов [1–3].

1 Под кинетическим коэффициентом ингибирования пони-
мается величина отношения реального периода индукции
(τ) к теоретическому времени превращения ингибитора
(τинд), т.е. fкин. = τ/τинд, где τинд = f[InH]/wi ( f – стехио-
метрический коэффициент ингибирования) [5, 6].

= × 0.5
0 0 кин 4 0 i 3/ – / I[ nH / 2 ,] ( )W W W W f k W k

•In

Рис. 1. Зависимости W (1) и W0/W–W/W0 (2) от кон-
центрации гидрохинона (с); ДФБ, 323 K, Wi = 1.4 ×
× 10–7моль/(л с).
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Отметим, что в одном и том же же субстрате
значения k4 для гидрохинона и бензохинона

близки (см. табл. 1). Это неудивительно, посколь-
ку отражают единый цикл превращений [4]:

Отметим, что при переходе от ДФБ к МФПК,
т.е. при замене фрагмента “–C6H5” на “–COOCH3”,
значения k4 падают в ~3 раза (табл. 1). Этому эф-
фекту можно дать следующее объяснение. Экспе-
риментально измеряемая константа скорости ре-

акций  отражает суперпозицию эффектов
специфической и неспецифической сольватации
и является по существу эффективной величиной
[2, 8, 9]. Влияние неспецифической сольватации
сведено к минимуму самой постановкой экспе-
римента: во всех опытах концентрация субстра-
тов составляла 50 об. % в Хб, т.е. значения диэлек-
трической проницаемости среды были практиче-
ски одинаковыми. При этом весьма вероятным
оставалось образование водородных связей меж-
ду сложноэфирным фрагментом МФПК и ис-
пользуемыми антиоксидантами. Не следует ис-
ключать и сольватации гидропероксильного ра-
дикала в этой среде. Таким образом, можно
полагать, что снижение величины k4 и обусловле-
но влиянием специфической сольватации.

Интересно сравнить полученные данные с из-
вестными для 1,2-замещенных этилена. При ин-
гибированом гидрохиноном окислении дифени-
лэтилена величина k4 = 1.4 × 105 (323 K, [4]), что

близко к полученному в настоящей работе значе-
нию 2.1 × 105 л/(моль с) для ДФБ (табл. 1).

Таким образом, получен еще один аргумент в
пользу предложенного в [1, 2] механизма окисле-
ния 1,2-замещенных этилена и 1,4-замещенных
бутадиена, когда радикалом-носителем цепей яв-
ляется .

Работа выполнена при финансовой поддержке
РНФ (грант № 20-13-00148).
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О создании нового электронного архива научных публикаций
по тематике “Химия, Биология и Физиология”

DOI: 10.31857/S0044453721050307

В целях поддержки продвижения научных
журналов в 2020 году Министерство науки и выс-
шего образования РФ объявило конкурсы на со-
здание семи электронных архивов выпусков жур-
налов по математике, медицине, химии, обще-
ственным и ряду других наук. Конкурсы
объявлены в рамках федеральной целевой про-
граммы (ФЦП) “Исследования и разработки по
приоритетным направлениям развития научно-
технологического комплекса России на 2014–
2020 годы”.

Институт физической химии и электрохимии
им. А.Н. Фрумкина РАН выиграл конкурс по со-
зданию архива по тематическому направлению
“Химия, биология и физиология”. Основой дан-
ного архива станет коллекция выпусков ведущих
журналов Российской академии наук за период с
2000 по 2008 год: “Доклады академии наук”,
“Журнал физической химии”, “Физикохимия
поверхности и защита материалов”, “Радиохи-
мия”, “Электрохимия”, “Коллоидный журнал”,
“Нефтехимия”, “Журнал прикладной химии”,
“Высокомолекулярные соединения. Серия А”,
“Высокомолекулярные. Серия B”, “Высокомоле-
кулярные соединения. Серия C”.

Основные цели создания открытого электрон-
ного архива в соответствии с заданием Мини-
стерства – распространение научных знаний и
создание научно-популярного, информационно-
го издания, объясняющего общественную цен-
ность научной деятельности; вовлечение россий-
ского общества в изучение текущих и прошлых
достижений российской науки; раскрытие богат-

ства и многообразия научной жизни России; со-
здание в популярном, понятном виде коллекций
докладов на научных конференциях, учебных
курсах, лекциях российских и зарубежных ученых
на проходящих в России научных мероприятиях;
демонстрация научных комментариев к событи-
ям и явлениям в природе и обществе.

Актуальность создания открытого электрон-
ного архива связана c растущей востребованно-
стью библиографических баз данных о публика-
циях в научных журналах, серийных изданиях и
книгах, материалов научных мероприятий. Одна-
ко существующие тематические ресурсы в кон-
кретных предметных областях обычно содержат
чрезвычайно ограниченный объем информации.
Отсутствуют оцифрованные данные о большин-
стве научных публикаций на русском языке веду-
щих академических изданий, представляющих
особую ценность для мировой науки.

В рамках данного проекта будет создан архив
из скан-копий российских журналов и материа-
лов научных мероприятий по тематическим на-
правлениям в области химии, биологии и физио-
логии. Таким образом, на основе коллекции
электронных версий ведущих научных журналов
будут сформированы профильные ресурсы науч-
ного и научно-популярного характера в свобод-
ном доступе.

Работа по созданию архива должна быть завер-
шена к концу 2020 года. Каталог архива будет раз-
мещен на сайте PhysChemBio.ru.

ХРОНИКА


