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Приведен обзор результатов изучения влияния свойств оксидов металлов и металлооксидных си-
стем, образующихся при нанесении наноразмерных кластеров металлов на поверхности оксидов,
на характер адсорбции и взаимодействия молекул (CO, CO2, NO, O2, H2, H2O) на их поверхности.
Акцент сделан на исследования, проводимые в условиях сверхвысокого вакуума с достаточно высо-
ким уровнем контроля чистоты и свойств in-situ формируемых систем. Проведен сравнительный
анализ оксидов простых, переходных и редкоземельных металлов (Al2O3, MgO, TiO2, FeO, MoO3,
CeO2), поскольку свойства нанесенного металла (в данном случае Au, Pt, Pd, Rh) и характер реали-
зуемых адсорбционно-реакционных процессов в значительной мере определяется типом и состоя-
нием оксидного адсорбента. Эффективность таких систем как катализаторов обусловлена сочета-
нием ряда параметров – свойствами нанесенного нанокластера металла, структурным, стехиомет-
рическим, электронным состоянием оксида, характером взаимодействия на границе раздела
металл/оксид. Показано, что наличие такого широкого спектра параметров позволяет осуществ-
лять их подбор так, чтобы контролируемым образом настраивать активность и селективность ката-
лизатора.

Ключевые слова: физика поверхности, металлические и металлооксидные подложки, адсорбция и
превращение молекул на поверхности, методы анализа поверхности
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За последние 35–40 лет наблюдается повы-
шенный интерес к изучению свойств поверхно-
сти оксидов металлов и систем, образованных на-
несением атомов, кластеров и тонких пленок ме-
таллов на поверхности оксидов металлов
(металлооксидных систем). Это обусловлено тем,
что поверхности таких систем обладают рядом
уникальных электронных, адсорбционных и ре-
акционных свойств, обусловленных многоком-
понентностью их строения (наличие катионов и
анионов в той или иной пропорции в зависимо-
сти от стехиометрии, их зарядового состояния),
свойствами нанесенного наноразмерного класте-
ра металла, которые могут существенно отличать-
ся от свойств соответствующего массивного ме-
талла, особенностями межфазной границы разде-
ла металл/оксид. В связи с этим оксидные и
металлооксидные системы привлекают значи-
тельный интерес как подложки для изучения про-
цессов адсорбции и превращения атомов и моле-
кул на их поверхности – как модельные системы
для дальнейшего развития фундаментальных
представлений физики и химии поверхности, с

одной стороны, и как прототипы гетерогенных
катализаторов – с другой. Как следствие, резуль-
татом интенсивных исследований поверхност-
ных свойств систем рассматриваемого типа стало
появление ряда обзоров, опубликованных к нача-
лу 2000-х годов [1–6]. По мере развития данного
направления акцент исследователей стал сме-
щаться от изучения свойств оксидных и металло-
оксидных систем, формируемых тем или иным
способом, к изучению способов их модифициро-
вания с целью придания им определенных
свойств, в частности, в плане реализации управ-
ляемых процессов адсорбции и превращения ато-
мов и молекул на их поверхности. Данный ас-
пект, однако, остается практически не освещен-
ным в литературе. Лишь в последние годы стали
появляться обзорные работы, касающиеся от-
дельных систем, например, на основе СеО2, FeO,
TiO2 [7–10]. В связи с этим в настоящей работе
приведен обзор результатов этих и других иссле-
дований по данной теме, опубликованных к на-
стоящему времени. Основное внимание уделено
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системам, формируемым в условиях сверхвысо-
кого вакуума, для уменьшения неконтролируемо-
го влияния чужеродных частиц и процессов на
свойства исследуемых систем. Это позволяет в
наибольшей степени установить фундаменталь-
ные физико-химические закономерности их
формирования и свойства. Преимущественно
рассмотрены оксиды TiO2, Al2O3, CeO2, FeO,
MgO, MoO3, ZrO2, формируемые контролируе-
мым образом в виде тонких пленок на поверхно-
сти металлических подложек. Это позволяет
управлять структурой, стехиометрией, морфоло-
гией оксидных пленок, что имеет существенное
влияние на процессы адсорбции и превращения
молекул на их поверхности. Рассмотрены метал-
лооксидные системы, образующиеся при нанесе-
нии атомов, кластеров и тонких пленок металлов,
преимущественно благородных – Pt, Au, Pd, Rh –
на поверхности указанных оксидов. Обобщены
результаты исследования процессов их формиро-
вания, адсорбции, взаимодействия и взаимного
превращения на их поверхности молекул СО,
NO, O2, H2, CO2, H2O. Основной акцент сделан на
выявление взаимосвязи между состоянием по-
верхности оксидной и металлооксидной системы
– атомной структуры оксида, его стехиометрии,
природы и плотности дефектов, электронного со-
стояния, размера и морфологии нанесенных ча-
стиц металлов – и характером адсорбции и вза-
имного превращения молекул на их поверхности.
Рассмотрены различные способы формирования
оксидных и металлооксидных систем и способов
их модифицирования, в частности, за счет ион-
ной и электронной бомбардировки, светового
воздействия, термической обработки. Приведе-
ны методы анализа, используемые при исследо-
вании систем и процессов рассматриваемого ти-
па. На основе анализа существующих результатов
изучения взаимосвязи характера адсорбции и
превращении молекул от состояния поверхности
оксидных и металлооксидных подложек обозна-
чены перспективные пути дальнейших исследо-
ваний в этом направлении.

МЕТОДИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОСТИ 
ИССЛЕДОВАНИЯ АДСОРБЦИОННО-

РЕАКЦИОННЫХ СВОЙСТВ 
МЕТАЛЛООКСИДНЫХ СИСТЕМ

В УСЛОВИЯХ СОХРАНЕНИЯ
АТОМНОЙ ЧИСТОТЫ

Поскольку адсорбционно-реакционные про-
цессы атомов и молекул происходят на поверхно-
сти материала, подавляющее большинство мето-
дов, используемых в исследованиях данного типа,
– методы анализа поверхности, реализующиеся,
как правило, в условиях сверхвысокого вакуума
[11]. Большинство этих методов основано на ис-
пользовании пучков заряженных частиц и фото-

нов или на нагреве поверхности. Это накладывает
определенные методические ограничения на ма-
териалы, обладающие низкой электро- и тепло-
проводностью, например, оксиды металлов. Для
преодоления этих ограничений оксиды металлов
формируют в виде тонких пленок на проводящих
металлических подложках [2, 5, 6]. Обоснование
такого широко используемого подхода – то, что
такие пленки, толщиной в пределах единиц нано-
метров, обладают свойствами, близкими к свой-
ствам соответствующих массивных оксидов [2, 6].
Для изучения процессов адсорбции и превраще-
ния молекул на поверхности оксидных и металло-
оксидных систем используются практически все
известные к настоящему времени методы анализа
поверхности. Методы, преимущественно исполь-
зуемые для исследования свойств самих подложек:

– электронная оже-спектроскопия (ЭОС),
рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия
(РФЭС) для изучения элементного и химическо-
го состояния;

– ультрафиолетовая фотоэлектронная спек-
троскопия (УФЭС) и спектроскопия характери-
стических потерь энергии электронов (СХПЭЭ)
для изучения электронного состояния валентной
зоны;

– сканирующая туннельная микроскопия и
спектроскопия (СТМ, СТС), атомно-силовая
микроскопия (АСМ), дифракция медленных
электронов (ДМЭ), спектроскопия обратного
рассеяния ионов низкой энергии (СОРИНЭ) для
изучения атомной структуры, морфологии по-
верхности, локальной плотности состояний.

Все приведенные выше методы основаны на
использовании высокоэнергетических пучков за-
ряженных частиц и фотонов, в связи с чем приме-
нение их к таким “деликатным” системам как мо-
лекулы газов (CO, NO, O2, H2 и др.) может приво-
дить к неконтролируемому изменению их
свойств или разрушению. Для таких систем при-
меняются “мягкие” и в то же время эффективные
методы анализа такие как инфракрасная фурье-
спектроскопия (ИКС), спектроскопия комбина-
ционного рассеяния (СКР), спектроскопия энер-
гетических потерь высокого разрешения
(СЭПВР). Эти методы основаны на использова-
нии световых сигналов или электронных лучей
низкой энергии и интенсивности и, являясь не-
разрушающими, позволяют получать информа-
цию о состоянии адсорбированных молекул и ха-
рактере их взаимодействия с высокой степенью
точности и разрешающей способности. Кроме
того, в сочетании с методами АСМ возможно, на-
ряду с этим, достичь высокой пространственной
локальности анализа (TERS). Для повышения ка-
чества исследований часто используются фото-
электронные исследования с использованием
синхротронного излучения, а также резонансные
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ядерные реакции, в частности, 15N + 1H – 12C +
+ 4He + γ, как эффективный метод изучения ад-
сорбции водорода и реакций с его участием [12].
Широко используются теоретические методы для
изучения процессов роста оксидов и металлооксид-
ных систем, механизмов дефектообразования при-
роды и плотности дефектов, реконструкции по-
верхности, адсорбционно-реакционных свойств
поверхности и границ раздела. Наиболее распро-
странен метод функционала плотности (DFT + U) с
использованием, в частности, Венского расчет-
ного пакета из первых принципов (VASP). Тен-
денция последнего времени в исследованиях дан-
ного типа – объединение исследовательских
групп из разных организаций и стран, обладаю-
щих взаимодополняющими друг друга методами;
результаты, приведенные в литературе, как пра-
вило, получены с использованием большинства
из них.

КОНТРОЛИРУЕМОЕ ФОРМИРОВАНИЕ
И АДСОРБЦИОННО-РЕАКЦИОННЫЕ 

СВОЙСТВА ПЛЕНОК ОКСИДОВ МЕТАЛЛОВ
В последнее время изучению процессов фор-

мирования и свойств тонких пленок оксидов (1–
2 нм) на поверхности металлических подложек
уделяется большое внимание [2, 5, 6, 13]. При
этом, несмотря на то, что такие пленки имеют
свойства, близкие к свойствам соответствующих
массивных оксидов, они в то же время обладают
новыми уникальными особенностями, проявляе-
мыми, в частности, в процессах адсорбции и вза-
имодействия молекул на их поверхности [14, 15].
Это обусловлено, с одной стороны, формирова-
нием особых структурных и электронных особен-
ностей пленок пониженной размерности, с дру-
гой – формированием границы раздела ме-
талл/оксид. При этом свойства образующихся
пленок и способы их контролируемого роста и
модификации зависят от типа самого оксида.
Один из наиболее исследованных в этом плане
оксидов – оксид титана. Например, пленки раз-
личной стехиометрии, полученные реактивным
испарением в атмосфере кислорода на поверхно-
сти Pt(111), демонстрируют разную атомную
структуру, морфологию и электронные свойства
[16]. На основе исследований методами СТМ,
ДМЭ, РФЭС, РД и расчетов методом функциона-
ла плотности показано формирование несколь-
ких нестехиометрических фаз TiOx (x < 2), обу-
словленных различным взаимным расположени-
ем ионов титана и кислорода и наличием
упорядоченных массивов дефектов. Существен-
ную роль при этом играет симметрия подложки.
Расположение ионов Ti, находящихся в непо-
средственном контакте с Pt(111), повторяет сим-
метрию подложки, в то время как за счет разли-
чий в величине постоянной решетки Pt и оксида

титана в процессе дальнейшего роста пленки об-
разуется так называемая бороздчатая морфология
пленки. При этом размеры и направления бороз-
док определяются характером координационного
окружения титана, при котором четырехкратно
координированные ионы Ti обладают наиболь-
шей величиной заряда. Контролируемое форми-
рование той или иной структуры пленки оксида
титана осуществляется посредством изменения
режимов ее формирования – скорости потока на-
пыляемых атомов титана, парциального давления
кислорода в вакуумной камере, температуры под-
ложки, длительности последующей термической
обработки сформированной пленки. В свою оче-
редь, состояние пленки определяет состояние
формируемых на ее поверхности кластеров ме-
таллов, что позволяет настраивать свойства ме-
таллооксидной системы для целенаправленной
реализации тех или иных адсорбционно-реакци-
онных процессов на ее поверхности.

По аналогии с TiO2, одной из наиболее подхо-
дящих подложек для формирования пленки FeO
является Pt(111). Один из распространенных спо-
собов формирования данной оксидной пленки в
условиях сверхвысокого вакуума – напыление
атомов Fe на подложку, поддерживаемую при
комнатной температуре с последующим отжигом
сформированной пленки при 1000 К в атмосфере
кислорода при парциальном давлении 10-5 Торр в
течение нескольких минут [17]. По данным СТМ,
образующаяся пленка представляют собой двой-
ной слой FeO с постоянной решетки 0.309 нм,
слегка большей, чем у массивного кристалла
(0.304 нм). При этом результаты рентгеноди-
фракционных исследований указывают на то, что
анионы кислорода занимают дырочные центры
относительно нижележащего подслоя катионов,
образующих двумерную решетку гексагональной
симметрии [18]. Несоответствие постоянных ре-
шеток FeO (0.31 нм) и Pt(111) (0.277 нм) приводит
к формированию достаточно большой элемен-
тарной ячейки пленки (2.6 нм), повернутой на
0.6 град относительно элементарной ячейки под-
ложки. При этом в зависимости от режима роста
пленки возможно формирование пленок, в кото-
рых ионы Fe могут находиться в разных адсорб-
ционных центрах на поверхности Pt(111) – непо-
средственно над атомом Pt, в мостиковом центре,
в тетраэдрических и октаэдрических пустотах [19,
20]. Это, в свою очередь, приводит к различию
поверхностного потенциала оксидной пленки,
определяя разный характер адсорбции и взаимо-
действия молекул на ее поверхности, что позво-
ляет контролируемым образом настраивать реак-
ционные свойства поверхности оксида [21]. При
этом, в отличие от пленки TiO2, формируемая на
поверхности Pt(111) пленка FeO обладает более
“гладкой” морфологией с латеральной неодно-
родностью, не превышающей 0.01 нм.
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В отличие от TiO2 и FeO, Al2O3 является окси-
дом простого (непереходного) металла, что опре-
деляет свои особенности пленки оксида алюми-
ния. Один из наиболее распространенных спосо-
бов получения сверхтонкой пленки оксида
алюминия – окисление поверхности сплава
Ni3Al(111) [22, 23]. Для получения сплошной упо-
рядоченной пленки оксида проводят окисление
поверхности сплава при экспозиции кислорода
~40 L при температуре подложки 1000 К с после-
дующей термической обработкой в течение
5 мин. Хотя образующаяся при этом пленка окси-
да алюминия согласована с подложкой, ее струк-
тура довольно сложна. Элементарная ячейка
пленки повернута относительно подложки на
23 град и представляет собой чередующееся соче-
тание анионов и катионов Al–O–Al–O, причем
непосредственно на поверхности пленки их рас-
положение практически сопланарно. Особенно-
стью пленки является образование анионных ва-
кансий в трехкратно-координированных центрах
решетки, а также неупорядоченных точечных де-
фектов, которые играют ключевую роль в процес-
сах формирования на поверхности оксида нано-
размерных кластеров металлов и в адсорбцион-
но-реакционных процессах.

Другой способ формирования пленки оксида
алюминия – реактивное напыление металличе-
ского алюминия в атмосфере кислорода на по-
верхность тугоплавких подложек (W, Mo, Re),
поддерживаемых при повышенной температуре
[24]. Преимущество этого метода в том, что в зави-
симости от структуры используемой подложки,
можно формировать соответствующую структуру
пленки оксида алюминия α-Al2O3(1000), (01-10),
γ-Al2O3(111). Кроме того, в зависимости от соот-
ношения парциального давления кислорода в
процессе роста пленки и плотности потока напы-
ляемых атомов алюминия, можно варьировать
стехиометрию, природу и плотность дефектов ок-
сида, что определяет ее реакционную эффектив-
ность как модельного катализатора. Недостаток
данного способа формирования сверхтонкой
пленки оксида алюминия – происходит окисле-
ние поверхности подложки кислородом, находя-
щимся в вакуумной камере. Это кардинальным
образом меняет термодинамику процесса роста
пленки, поскольку удельная поверхностная энер-
гия оксида существенно меньше, чем для чистого
металла.

Для преодоления этого недостатка используют
способ термического испарения массивного ок-
сида алюминия, когда на поверхность металличе-
ской подложки доставляются уже частицы оксида
AlxOy [25, 26]. По мере роста поверхностной кон-
центрации частиц оксида алюминия на поверх-
ности Мо(110) происходит плавное снижение ра-
боты выхода с 5.0 до 4.2 эВ при покрытии, соот-

ветствующем двум монослоям. Такое изменение
работы выхода, в соответствии с дипольной моде-
лью, можно приписать тому факту, что адсорби-
руемые частицы ориентируются на поверхности
таким образом, что анион находится ближе к по-
верхности, а катион смещен в сторону вакуума.
Предпочтительность такой ориентации может
быть обусловлена тем, что, согласно расчетам,
наиболее энергетически выгодные связи при вза-
имодействии оксида алюминия с переходным ме-
таллом, формируются между ионами кислорода и
атомами металла [27]. Причем следует предполо-
жить, что эти связи являются достаточно прочны-
ми: десорбция оксида алюминия с поверхности
Мо(110) начинается при температуре ∼1700 К.
Формирование таких связей приводит к тому, что
величина переноса заряда от катиона к аниону в
частицах, непосредственно взаимодействующих
с поверхностью подложки, отличается от таковой
в объеме оксида. Для оценки абсолютной величи-
ны ослабления связи проведено исследование ха-
рактера трансформации оже-линии кислорода в
процессе роста покрытия оксида алюминия (Θ),
начиная с субмонослойных значений (рис. 1).
Для этого строилась концентрационная зависи-
мость отношения интенсивностей оже-компонент
KL23L23 и KL1L1, R(Θ), приведенная на вставке.
С использованием соотношения, предложенного
в работах [28], построены концентрационные за-
висимости величины связывающего заряда
(Δq(Θ)) между Al и О, также приведенные на встав-
ке. Видно, что с ростом покрытия величина Δq рас-
тет, стабилизируясь при покрытии, близком к 2
монослоям. Экстраполяция этой зависимости к
нулевому покрытию (Θ → 0) позволяет оценить
величину внутримолекулярной связи в одиноч-
ной частице оксида алюминия, адсорбированной
на поверхности Мо(110), которая составляет ~0.9
(в единицах заряда электрона). Это означает, что
эффективность межионной связи Alx+ – Oy– в та-
кой частице на ~30% меньше, чем в объемном ок-
сиде алюминия. По-видимому, подобное ослаб-
ление межионной связи, происходит вследствие
того, что при адсорбции частицы оксида на по-
верхности формируются новые хемосорбцион-
ные связи за счет перераспределения электрон-
ной плотности с внутримолекулярных орбиталей
на связи между адсорбатом и подложкой [27].
Другой возможностью, объясняющей ослабление
внутримолекулярной связи при адсорбции по-
лярных частиц, по мнению авторов [29], может
быть попарное отталкивание ионов от своих зер-
кальных изображений в металле.

Приведенные выше пленки оксидов являются
неполярными, т.е. их поверхность не обладает
макроскопическим дипольным моментом. В то
же время именно полярные пленки оксидов мо-
гут представлять повышенный интерес как мо-
дельные катализаторы высокой эффективности.
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Их формирование вызывает, однако, серьезные
затруднения, связанные со стремлением таких
полярных поверхностей к релаксации. Вместе с
тем, такие полярные поверхности могут быть
сформированы в виде тонких пленок на поверх-
ности ориентирующих металлических подложек
соответствующей симметрии. Один из характер-
ных примеров – пленка MgO(111) на поверхности
Мо(110) [30, 31]. Данная поверхность кристалла
MgO нестабильна вследствие некомпенсирован-
ного дипольного момента и релаксирует с образо-
ванием фасеток стабильной структуры MgO(100)
[31]. В виде же тонкой пленки структура MgO(111)
может быть сформирована на ориентирующей
подложке с близкими параметрами решетки.
В качестве такой подложки может быть использо-
вана поверхность кристалла Мо(110) [30–32].
В отличие от свойств неполярных граней MgO –
(100), (110), адсорбционные свойства поверхно-
сти MgO(111) остаются практически неизученны-
ми, за исключением нескольких последних ис-
следований [30, 33].

Другой оксид с довольно легко настраиваемой
стехиометрией, который может быть хорошим
кандидатом в качестве модельного катализатора, –
оксид церия [7, 34]. Как и в предыдущих случаях,
формирование пленок этого оксида в условиях
сверхвысокого вакуума происходит в результате
реактивного испарения металлического церия в
атмосфере кислорода. На поверхности таких изо-
структурных материалов как Ni(111), Pd(111),
Pt(111), Rh(111) происходит формирование плен-
ки СеО2 со структурой поверхности (111). Однако,

в отличие от TiO2, FeO, Al2O3, MgO, пленка СеО2

менее стабильна. Это обусловлено большей реак-
ционной способностью Се к образованию спла-
вов с подложкой, в результате чего происходит
разложение СеО2, сопровождаемое диффузией
кислорода в объем подложки или его десорбцией
в газовую фазу. Восстановить исходную структуру
СеО2 в ряде случаев можно за счет последующей
экспозиции нестехиометрического оксида в ат-
мосфере кислорода при повышенной температу-
ре подложки. Помимо металлов, другой перспек-
тивной подложкой для формирования структур-
но совершенных пленок оксида церия, например,
СеО2(100), служит SrTiO3. Это обусловлено бли-
зостью параметров решетки двух материалов с
расхождением не более 2% при развороте под-
ложки на 45 град, так что кристаллографические
направления [011] и [001] становятся параллель-
ными. Другая оксидная подложка для эпитакси-
ального роста пленки СеО2(111) – стабилизиро-
ванный иттрием оксид циркония ZrO2(111) [34].
Несмотря на то, что расхождение параметров ре-
шетки в данном случае составляет 5.6%, форми-
рование структурных несовершенств на границе
раздела – дислокаций, вакансий, сдвигов, заме-
щений – приводит к уменьшению этой величины
до 1%. Довольно легкое изменение стехиометрии,
структуры, морфологии пленки оксида церия де-
лает этот материал перспективным в качестве ка-
тализатора высокой активности и селективности.

Рис. 1. Последовательность оже-линий кислорода KLL в процессе роста пленки оксида алюминия термическим напы-
лением на поверхности Мо(110), начиная с субмонослойных покрытий и до покрытия Θ = 2 ML. На вставке – зависи-
мость отношения интенсивностей (R = I(KL23L23/I(KL1L1)) оже-переходов KL23L23 и KL1L1 от покрытия Θ, а также
зависимость величины связывающего заряда Al-O от покрытия Δq(Θ) оксида алюминия на поверхности Мо(110).
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МОДИФИЦИРОВАНИЕ СОСТОЯНИЯ 
МЕТАЛЛООКСИДНЫХ СТРУКТУР КАК 
СПОСОБ УПРАВЛЕНИЯ ХАРАКТЕРОМ 

АДСОРБЦИОННО-РЕАКЦИОННЫХ 
ПРОЦЕССОВ НА ИХ ПОВЕРХНОСТИ

Как видно из изложенного выше, состояние
поверхности пленок оксидов может быть измене-
но в широких пределах в зависимости от режимов
их формирования. Кроме того, состояние уже
сформированных оксидных пленок может быть
далее контролируемым образом модифицирова-
но за счет внешних воздействий – облучения
электронами, ионами, светового воздействия
различных длин волн, интенсивности и длитель-
ности, термической обработки. Это, в свою оче-
редь, влияет на состояние нанесенных кластеров
металлов и характер адсорбции и превращения
молекул на их поверхности. Одной из наиболее
характерных в этом плане систем – Au/TiO2 [35].
Андерсон и др., изучая рост кластеров Au на по-
верхности TiO2(110) до и после облучения ее
ионам Не+, обнаружили, что в последнем случае
кластеры в равновесном состоянии более сфери-
чески симметричны, и размер кластеров больше в
2–2.5 раза [36]. Это связывается с преимуще-
ственной нуклеацией кластеров вблизи анион-
ных вакансий, образующихся в результате ион-
ной бомбардировки оксида титана. На поверхно-
сти другой структурной модификации оксида
титана TiO2(101), по данным СТМ, наблюдается
различное поведение кластеров Au и Pt, осаждае-
мых на ее поверхность термическим напылением:
золото образует кластеры больших размеров на
границах ступенек, в то время как Pt формирует
мономеры на террасах с довольно большой энер-
гией связи – 2.2 эВ [37]. Модифицирование по-
верхности оксида электронной бомбардировкой
существенно трансформирует состояние класте-
ров Au, сместив их в область образованных ани-
онных вакансий, в то время как состояние частиц
Pt не претерпевает заметных изменений.

На поверхности пленки СеО2(111) поведение
Au и Pd близко к наблюдаемому для TiO2. Фройнт
и др. показали, что Au и Pd при субмонослойных
концентрациях преимущественно конденсиру-
ются на границах ступеней, и только после их за-
полнения происходит адсорбция на террасах [38].
После ионной бомбардировки, когда формирует-
ся довольно высокая плотность анионных вакан-
сий, преимущественными центрами нуклеации
частиц Au и Pd на поверхности СеОх (x < 2) служат
F-центры, причем по мере роста поверхностной
концентрации адатомов происходит рост размера
связанных с этим центром кластеров. При этом
особенностью для кластеров как Au, так и Pd, яв-
ляется формирование атомного упорядочения –
структур (111) грани кластера, параллельной по-
верхности подложки, и (100) и (110) боковых фа-

сеток. Сочетание таких атомных структур и гра-
ниц раздела между ними в пределах одного нано-
размерного кластера может иметь особое влияние
на адсорбционно-реакционные характеристики
молекул на его поверхности [7, 34].

В отличие от СеО2, энергия связи атомов Au,
Pt, Pd, а также других металлов на поверхности
MgO(100) и MgO(110) довольно незначительна,
как правило, меньше 1 эВ [39]. Это приводит к то-
му, что осаждаемые атомы благородных металлов
обладают повышенной латеральной подвижно-
стью, вследствие чего, как правило, формируют-
ся эпитаксиальные покрытия Au(111)//MgO(001)
и Au(110)//MgO(110). Модифицирование поверх-
ности оксида электронной бомбардировкой при-
водит к кардинальному изменению механизмов
роста благородных металлов: последние преиму-
щественно формируют трехмерные кластеры во-
круг анионных вакансий [40].

С точки зрения каталитической эффективно-
сти, наноразмерные частицы золота и других бла-
городных металлов (Pt, Pd) на поверхности легко
восстанавливаемых оксидов (TiO2, FeO, Cr2O3,
CeO2) проявляют большую активность по сравне-
нию со случаем трудно восстанавливаемых окси-
дов (MgO, SiO2, Al2O3) [41, 42]. В целом, сформи-
ровалась точка зрения, согласно которой, в пер-
вом случае реакции происходит по механизму
Ленгмюра–Хинселвуда, во втором – по механиз-
му Элея–Ридела. В обоих случаях ключевым
остается вопрос, происходит ли, например, в ре-
акции окисления СО, диссоциация кислорода на
поверхности подложки, или же реакция происхо-
дит при взаимодействии молекул СО непосред-
ственно с О2 [43]. Большинство расчетов сходится
на том, что диссоциативная адсорбция О2 требует
преодоления довольно существенного энергети-
ческого барьера, в то время как прямое взаимо-
действие соадсорбированных СО и О2 – более
предпочтительный процесс [44]. Такое поведение
связывается с инертным характером частиц Au
(Pt, Pd), которые способны связывать адсорбаты,
когда находятся в низкокоординированных со-
стояниях. В этих состояниях возможна адсорбция
молекул кислорода, сопровождаемая ослаблени-
ем внутримолекулярной связи О=О и последую-
щим ее разрушением, инициированным дефекта-
ми подложки восстанавливаемого оксида. Один
из параметров каталитической эффективности
нанесенной на оксид частицы благородного ме-
талла (Au, Pd, Pt, Rh) – низкая энергия связи с ад-
сорбатом, что способствует десорбции молекул с
поверхности в газовую фазу, тем самым ослабляя
эффект “отравления” катализатора. Другой клю-
чевой фактор высокой каталитической эффек-
тивности рассматриваемых металлооксидных си-
стем – наноразмерные частицы благородного ме-
талла, несмотря на свою инертность, могут
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приобретать ненулевой электронный заряд, вели-
чина которого регулирует активность и селектив-
ность катализатора. Кроме того, существенную
роль в процессах адсорбции и превращения моле-
кул играет и граница раздела между оксидом и на-
несенным кластером металла [44–47]. Для изуче-
ния межфазной границы раздела металл/оксид и
управления ее адсорбционно-реакционными
свойствами часто используют так называемый
подход инверсных металлооксидных катализато-
ров [48]. Его суть заключается в том, что металл и
оксид “меняются местами”: сначала формирует-
ся пленка металла, на поверхность которой оса-
ждаются кластеры соответствующего оксида. Это
позволяет в наиболее непосредственном виде
установить роль границы раздела металл/оксид в
процессах адсорбции и превращения молекул.
Такой подход позволил, например, установить,
что именно граница раздела между оксидом и ме-
таллом (Au/TiO2, Pd/TiO2, Au/CeO2, Pt/Cr2O3,
Pd/Fe2O3) играет ключевую роль в процессах
окисления молекул СО, NO, H2 [44–48]. В
частности, на основе измерений методами ИКС,
РФЭС, СОРИНЭ, ЭОС, ДМЭ показано, что кла-
стеры оксида титана со стехиометрией TiO2 могут
быть сформированы на поверхности пленки зо-
лота с ориентацией поверхности (111) на подлож-
ке Мо(110) [45]. При этом, несмотря на то, что мо-
лекулы СО не адсорбируются как на Au(111), так
и на TiO2 при 200 К, на поверхности сформиро-
ванной системы TiO2/Au(111) происходит доста-
точно активная адсорбция молекул СО. Это ука-
зывает на то, что адсорбционные центры данной
инверсной металлооксидной системы располо-

жены на границе раздела металл/оксид. При этом
концентрация адсорбированных молекул СО, как
видно из спада интенсивности ИК-полосы по-
глощения СО, довольно интенсивно уменьшает-
ся при экспозиции системы CO/TiO2/Au(111) в
атмосфере молекулярного кислорода (рис. 2). Ак-
тивность этого процесса тем выше, чем меньше
первоначальная концентрация молекул оксида
углерода, что иллюстрируется на рис. 2. Это об-
стоятельство указывает на ключевую роль сво-
бодных реакционных центров на границе раздела
металл/оксид и предлагает способ управления ак-
тивностью рассматриваемого каталитического
процесса.

Помимо межфазной границы раздела, на-
стройка зарядового состояния катионов металла
оксида позволяет управлять характером адсорб-
ционно-реакционных процессов. Показано, на-
пример, что система, образованная формирова-
нием нанокластеров Au на поверхности несте-
хиометрической пленки TiOx (x < 2), обладает
существенно большей каталитической эффек-
тивностью в процессе окисления молекул СО,
чем система Au/TiO2 [49]. Более того, как показа-
но с использованием “меченых атомов” (изотопа
18О), в процессе окисления молекул СО участвует
не только кислород, находящийся в газовой фазе,
но и кислород, входящий в состав оксида титана,
причем в большей степени в случае нестехиомет-
рического оксида. Это иллюстрируется сопостав-
лением соответствующих термодесорбционных
спектров, приведенных на рис. 3. Факт регистра-
ции десорбционного пика C16O18О довольно од-
нозначно свидетельствует в пользу прямого уча-

Рис. 2. Зависимости интенсивности ИК-сигнала СО от времени выдержки инверсной металлооксидной системы
CO/TiO2/Au в атмосфере кислорода при различных первоначальных экспозициях СО (L): 1 – 100, 2 – 80, 3 – 60, 4 –
40. Угол наклона (α) этих кривых при начальных экспозициях О2 характеризует активность окисления СО σ = . На
вставке – зависимость σ от первоначальной экспозиции СО.
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стия кислорода, входящего в состав оксида титана,
полученного с использованием 18О, в процессе
каталитического окисления СО на поверхности
систем Au/TiO2 и Au/TiOx . Существенно большая
его интенсивность в последнем случае указывает
на большую эффективность системы Au/TiOx в
данном процессе по сравнению с Au/TiO2, хотя и
следовало бы предположить обратное, учитывая
большую концентрацию кислорода в случае TiO2.
Подобная закономерность имеет место и в случае
непосредственного взаимодействия оксида угле-
рода с системами Au/TiO2 и Au/TiOx; в последнем
случае эффективность преобразования СО в CO2
выше [50]. По-видимому, в данном процессе ре-
шающую роль играет не столько величина абсо-
лютной концентрации кислорода, сколько его
электронное состояние как непосредственно в
оксиде, так и на межфазовой границе металл/ок-
сид. Кроме того, следует предположить, что взаи-
мообмен кислородом между газовой фазой и ок-
сидом титана играет существенную роль в про-
цессе транспорта атомов кислорода на
поверхности адсорбента к молекулам СО. В поль-
зу такой возможности свидетельствует тот факт,
что спектры РФЭС в области Ti 2p, весьма чув-
ствительные к степени окисления Ti, идентичны
до и после многократных циклов адсорбции–де-
сорбции оксида и диоксида углерода. С учетом
наблюдающегося при этом “ухода” кислорода ок-
сида титана (18O) в виде C16O18O следовало бы
ожидать изменения степени окисления оксида
титана и соответственного изменения формы фо-
тоэлектронной линии Ti 2p. Данное обстоятель-
ство свидетельствует о том, что меньшая энергия
связи и большая степень делокализации кислорода
в случае TiOx по сравнению с TiO2 способствуют

большей эффективности процесса окисления ок-
сида углерода на поверхности системы Au/TiOx.

Настроить каталитическое поведение метал-
лооксидной системы можно, придав оксидной
подложке особую структуру. В качестве послед-
них примеров можно привести результаты срав-
нительного исследования взаимодействия моле-
кул СО, NO, Н2, О2 на поверхности пленок
MgO(100) и MgO(111) [33, 45, 47]. С использова-
нием методов УФЭС, ИКС, ДМЭ, ТДС показано,
что интенсивность внутримолекулярной колеба-
тельной моды СО на поверхности MgO(111) суще-
ственно выше, чем на поверхности MgO(100), что
связано с усилением динамического дипольного
момента молекулы некомпенсированным элек-
тростатическим полем поверхности MgO(111).
Это поле обусловливает взаимодействие СО и Н2
с образованием прекурсоров С–О–Н, приводя-
щее к кардинальному ослаблению первоначаль-
ной колебательной интенсивности С=О. Суще-
ственно отличается и активность взаимодействия
молекул СО, NO, O2 на поверхности Au/MgO(111)
и Au/MgO(100). Причина такого различия в том,
что частицы золота размером 2–3 нм, нанесенные
на поверхность пленки MgO(111), приобретают
эффективный положительный заряд в результате
переноса электронной плотности в сторону под-
ложки для стабилизации некомпенсированного
дипольного момента полярной поверхности
MgO(111). Такое состояние данной металлоок-
сидной системы проявляется в более эффектив-
ном процессе окисления молекул СО, как кисло-
родом, так и соадсорбированными молекулами
NO, по сравнению с системой на основе неполяр-
ной поверхности MgO(100). Особенности, отли-
чающие наноразмерные кластеры Au на поверх-
ности MgO(111) от массивных металлических
адсорбентов, проявляются, например, при сов-
местной адсорбции молекул CO и NO. Это иллю-
стрируется данными рис. 4, на котором приведен
инфракрасный фурье-спектр, соответствующий
насыщающей экспозиции кислорода 100 L на по-
верхности системы CO/Au/MgO(111), поддержи-
ваемой при температуре 90 K (спектр 3). Очевид-
ная особенность при этом – сдвиг колебательно-
го волнового числа СО от 2133 до 2140 см–1. Такой
фиолетовый сдвиг свидетельствует о том, что со-
адсорбция кислорода приводит к понижению
электронной плотности на разрыхляющей орби-
тали 2π* CO. Для объяснения такого сдвига вол-
нового числа можно предположить, что происхо-
дит диссоциативная адсорбция кислорода, так
что электронная плотность с орбитали 2π* сме-
щается в сторону более электроотрицательного
уровня О 2p. ИК-спектр, соответствующий систе-
ме, образованной адсорбцией СО на предвари-
тельно выдержанной в атмосфере NO до экспози-
ции 100 L системе Au/MgO(111), приведен на

Рис. 3. Термодесорбционные спектры частиц с мас-
совым числом 46 (C16O18O), соответствующие систе-
мам CO/Au/TiO2 (спектр 1) и CO/Au/TiOx (x < 2)
(спектр 2).
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рис. 4 (вставка, спектр 1'). Наблюдаются две ос-
новные линии поглощения в спектральных обла-
стях, соответствующих внутримолекулярным ко-
лебаниям NO (1520 см–1) и СО (2040 см–1), при-
чем для СО наблюдается фиолетовый сдвиг по
сравнению с величиной, характерной для адсорб-
ции на поверхности кристаллов золота различной
атомной структуры [51, 52]. Последнее может
быть связано с эффективным положительным за-
рядом нанесенных на MgO(111) наноразмерных
кластеров золота, снижающим эффект заполне-
ния разрыхляющей молекулярной 2π*-орбитали.
Для NO, наоборот, частота молекулярных коле-
баний, хотя и в меньшей степени, но смещена в
красную область. Такое различие может быть свя-
зано с различием кратности связи в молекулах СО
и NO и ее трансформацией при хемосорбции [53].
Прогрев системы усиливает данную тенденцию,
приводя к дальнейшему красному сдвигу частоты
колебаний NO, сопровождающему процесс
ослабления внутримолекулярной связи и, в ко-
нечном итоге, к диссоциации молекулы. Выделя-
ющийся при этом кислород, как и в случае (СО +
+ О2), приводит к окислению соадсорбирован-
ных молекул СО. Об этом свидетельствует соот-
ветствующий термодесорбционный спектр, ос-
новной сигнал которого соответствует m/z = 44
(СО2) (рис. 5, спектр 3). Такая же ситуация имеет
место и для кластеров Au близкой морфологии на
поверхности MgO(100), однако в этом случае, как
видно из соответствующего термодесорбционно-
го спектра (рис. 5, спектр 4), эффективность
окисления заметно меньше. Такое различие мо-

жет быть связано с разным состоянием частиц Au
на поверхности MgO(111) и MgO(100), а также с
более эффективным процессом диссоциации NO
за счет более активной аккомодации образую-
щихся атомов N как реализации механизма ста-
билизации полярной поверхности MgO(111). По-
следнее, в свою очередь, может приводить к изме-
нению состояния частиц Au на поверхности и,
как следствие, к снижению эффективности про-
цесса окисления СО за счет молекул NO. Об этом
свидетельствуют, в частности, довольно замет-
ные сигналы СО в термодесорбционном (рис. 5,
спектр 5) и инфракрасном (рис. 4, вставка, спектр
2') спектрах, сохраняющиеся после реализации
процесса взаимодействия (NO + CO).

Другой важный молекулярный адсорбат,
участвующий в каталитических процессах, имею-
щих как фундаментальное, так и прикладное зна-
чение, – водород Н2. Особенность этой молекулы
как адсорбата для оксидных материалов в том, что
она вызывает довольно активные процессы вос-
становления подложек, в свою очередь, влияя на
их каталитическую активность и селективность.
В наибольшей степени это относится к легко вос-
станавливаемым оксидам – оксидам переходных и
редкоземельных металлов. При этом следует отме-
тить, что в случае “идеальных” структурно упоря-
доченных и стехиометрических оксидов, напри-
мер, СеО2(111), СеО2(110), существует достаточно
большой активационный барьер адсорбции [54].
На поверхности с пониженной стехиометрией и
наличием структурных дефектов, водород адсор-
бируется с образованием гидроксильных групп

Рис. 4. Инфракрасные фурье-спектры в области внутримолекулярных колебаний молекул СО, адсорбированных на
поверхности систем Au/MgO(100) (1), Au/MgO(111) (2) и после адсорбции кислорода на поверхность системы
CO/Au/MgO(111) (3). Во всех случаях адсорбция молекул газов осуществлялась при температуре подложки 90 К. Экс-
позиция СО и О2 составляет 50 и 100 L соответственно. На вставке – ИК-спектры, соответствующие экспозиции СО
на предварительно выдержанной в атмосфере NO до экспозиции 100 L системе Au/MgO(111) (спектр 1') при 90 К.
Спектр 2' соответствует этой же системе после ее отжига до температуры 300 К.
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ОН, которые, соединяясь с адсорбируемым водо-
родом, образуют молекулы воды, десорбируемые
в газовую фазу при температуре >200 К [55]. В от-
личие от Н2 адсорбция воды (Н2О) на поверхно-
сти оксида церия приводит как к молекулярной,
так и диссоциативной адсорбции, а также к соче-
танию обоих типов адсорбции одновременно [56,
57]. Впрочем, на данный момент в этом вопросе
нет единой точки зрения: с одной стороны, счи-
тается, что наиболее предпочтительна молеку-
лярная адсорбция воды на поверхности структур-
но упорядоченных стехиометрических оксидов
СеО2(111), СеО2(110), с другой – диссоциативная
[7]. Более однозначная позиция существует в от-
ношении нестехиометрических оксидов церия:
практически для всех исследованных структур
поверхности преимущественно реализуется дис-
социативная адсорбция (Н2О → Н + ОН). Данное
обстоятельство определяет высокую эффектив-
ность нестехиометрических пленок оксида церия
в качестве катализаторов реакции водяного газа.

Оксидом, каталитические свойства поверхно-
сти которого также могут быть настроены в ши-
роких пределах, является оксид молибдена. Су-
ществует несколько подходов формировать окси-
ды молибдена в виде тонких пленок на
поверхности подложек в условиях сверхвысокого
вакуума и контролируемым образом вводить в

них дефекты. В одном из них пленка МоО3 фор-
мируется на поверхности Au(111) последователь-
ным нанесением Мо(СО)6 и NO2 при температуре
подложки 450 К [58]. При этом, согласно резуль-
татов ДМЭ, СТМ, РФЭС, СЭПВР, образуется
стехиометрическая упорядоченная пленка МоО3.
Показано, что термическая обработка такой
пленки при 650 К приводит к появлению ионов
Мо5+ и кислородных вакансий. При этом концен-
трация указанных ионов повышается с увеличе-
нием длительности отжига до достижения равно-
го соотношения концентрации катионов Мо5+ и
Мо6+. Формирования катионов Мо с меньшей
степенью окисления, например, Мо4+ (МоО2), не
наблюдалось. Восстановленная пленка МоОх со-
храняет двумерный характер, как и исходная сте-
хиометрическая пленка МоО3, что связывается с
достаточно существенным барьером структурной
реконструкции оксида, объясняющим отсутствие
ионов Мо с меньшей, чем +5 степенью окисле-
ния. На основе данных СТМ и теоретических рас-
четов делается вывод, что формирование ионов
Мо5+ в процессе термической обработки связано
не с появлением анионных точечных вакансий, а
с образованием кристаллографического сдвига.
В отличие от приведенных результатов, Chang и
др. при изучении системы МоО3/Au(111), полу-
ченной аналогичным способом, наблюдали появ-
ление ионов Мо4+ при термической обработке
пленки МоО3 [59]. Авторы также продемонстри-
ровали пассивность упорядоченной стехиомет-
рической пленки МоО3 в качестве возможного
модельного катализатора диссоциации/окисле-
ния этилена.

Другой способ формирования пленки оксида
молибдена – окисление кристалла Мо(110) в ат-
мосфере кислорода при парциальном давлении
10–6 Торр и температуре подложки 1300 К [60].
При этом образуется структура, соответствующая
МоО2(010), и от пленки МоО3 на поверхности
Au(111) ее отличает высокая стабильность, обу-
словленная сильным взаимодействием на меж-
фазной границе раздела МоО2/Мо(110), характе-
ризуемой энергией адгезии ~7 Дж/м2. Согласно
данным СТМ и ДМЭ, упорядоченная пленка
МоО2 ориентирована на поверхности Мо(110) та-
ким образом, что направление МоО2[201] парал-
лельно направлению Мо[1–1–3], а направление
МоО2[100] – направлению Мо[00–1]. Пленка ок-
сида искажена на 4.9% относительно структуры
подложки. Результаты расчетов свидетельствуют
о том, что ион кислорода на межфазной границе
находится в трехкоординированном положении.
Пленка МоО2 может быть сформирована до до-
статочно больших толщин, хотя наиболее ста-
бильна тонкая пленка, находящаяся в непосред-
ственном контакте с подложкой в силу указанной

Рис. 5. Термодесорбционные спектры СО2 (m/z = 44),
соответствующие системам (О2 + СО) на поверхно-
сти MgO(100) (1) и MgO(111) (2), зарегистрированные
при поддержании парциального давления кислорода
на уровне 10–6 Торр и скорости роста температуры
образца 2 К/с (3–5); термодесорбционные спектры
СО2, соответствующие системам, образованным ад-
сорбцией 100 L СО на предварительно выдержанных
в атмосфере NO до экспозиции 100 L системам
Au/MgO(111) (спектр 3) и Au/MgO(100) (спектр 4),
поддерживаемым при температуре 90 К. Спектр 5 со-
ответствует m/z = 28 (СО), сопровождающему сигнал
СО2 для системы Au/MgO(111) (спектр 3).
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заметной величины энергии адгезии. Последняя
обусловлена существенным перераспределением
заряда в приповерхностной области металл/ок-
сид. Особенности формирования кислородных
вакансий пленки МоО2 и их влияние на процесс
восстановления молекул диоксида углерода ис-
следованы с использованием бомбардировки
ионами аргона и фотоэлектронных измерений
[28]. Показано, что бомбардировка ионами арго-
на довольно эффективно формирует анионные
вакансии, концентрацию которых можно кон-
тролируемым образом менять длительностью, до-
зой облучения и энергией ионов. В отличие от
стехиометрической пленки МоО2, пленка с ани-
онными вакансиями, как видно из серии фото-
электронных спектров (рис. 6), служит довольно
эффективной подложкой для фотоиндуцирован-
ного преобразования молекул углекислого газа и
воды в метанол последовательностью циклов
CHOOH–CH2O–CH3O–CH3OH. При этом дан-
ный процесс наиболее эффективен только при
определенной поверхностной концентрации
анионных вакансий (~25%), необходимой для то-
го, чтобы происходила аккомодация образую-
щихся в процессе реакции H2O → H+ + OH– гид-
роксид-ионов стехиометрической подложкой,
что возможно за счет формирования оксигидрок-
сид-ионов металла MoO(OH)–. Возможность на-
стройки стехиометрии, структуры, зарядового со-
стояния катионов Мох+ позволяет настраивать
селективность катализатора. Несмотря на то, что
оксид молибдена преимущественно является ка-
тализатором окисления за счет низкой энергии
его восстановления, при определенной настрой-
ке он может выступать в роли не менее активного
катализатора гидрирования ненасыщенных угле-
водородов. Высокий потенциал использования
оксида молибдена в качестве катализатора гидри-
рования алкенов продемонстрирован недавно с
использованием оксида пористой структуры в ка-
честве модельного катализатора [61]. Это связыва-
ется с возможностью достижения высокой кон-
центрации атомарного водорода в приповерхност-
ной области оксида. Предполагается достижение
еще большей эффективности гидрирования алке-
нов в случае нестехиометрического оксида за счет
повышения плотности растворенного водорода и
достижение особого состояния атомов водорода,
расположенных в анионных вакансиях.

На основе теоретических расчетов адсорбции
и гидрирования этилена на поверхности оксида
молибдена показано, что наиболее предпочти-
тельна наклонная геометрия адсорбции молеку-
лы на поверхности с предадсорбированными ато-
мами водорода в результате взаимодействия
π-электрона этилена и протона [62]. Довольно
слабое взаимодействие этилена с подложкой не
приводит к существенной активации внутримоле-

кулярных связей, что обеспечивает одностадийный
процесс гидрирования, в отличие от случая адсорб-
ции и реакции на металлических подложках, на ко-
торых возмущение молекулы за счет образования
сильных хемосорбционных связей с подложкой
приводит к появлению сторонних реакций. Рассчи-
танные энергетические барьеры гидрирования на
поверхности оксида сопоставимы или меньше на-
блюдаемых для Pt(111), когда процесс гидрирова-
ния этилена является двухстадийным.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Оксиды металлов и системы, образованные
нанесением на поверхность таких оксидов нано-
размерных кластеров металлов, – широко и по-
дробно исследуемые материалы, представляю-
щие повышенный интерес как с фундаменталь-
ной, так и с прикладной точки зрения, в
частности, в качестве систем, моделирующих ка-
талитические процессы на поверхности металло-
оксидных систем. Эффективность таких систем
как катализаторов обусловлена сочетанием ряда
параметров – свойствами нанесенного нанокла-
стера металла, часто кардинально отличающими-
ся от свойств соответствующих “свободных” кла-
стеров, вследствие взаимодействия с оксидной
подложкой, структурным, стехиометрическим,
электронным состоянием оксида, характером
взаимодействия на границе раздела металл/ок-
сид, изменением состояния системы при адсорб-
ции и взаимодействии на ее поверхности атомов

Рис. 6. Ультрафиолетовые фотоэлектронные спектры
Мо (110) (кривая 1), Мо(110) после экспозиции в ат-
мосфере СО2 и Н2О при 95 К при суммарном парци-
альном давлении 10–6 Торр и воздействии лазерных
импульсов с энергией 6.4 эВ в течение 5 мин (кривая
2). Для наглядности приведено сопоставление раз-
ностного спектра (2–1) (кривая 3) со спектром кон-
денсированной на поверхности МоОх пленки мета-
нола (кривая 4).
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и молекул. Наличие такого широкого набора па-
раметров позволяет подбирать их таким образом,
чтобы контролируемым образом настраивать ак-
тивность и селективность катализатора. Наиболь-
шей гибкостью в этом плане обладают системы на
основе оксидов с легко изменяемой стехиометри-
ей – оксидов переходных и редкоземельных ме-
таллов. Варьируя стехиометрию за счет подбора
режимов формирования таких оксидов, их обра-
ботки потоками заряженных частиц и фотонов,
можно контролируемым образом менять их атом-
ную структуру, электронное состояние катионов
и анионов, вносить дефекты и, таким образом,
управлять характером адсорбции и взаимодей-
ствия молекул на поверхности соответствующих
металлооксидных систем. В основе такой взаимо-
связи лежит высокая чувствительность адсорбци-
онно-реакционных свойств поверхности к дета-
лям ее электронного и атомного строения. Совре-
менные тенденции развития исследований в этом
направлении таковы, что в дальнейшем следует
ожидать переход к более тонкой настройке состо-
яния поверхности адсорбентов. В качестве тако-
вых наиболее многообещающими являются
именно металлооксидные системы, вследствие
возможности подбора большего сочетания кон-
тролируемо подстраиваемых параметров, в част-
ности, особых структурных состояний тонких
пленок оксидов, формирования точно выверен-
ных одно-, двух- и трехмерных сверхструктур ме-
таллов, межфазных границ раздела.

Тенденции развития исследований в данной
области таковы, что в дальнейшем следует ожи-
дать реализации более тонкой подстройки пара-
метров металлооксидных систем на уровне от-
дельных атомов для управления характером ад-
сорбции и взаимодействия молекул на их
поверхности.
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Исследованы фазовые равновесия жидкость–пар растворов бинарных систем, образованных н-ал-
килбензолами. Рассчитаны вклады межмолекулярных взаимодействий в термодинамические функ-
ции н-алкилбензолов и их бинарных растворов с толуолом. Установлено, что вклады межмолеку-
лярных взаимодействий в энергию Гельмгольца для бинарных растворов постоянных мольных кон-
центраций, образованных толуолом и н-алкилбензолами, линейно зависят от молярной массы н-
алкилбензола в гомологическом ряду. Предложены соответствующие уравнения.
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Для установления связи молярных характери-
стик компонентов с термодинамическими свой-
ствами растворов наибольшую ценность имеют
данные о свойствах бинарных систем, образован-
ных веществами гомологического ряда [1]. Суще-
ствующие методы расчета свойств многокомпо-
нентных систем также базируются на свойствах
их бинарных составляющих [2]. При производ-
стве толуола и его гомологов часто встречаются
растворы, образованные н-алкилбензолами [3, 4].
Литературные данные о свойствах этих растворов
носят фрагментарный характер, так как исследо-
вания часто проводились в технологических це-
лях. Нами исследованы фазовые равновесия жид-
кость–пар и объемные свойства растворов би-
нарных систем, образованных толуолом (общий
растворитель) и бензолом, этилбензолом, н-про-
пил бензолом, н-бутилбензолом (вторые компо-
ненты растворов) от состава систем при различ-
ных температурах. В предлагаемой работе пред-
принята попытка расширить границы
установленной ранее закономерности изменения
энергии Гельмгольца от состава и молярной мас-
сы компонентов растворов с включением в круг
объектов исследования растворы систем толуол –
н-алкилбензолы. Ранее эта закономерность была
установлена для растворов 150 бинарных систем,
образованных веществами, относящимися к раз-
личным классам органических соединений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Бензол и этилбензол – марки “х.ч.”, толуол

марки “ос.ч.”, н-пропилбензол и н-бутилбензол –
фирмы “Merk” марки “for synthesis” очищали ме-
тодами, описанными в [5], и перегоняли без до-
ступа воздуха на лабораторной ректификационной
колонне. Контроль остаточной влаги в реактивах
осуществляли потенциометрическим титрованием
с использованием реактива Фишера [6], при этом
содержание воды в реактивах не превышало
0.01%. Физические константы очищенных ве-
ществ, приведенные в табл. 1, удовлетворительно
совпадают с данными [7–9]. Давление насыщен-
ного пара (Р) измеряли при температуре кипения
жидкости (Т) в эбуллиометрах Свентославского.
Постоянство давления в системе поддерживали
изодромным регулятором с отрицательной обрат-
ной связью с точностью ±6.6 Н/м2. Давление насы-
щенного пара растворов измеряли ртутным мано-
метром с использованием катетометра В-630 ГОСТ
15150-69 с точностью ±6.6 Н/м2; а атмосферное дав-
ление – ртутным барометром первого класса с той
же точностью. Плотности растворов измеряли пик-
нометрами Оствальда с точностью ±0.1 кг/м3 [10].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Построенные на основе экспериментальных

зависимостей P = f(T) изотермы давления насы-

УДК 541.123.3

ХИМИЧЕСКАЯ ТЕРМОДИНАМИКА
И ТЕРМОХИМИЯ
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щенного пара P = f(x) растворов послужили осно-
вой для расчета составов равновесных паровых
фаз систем. Ранее экспериментально было уста-
новлено, что при пониженных давлениях паровая
фаза растворов подчиняется законам идеального
газа с точностью, сравнимой с точностью прове-
денного нами эксперимента [11]. Составы равно-
весных паровых фаз растворов систем рассчиты-
вали численным интегрированием на ЭВМ урав-
нения Дюгема–Маргулеса, которое при Т = const
и условии идеальности паровой фазы приобрета-
ет вид [11]:

(1)
где х и y – мольные доли высококипящего компо-
нента в жидкости и паре; P – давление насыщенно-
го пара бинарного раствора. Анализ эксперимен-
тальных данных и результаты расчетов показывают,
что растворы систем обладают положительными и
отрицательными отклонениями от идеального со-
стояния раствора, при этом относительное содер-
жание толуола в паровой фазе систем увеличива-
ется с возрастанием молярной массы второго
компонента раствора (табл. 2). При ректифика-
ции растворов концентрация толуола в паровой
фазе систем больше, чем концентрации этил-,
пропил- и бутилбензола, и меньше, чем концен-
трация молекул бензола. Повышение температу-
ры (давления) увеличивает содержание этил-,
пропил- и бутилбензолов в паровой фазе систем,
что согласуется с законом Вревского [12]. На ос-
нове полученных P–X–Y–T-данных по известным
термодинамическим соотношениям рассчитаны
значения коэффициентов активности (γi) и избы-
точных химических потенциалов компонентов в
смесях ( ), а также значения избыточной энер-
гии Гиббса (Ge) растворов систем [1, 12]:

(2)

(3)

(4)

= − −(1 ) /( ) ,dy y y dP y x P

μe
i

γ = 0    / ,i i i iPy P x

μ = γ  l ,n e
iRT

= γ + γ1 1  2 2 ,ln lneG RTx RTx

где xi и yi – концентрация i-го компонента в жид-

кой и паровой фазе раствора; P и  – соответ-
ственно давление насыщенного пара раствора и
чистого i-го компонента; R – универсальная газо-
вая постоянная; T – температура, K. Результаты
расчетов показывают, что для компонентов си-
стемы толуол–бензол значения γi > 1,  > 0 во
всем интервале концентраций. С увеличением
молекулярной массы второго компонента раство-
ров в ряду систем: толуол–этилбензол, толуол–н-
пропилбензол, толуол–н-бутилбензол появляют-
ся отрицательные отклонения свойств растворов
от идеального состояния (Ge < 0) (рис. 1). Энталь-
пии смешения (избыточные энтальпии) раство-
ров (He) рассчитывали с использованием экспе-
риментальных и литературных данных [9, 12, 13]
по уравнению:

(5)

где γ1 и γ2 – коэффициенты активности толуола и
н-алкилбензола соответственно, x1 – мольная до-
ля толуола в смеси, R – газовая постоянная. Эн-
тальпию испарения растворов систем (Hx) рас-
считывали по уравнению:

(6)

где  и  – энтальпии испарения чистых ком-
понентов, He – избыточная энтальпия раствора,
x1 – мольная доля толуола в растворе [13, 14]. При
смешении компонентов в растворах систем на-
блюдаются экзотермические тепловые эффекты
(He < 0), величина которых возрастает с увеличе-
нием молярной массы второго компонента рас-
творов (рис. 2). Значения избыточной энтропии
растворов систем (Se) рассчитывали по уравне-
нию Гиббса. При анализе данных установлено,
что концентрационная зависимость значений из-
быточной энтропии Se = f(х) симбатно повторяет
ход кривой He = f(х) (табл. 2), что может быть свя-

0
iP

μe
i

( ) ∂ γ ∂ γ   = − + −       ∂ ∂ 2 1

2 1 2
1 1

ln ln1 ,e

x x
H RT x x

T T

= + − +0 0
  1 1 2 1) ,(1 e

xH H x H x H
0

1H 0
2H

Таблица 1. Свойства очищенных веществ

Обозначения:  – плотность, г/см3; T – температура кипения, K, при нормальном давлении; nD – показатель преломления
при T = 293 K.

Эксперимент Литературные данные

Вещество T, K T, K

Бензол 0.8789 353.3 1.5008 0.8790 353.25 1.5011
Толуол 0.8671 383.8 1.4965 0.8669 383.77 1.4969

1.4961
Этилбензол 0.8672 409.4 1.4959 0.8671 409.3 1.4959
н-Пропилбензол 0.8620 432.3 1.4916 0.8619 432.4 1.4920
н-Бутилбензол 0.8613 456.4 1.4898 0.8609 456.4 1.4898

ρ20
4

20
Dn ρ20

4
20
Dn

ρ20
4
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зано с близостью механизмов структурирования
растворов систем, характеризуемых корреляци-
онными функциями распределения [15, 16]. Пре-
обладание энтальпийной составляющей в уравне-
нии Гиббса над энтропийной составляющей обу-
словливает отрицательные отклонения свойств
(Ge < 0) растворов систем от закона Рауля (табл. 2).
Значения энергий Гиббса, энтальпий и энтропий
растворов, рассчитанных на основе данных о рав-
новесии жидкость–пар с использованием стан-
дарта идеального раствора, не удалось связать с
молярной массой и составом компонентов, обра-
зующих эти растворы. Для технических целей
одинаково удобны любые формальные расчетные
схемы, что оправдывает их существование, при
анализе фазовых переходов и т.д. Однако, отсчет
свойств растворов от свойств различных по при-
роде чистых компонентов затрудняет оценку
межмолекулярного взаимодействия (ММВ), ко-
торое в чистых жидкостях имеет иногда более
сложный характер, чем в растворах [15, 16]. “Сте-
пень свободы”, оставленная термодинамикой для
выбора стандартного состояния, использована
Льюисом не лучшим образом. Например, для ин-
дивидуальной жидкости, находящейся в равнове-
сии с паром, изменение энергии Гиббса ∆G = Gпар –
‒ Gжидк = 0. Создается впечатление, что энергия
Гиббса “не чувствует” межмолекулярного взаи-
модействия в жидкости. Раковский еще в 1935 г.
писал, что “путь школы Льюиса практически по-
лезен, но он стал довлеть над исследователями,
заслоняя от них теоретическую сторону термоди-
намики” [17]. Ряд исследователей (Белл и Гетти,
Гиршвельдер, Кертис и Берд, Никольский, Рау-
линсон) уже обращал внимание на недостаточ-
ность формального описания термодинамиче-
ских свойств растворов (см., например, [18, 19]).
Работы этих ученых содержат интересные попыт-
ки учета вкладов межмолекулярного взаимодей-
ствия в изменение термодинамических функций
растворов. Возможность построения на этой ос-
нове общего подхода к оценке вкладов ММВ в
термодинамические функции рассмотрена в ра-
ботах [20–24]. Известно, что законы термодина-
мики не содержат понятия о взаимодействии. Ис-
пользуя статистические методы, уравнения со-
стояния, механические аналогии, можно
составить то или иное представление о взаимо-
действии молекул и оценить его вклад в термоди-
намические величины. Обычно энергия межмо-
лекулярного взаимодействия определяется как
работа разделения молекул на бесконечное рас-
стояние. Однако возможно и другое решение за-
дачи – изолирование молекул от взаимодействия
друг с другом путем наложения внешнего энерге-
тического поля при сохранении расстояния меж-
ду ними. Если энергии “изолированных” и “раз-
деленных” молекул равны, то на отключение
межмолекулярного взаимодействия в обоих слу-

чаях затрачивается одинаковая работа. В термо-
динамической системе результаты расчетов зави-
сят также от способа проведения процесса: от-
ключается ли межмолекулярное взаимодействие
путем расширения системы до объема V → ∞ или
при V = сonst. Число возможностей проведения
процесса увеличивается неограниченно, если
принять во внимание промежуточные случаи
(между V → ∞ и V = сonst), а также случаи различ-
ного теплового обмена с окружающей средой.
Недостаточно считать, что “отсчетная” система
без межмолекулярного взаимодействия – идеаль-
ный газ; необходимо точно определить его состо-
яние. Прежде всего, необходимо исключить ра-
боту против любых сил, кроме межмолекулярно-
го взаимодействия, что ведет к условию V = сonst.
Далее возможны два варианта: 1) адиабатический
вариант, S = const; 2) изотермический вариант
(Т = сonst) – когда энтропия системы меняется за
счет межмолекулярного взаимодействия, но не
температуры. Эти соображения объясняют необ-
ходимость проведения процесса при условии V,
T = сonst.

Примем два положения; первое – определяет
“отсчетное состояние” системы. “Отсчетное со-
стояние” системы без межмолекулярного взаи-
модействия при любых степенях сжатия – иде-
альный газ, взятый при температуре (Т), объеме
(V) и составе реальной жидкости. Второе положе-
ние – вклады межмолекулярного взаимодействия
в изменение термодинамической функции опре-
деляются как разность значений этой функции
для “отсчетного состояния” системы и реальной
жидкой системы:

Рис. 1. Зависимости избыточной энергии Гиббса (Ge)
от состава растворов систем при Т = 353 К; 1 – толу-
ол–бензол, 2 – толуол–этилбензол, 3 – толуол–н-
пропилбензол, 4 – толуол–н-бутилбензол; х – содер-
жание толуола.
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Таблица 2. Фазовые равновесия жидкость–пар и термодинамические свойства растворов систем толуол–н-ал-
килбензолы при T = 353 K

Обозначения: х и y – мол. доли толуола в жидкой и паровой фазе систем соответственно (х – относится к растворам всех си-
стем) ; p – давление насыщенного пара растворов (кПa); V – мольный объем растворов (см3/моль); H – энтальпия испарения рас-
творов (кДж моль–1); He – избыточная энтальпия растворов (кДж моль–1); Se – избыточная энтропия растворов (Дж моль–1 K–1);
Ur – внутренняя энергия растворов (кДж моль–1); Ar– энергия Гельмгольца растворов (кДж моль–1); Sr – энтропия растворов
(Дж моль–1 K–1).

Параметр Толуол–бензол

х 1.0000 0.9000 0.8000 0.7000 0.6000 0.5000 0.4000 0.3000 0.2000 0.1000 0.0000
y 1.0000 0.7712 0.6040 0.4734 0.3674 0.2793 0.2054 0.1431 0.0906 0.0453 0.0000
p 39.69 46.32 52.72 58.99 65.27 71.57 77.89 84.11 90.10 95.63 100.52
V 113.7 112.0 110.2 108.4 106.6 104.8 103.1 101.3 99.51 97.74 95.96
–He 0 1.698 2.116 2.334 2.352 2.230 2.258 2.146 1.964 1.632 0
–Se 0 4.8 6.1 6.7 6.8 6.5 6.4 6.2 5.7 4.8 0
H 35.88 33.90 33.20 32.70 32.40 32.24 31.93 31.76 31.66 31.71 33.06
Ur 32.95 30.97 30.27 29.78 29.47 29.31 29.00 28.83 28.73 28.78 30.14
Ar 16.09 15.84 15.60 15.37 15.14 14.91 14.68 14.45 14.23 14.02 13.86
Sr 47.7 42.8 41.5 40.7 40.5 40.8 40.5 40.7 41.0 41.7 46.0

Толуол–этилбензол

y 1.0000 0.9571 0.9071 0.8494 0.7825 0.7043 0.6122 0.5024 0.3695 0.2058 0.0000
p 39.69 37.36 34.96 32.58 30.24 27.90 25.60 23.32 21.07 18.83 16.66
V 113.7 115.4 117.1 118.8 120.4 122.1 123.8 125.5 127.1 128.8 130.5
–He 0 0.585 1.180 1.555 1.700 1.625 1.360 0.995 0.580 0.215 0
–Se 0 1.64 3.28 4.34 4.74 4.51 3.79 2.75 1.59 0.56 0.00
H 35.88 35.66 35.43 35.42 35.64 36.08 36.71 37.44 38.22 38.95 39.53
Ur 32.95 32.72 32.50 32.48 32.71 33.15 33.77 34.51 35.29 36.02 36.60
Ar 16.09 16.30 16.53 16.75 16.96 17.18 17.39 17.60 17.82 18.03 18.23
Sr 47.7 46.5 45.2 44.5 44.6 45.2 46.3 47.8 49.4 50.9 52.0

Толуол–н-пропилбензол

y 1.0000 0.9809 0.9565 0.9264 0.8869 0.8352 0.7682 0.6788 0.5485 0.3364 0.0000
p 39.69 35.68 32.14 28.84 25.66 22.52 19.37 16.24 13.16 10.24 7.621
V 113.7 117.2 120.6 124.1 127.5 131.0 134.4 137.8 141.3 144.7 148.2
–He 0 2.384 3.238 3.412 3.286 3.140 3.064 2.948 2.552 1.596 0
–Se 0.0 5.2 7.6 8.2 8.0 7.8 7.7 7.6 6.6 4.2 0.0
H 35.88 34.31 34.27 34.91 35.85 36.81 37.70 38.63 39.84 41.61 44.02
Ur 32.95 32.44 32.56 32.82 33.24 33.82 34.61 35.65 36.99 38.74 41.08
Ar 16.09 16.57 17.01 17.43 17.82 18.21 18.61 19.03 19.44 19.80 20.15
Sr 47.7 44.9 44.0 43.5 43.6 44.2 45.3 47.0 49.7 53.6 59.2

Толуол–н-бутилбензол

y 1.0000 0.9922 0.9815 0.9680 0.9503 0.9262 0.8910 0.8360 0.7407 0.5477 0.0000
p 39.69 35.20 31.36 27.65 24.01 20.38 16.74 13.12 9.572 6.213 3.110
V 113.7 118.7 123.9 129.0 134.2 139.3 144.5 149.6 154.8 160.0 165.3
–He 0 2.205 3.500 4.465 5.310 6.015 6.380 6.145 5.050 2.955 0
–Se 0 6.0 9.6 12.3 14.7 16.7 17.7 17.1 14.1 8.3 0.0
H 35.88 35.05 35.13 35.54 36.07 36.74 37.75 39.36 41.83 45.30 49.63
Ur 32.95 32.12 32.20 32.61 33.14 33.81 34.82 36.43 38.90 42.37 46.69
Ar 16.09 16.80 17.44 18.08 18.71 19.35 19.98 20.61 21.23 21.85 22.46
Sr 47.7 43.3 41.7 41.1 40.8 40.9 42.0 44.7 50.0 58.1 68.6
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(7)
где Fr – вклад межмолекулярного взаимодействия
в изменение термодинамической функции, F – в
реальном состоянии; F* – в состоянии идеально-
го газа, используемого в качестве “отсчетного со-
стояния” системы. Разность F* – F обеспечивает
положительные значения Fr. Отметим, что при
включении межмолекулярного взаимодействия в
жидкости знак Fr изменится.

Рассмотрим бинарный жидкий раствор при
температуре Т, находящийся в равновесии с на-
сыщенным паром при давлении P. Мольная энер-
гия Гельмгольца для бинарного раствора (A)
определяется как:

(8)
где x1 and x2 – мольные доли; μ1 and μ2 – химиче-
ские потенциалы компонентов в растворе; P и V –
давление насыщенного пара и мольный объем
раствора. Для химического потенциала компо-
нента в растворе имеем:

(9)

где  – функция, зависящая только от темпера-
туры;  – парциальное давление i-го компонента
в растворе. Поскольку абсолютные значения
энергии Гельмгольца неизвестны, берем в каче-
стве “ отсчетного” состояния системы смесь иде-
альных газов той же концентрации, что и жидкий
бинарный раствор, при той же температуре (Т) и
с тем же мольным объемом (V). Давление в этом
“отсчетном” состоянии определяется как P* =
= RT/V, а мольная энергия Гельмгольца (A*):

(10)

где  и  – химические потенциалы компонен-
тов 1 и 2 в “отсчетном” состоянии смеси; R – уни-
версальная газовая постоянная. Для химического
потенциала компонента в “отсчетном” состоя-
нии идеального газа имеем:

(11)
Так как P* = RT/V, то уравнение (11) преобразует-
ся к виду:

(12)

Определим вклад ММВ в изменение мольной
энергии Гельмгольца (Ar) как разность ее значений
в “ отсчетном” состоянии системы и реальном:

(13)

Подставляя в уравнение (13) выражения для хи-
мических потенциалов (9), (12), после деления на
RT (уравнение делается безразмерным) получим:

= −    * ,rF F F

= μ + μ −1 1 2 2 ,A x x PV

μ = μ +0 ln ,i i iRT p

μ0
i

ip

= μ + μ −1 1 2 2* * ,*A x x RT

μ1* μ2*

μ = μ +0 ( ).** lni i iRT x P

μ = μ +0* ln .i
i i

x RTRT
V

= − = μ − μ +

+ μ − μ − +2

1 1 1

2 2

* ( )*   

)* .(

rA A A x

x RT PV

(14)

Здесь  и  – парциальные давления компонен-
тов раствора. В предельных случаях для чистых
компонентов (x1 = 1 (x2 = 0) и x2 = 1 (x1 = 0)) имеем:

(15)

(16)

где P1, P2, V1, V2 – давления и мольные объемы со-
ответственно чистых компонентов 1 и 2 при тем-
пературе T. Определим избыточную безразмер-
ную молярную энергию Гельмгольца после деле-
ния на RT как:

(17)

Это уравнение, при объединении с уравнениями
(14)–(16) и с учетом выражения для коэффициен-
та активности компонента раствора ( )
преобразуется к виду:

(18)

Представим два соотношения для избыточных
энергии Гиббса (Ge) и мольного объема (Ve) би-
нарного раствора:

(19)

(20)

= + − +1 2
1 2

1 2

ln ln 1 .
r x RT x RTA PVx x

RT pV p V RT

1p 2p

= − +1 1 1

1 1

ln 1 ,
rA PVRT

RT PV RT

= − +2 2 2

2 2

ln 1 ,
rA PVRT

RT PV RT

= − −1 2
1 2 .

r re r A AA A x x
RT RT RT RT

γ = /i i i ip x P

= + + +
γ γ

− −+ +

1
1 2 1

1 2

2 1 1 1 2 2 2
2

1 1ln ln ln

ln .

e VA x x x
RT V

V PV x PV x PVx
V RT

= γ + γ1 1 2 2/ ln l ,neG x xRT

= − +1 1 2 2.eV V x V x V

Рис. 2. Зависимости избыточной энтальпии (He) от со-
става растворов систем при Т = 353 К; 1–4– см. рис. 1.
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C учетом соотношений (19), (20) уравнение (18)
преобразуется к виду:

(21)

Уравнение (21) устанавливает связь между значе-
ниями избыточных величин энергии Гиббса (Ge–
рассчитанной по стандарту идеального раствора)
и энергии Гельмгольца (Ae – в “отсчетном” состо-
янии). Используем известные термодинамиче-
ские соотношения для внутренней энергии (Ur) и
энтропии (Sr) [1, 12]:

(22)

(23)

После дифференцирования и преобразований
для бинарного раствора получим:

(24)

(25)

где  и  – парциальные давления компонентов
раствора; H, V, P – мольная энтальпия испарения,
мольный объем и давление насыщенного пара
раствора состава xi мольных долей. Значения
функций связаны между собой уравнением Гибб-
са–Гельмгольца: Ar = Ur – TSr. Корреляционным
анализом установлено, что значения Ar для н-ал-
килбензолов линейно зависят от молярной массы
вещества в гомологическом ряду:

(26)

где М – молярная масса н-алкилбензола, R – ко-
эффициент корреляции. Уравнение (26) описы-
вает энергию Гельмгольца Ar н-алкилбензолов
при Т = 353.15 К с точностью ±50 Дж/моль. Ли-
нейная зависимость значений энергии Гельм-
гольца от молекулярной массы н-алкилбензола в
гомологическом ряду может быть объяснена “по-
добием” молекулярно-статистической структуры
жидких н-алкил-бензолов, характеризуемой кор-
реляционными функциями распределения [16].
Если такое “подобие структур” существует, то
увеличение размеров молекул н-алкил-бензолов
должно приводить к уменьшению плотности
жидкости, что согласуется с возрастанием моль-
ного объема (V) н-алкилбензолов (табл. 2). Воз-
растание значений энергии Гельмгольца Ar

[Дж/моль] затрудняет переход молекул из жидко-
сти в паровую фазу систем и уменьшает по экспо-

= − + + + +

+ − + −+ +

1 1 2 2 1 1

1 1 1 2 2 2
2 2
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= + =151.5 2065, 0.9993,rA M R

ненциальной зависимости давление насыщенно-
го пара н-алкилбензолов (Р, Н/м2):

(27)

При анализе установлено, что мольные объемы
н-алкилбензолов (V, м3/моль) линейно зависят от
значений Ar [Дж/моль] н-алкилбензолов в гомо-
логическом ряду:

(28)

Уравнения (26)–(28) могут быть использованы
для прогнозирования свойств веществ в гомоло-
гическом ряду н-алкилбензолов. По уравнениям
(14), (24), (25) рассчитаны значения Ar, Ur, Sr для
растворов систем (табл. 2). Значения внутренней
энергии Ur , характеризующие полную меру энер-
гетических затрат на отключение ММВ в раство-
рах, возрастают при увеличении молекулярной
массы н-алкилбензола в гомологическом ряду
н-алкилбензолов. Это может быть объяснено уси-
лением роли молекул второго компонента в ММВ
растворов систем (рис. 3). Рассчитанные по урав-
нению Гельмгольца значения энтропии раство-
ров Sr также возрастают с увеличением молеку-
лярной массы н-алкилбензола (табл. 2). Отметим,
что для растворов систем бензол–н-алкилбензол
(как и в случае ранее изученных растворов систем
этанол–н-алкилэтаноаты, этанол–н-алкилпро-
паноаты, этанол–н-алкилбутаноаты, н-пропа-
нол–н-алкилэтаноаты), а также для систем с
н-пропанолом, н-бутанолом и веществами гомо-
логического ряда алифатических кетонов; изо-
пропанол, с изобутанолом и веществами гомоло-
гического ряда алифатических кетонов наблюда-
ется симбатный ход изотерм Ur = f(X) и Sr = f(X)
[21–26]. Значения энергии Гельмгольца (Ar) для
растворов систем также возрастают с увеличени-
ем молекулярной массы н-алкилбензола (рис. 4),
что связано с уменьшением давления насыщен-
ного пара растворов (табл. 2). На основании ана-
лиза полученных данных установлено, что для
растворов постоянных мольных концентраций
(x1 = const) энергия Гельмгольца (Ar) линейно за-
висит от молярной массы (М) н-алкилбензола:

 (рис. 5). Значения коэффициентов
ki и bi изотерм  в свою очередь оказа-
лись линейно зависящими от состава систем.
Установленные закономерности позволили пред-
ложить уравнение вида:

(29)

где х – мол. доли толуола (общий растворитель) в
бинарном растворе; М – молярная масса н-алкил-
бензола. Уравнение (29) описывает энергию
Гельмгольца (Ar, Дж/моль) растворов систем при

= + =–2468.4 ln 42255, 0.9998.rA P R

= × + =6121.8 10 2229, 0.9992.rA V R

= +r
i iA k M b

= +r
i iA k M b

= + +
+ +
–150.12 153.18

13900 1
(

892.5,
)rA x M

x
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Т = 353 K с точностью ±50 Дж/моль. Установлен-
ная закономерность изменения энергии Гельм-
гольца для растворов систем постоянного моль-
ного состава (в случае чистых компонентов, усло-
вие х = 0) может быть объяснена “близостью”
молекулярно-статистической структуры таких
растворов [16]. Эта закономерность подтверждает
правомерность гипотезы, лежащей в основе ста-
тистических моделей растворов, известных как
“групповые” [1, 12]. Ранее уравнение вида (29)
было получено для растворов 150 бинарных си-
стем, образованных н-спиртами и сложными
эфирами органических кислот; изо- спиртами и
эфирами органических кислот; н-спиртами, изо-
спиртами и кетонами; н-бутилбензолом и алкил-
бензолами (см., например, [21–26]). Вид уравне-
ния (29) сохраняется и при других температурах
для всех перечисленных бинарных систем. Уста-
новленная закономерность (уравнение вида (29))
позволяет прогнозировать термодинамические
свойства растворов бинарных систем, образован-
ных любым общим компонентом и веществами
любого гомологического ряда. Для получения ко-
эффициентов в новом уравнении вида (29) необ-
ходимы данные по фазовому равновесию жид-
кость–пар (P,X,Y,T-данные) и мольному объему
(V) для чистых компонентов и всего двух раство-
ров одинакового мольного состава для разных си-
стем. Точность прогнозирования термодинами-
ческих свойств растворов зависит только от точ-
ности этих экспериментальных данных.
Полагаем, что установленная закономерность
носит общий характер и может быть использова-
на при прогнозировании термодинамических
свойств растворов бинарных систем, образован-
ных общим растворителем и представителями го-
мологических рядов органических веществ.

Таким образом, установлено, что значения
энергии Гельмгольца (Аr) линейно зависят от мо-

лярной массы вещества (числа групп –CH2– в
молекуле) в гомологическом ряду н-алкилбензо-
лов. Возрастание энергии Гельмгольца для ве-
ществ в гомологическом ряду н-алкилбензолов
связано с линейным увеличением мольных объе-
мов жидких веществ и уменьшением давления
насыщенного пара веществ по экспоненциаль-
ной зависимости.

Энергия Гельмгольца (Аr) для бинарных рас-
творов постоянных мольных концентраций, об-
разованных толуолом и членами гомологическо-
го ряда н-алкилбензолов, линейно зависит от мо-
лярной массы н-алкилбензола (числа групп –
CH2–) в гомологическом ряду. Полученное на ос-
нове этой закономерности уравнение (29) описы-
вает энергию Гельмгольца для растворов систем с

Рис. 3. Зависимости внутренней энергии растворов
(Ur) от состава систем при Т = 353 К; 1–4 – см. рис. 1.
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Рис. 4. Зависимости энергии Гельмгольца (Ar) от со-
става систем при Т = 353 К; 1–4 – см. рис. 1.
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Рис. 5. Зависимости энергии Гельмгольца (Ar) от мо-
лярной массы н-алкилбензола (М) для растворов по-
стоянных мольных концентраций систем толуол–
н-алкилбензол при Т = 353 К; х = 0 (1), 0.2 (2), 0.4 (3),
0.6 (4), 0.8(5) и 0.9 мол. доли толуола (6).
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отклонениями ±50 Дж/моль от ее значений, рас-
считанных по экспериментальным P,V,T,X,Y-дан-
ным. Установленная закономерность подтвер-
ждает правомерность гипотезы об аддитивном
вкладе функциональных групп в термодинамиче-
ские свойства растворов, лежащей в основе ста-
тистических моделей растворов, известных как
“групповые”. Установленная закономерность
позволяет также прогнозировать термодинамиче-
ские свойства растворов неисследованных би-
нарных систем с использованием свойств чистых
компонентов и всего двух растворов одинаковой
мольной концентрации, что ускоряет процесс ис-
следования фазовых равновесий жидкость–пар и
термодинамических свойств бинарных систем в
~300 раз. Точность прогнозирования термодинами-
ческих свойств растворов зависит только от точно-
сти используемых экспериментальных данных.
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Существующие теории растворов электроли-
тов не дают полной картины ион-дипольных,
ион-ионных и диполь-дипольных взаимодей-
ствий, имеющих место в растворителях с разны-
ми диэлектрическими постоянными, константа-
ми автопротолиза, вязкостями и дипольными мо-
ментами.

Плазменно-гидродинамическая концепция в
отношении водных растворов сильных электро-
литов, основанная на предположениях Дебая,
была разработана на кафедре “Неорганическая и
аналитическая химия” Восточно-Сибирского го-
сударственного университета технологий и
управления проф. Балдановым М.М. в качестве
модели для процессов электропроводности. Им
была предложена модель переноса количества за-
ряда водных растворов сильных электролитов [1].

Данная теория была в дальнейшем развита,
расширена и углублена автором данной работы в
отношении сильных и слабых электролитов не
только в водном растворе, но и в органических
растворителях, коренным образом отличающих-
ся своими свойствами от воды. Так, были выведе-
ны модельные уравнения для характеристик
сольватированных ионов (ион-дипольные взаи-
модействия), процессов переноса количества за-
ряда, массы, энергии и количества движения в
неводных растворах с учетом вязкости, диэлек-
трической проницаемости, собственных разме-
ров, дипольного момента, степени диссоциации

слабого электролита, коэффициентов активно-
сти ионов (ион-ионные взаимодействия), энер-
гии межмолекулярных взаимодействий в молеку-
лах органического растворителя (диполь-диполь-
ные взаимодействия) [2].

Целью данной работы было проверить спра-
ведливость плазмоподобной теории электроли-
тов в неводных растворителях, в качестве кото-
рых были выбраны четыре н-спирта (этанол, про-
панол, бутанол и пентанол). В качестве
электролита была выбрана хлороводородная кис-
лота, в качестве измеряемого параметра – экви-
валентная электропроводность и термодинами-
ческая константа диссоциации.

Расчет эквивалентной электропроводности
производился по уравнению плазменно-гидро-
динамической теории электролитов [3]:

(1)

где F – постоянная Фарадея, z – эффективный за-
ряд, e – элементарный заряд, ε – диэлектриче-
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Таблица 1. Экспериментальные данные эквивалентной электропроводности хлороводорода в этаноле при раз-
личных температурах λ [См см2 моль–1], С [моль/л], степень диссоциации, коэффициент активности (f) и термо-
динамические константы диссоциации

С λ α fHCl KHCl pKдисс С λ α fHCl KHCl pKдисс

278 К 288 К
0.09808 24.48 0.5290 0.9561 0.1002 0.9992 0.09706 28.61 0.4794 0.9598 0.07024 1.1533
0.04904 26.53 0.5733 0.9675 0.0620 1.2075 0.04852 31.16 0.5222 0.9702 0.04363 1.3602
0.02452 28.81 0.6226 0.9759 0.03986 1.3994 0.02426 35.72 0.5986 0.9773 0.03356 1.4741
0.01226 33.23 0.7181 0.9817 0.03532 1.4519 0.01213 39.93 0.6691 0.9830 0.02496 1.6026
0.00613 34.10 0.7369 0.9868 0.01905 1.7199 0.006066 44.36 0.7434 0.9873 0.01959 1.7079
0.003065 37.59 0.8124 0.9902 0.01609 1.7933 0.003032 48.29 0.8092 0.9906 0.01540 1.8123
0.001532 38.90 0.8407 0.9929 0.009860 2.0061 0.001516 50.80 0.8513 0.9932 0.01071 1.9701
0.000766 41.64 0.8999 0.9948 0.008958 2.0477 0.0007581 54.2 0.9083 0.9950 0.009857 2.0062
0.000383 42.91 0.9273 0.9963 0.006446 2.1906 0.0003791 55.55 0.9309 0.9964 0.006740 2.1712
0.000192 43.97 0.9502 0.9973 0.004893 2.3103 0.0001895 56.94 0.9542 0.9974 0.005282 2.2771
0.0000958 44.60 0.9639 0.9981 0.003375 2.4716 0.0000948 57.05 0.9560 0.9981 0.002683 2.5712
0.0000479 44.79 0.9680 0.9986 0.001892 2.7229 0.0000474 57.5 0.9636 0.9987 0.001614 2.7918
0 46.27 1 1.8600 59.67 1.9082

298 К 308 К
0.09602 33.46 0.4468 0.9627 0.05459 1.2628 0.09498 37.60 0.4129 0.9654 0.03159 1.5003
0.04801 37.10 0.4954 0.9721 0.03567 1.4475 0.04749 42.03 0.4616 0.9740 0.02057 1.6865
0.02400 42.04 0.5614 0.9789 0.02583 1.5877 0.02374 48.27 0.5301 0.9802 0.01505 1.8223
0.01200 47.64 0.6362 0.9840 0.01970 1.7054 0.01187 55.03 0.6043 0.9850 0.01137 1.9441
0.00613 53.17 0.7100 0.9879 0.01553 1.8087 0.005936 62.60 0.6875 0.9887 0.009193 2.0365
0.003065 59.23 0.7910 0.9910 0.01328 1.8767 0.002968 69.00 0.7578 0.9916 0.007145 2.1459
0.001532 63.11 0.8428 0.9934 0.009866 2.0058 0.001468 76.35 0.8385 0.9937 0.006453 2.1902
0.00075 67.97 0.9077 0.9952 0.009540 2.0204 0.0007419 80.70 0.8863 0.9954 0.005158 2.2874
0.00037 69.01 0.9216 0.9966 0.005560 2.2548 0.000371 82.48 0.9058 0.9967 0.003245 2.4886
0.00019 69.81 0.9322 0.9975 0.003302 2.4811 0.0001855 84.91 0.9325 0.9976 0.002396 2.6203
0.00009 70.40 0.9401 0.9983 0.001758 2.7548 0.0000928 86.33 0.9481 0.9983 0.001610 2.7929
0.00004 70.90 0.9468 0.9987 0.001028 2.9878 0.0000464 87.71 0.9633 0.9988 0.001174 2.9299
0 73.59 1 2.0161 0 91.05 1 2.2037

318 К 328 К
0.09389 41.83 0.3823 0.9679 0.02557 1.5921 0.09275 45.02 0.3413 0.9707 0.01897 1.7218
0.04694 46.83 0.428 0.9759 0.01652 1.7819 0.04637 50.85 0.3855 0.9779 0.01236 1.9079
0.02347 55.09 0.5035 0.9814 0.01272 1.8953 0.02318 58.67 0.4448 0.9832 0.008798 2.0555
0.01173 62.47 0.5709 0.9860 0.009261 2.0332 0.01159 69.03 0.5233 0.9871 0.006928 2.1593
0.005868 71.9 0.6571 0.9893 0.007571 2.1208 0.005796 79.80 0.6051 0.9901 0.005507 2.2590
0.002933 80.5 0.7357 0.9920 0.006101 2.2146 0.002898 91.34 0.6924 0.9925 0.004588 2.3383
0.001467 88.34 0.8074 0.9941 0.005015 2.2996 0.001449 102.01 0.7733 0.9944 0.003860 2.4133
0.0007334 95.24 0.8704 0.9956 0.004315 2.3649 0.000724 113.93 0.8637 0.9958 0.003987 2.3993
0.0003667 98.61 0.9012 0.9968 0.003027 2.5188 0.000362 116.12 0.8803 0.9970 0.002353 2.6282
0.0001833 101.8 0.9304 0.9977 0.002286 2.6407 0.000181 120.71 0.9151 0.9978 0.001790 2.7470
0.0000917 103.94 0.95 0.9983 0.001658 2.7802 0.000091 123.88 0.9392 0.9984 0.001323 2.8784
0.0000458 104.21 0.9524 0.9988 0.0008740 3.0584 0.000045 125.01 0.9477 0.9989 0.0007738 3.1113
0 109.41 1 2.275 0 131.9 1 1 2.3849



848

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 6  2021

ТАНГАНОВ

ская постоянная среды, R – универсальная газо-
вая постоянная, Т – температура в К, ħ – посто-
янная Планка, С – эквивалентная концентрация
электролита, моль/л, NA – постоянная Авогадро,
kБ – постоянная Больцмана, U – энергия водо-
родной связи растворителя, μ0 – приведенная
масса несольватированных ионов, μs – приведен-
ная масса сольватированных ионов (катиона и
аниона), α – степень диссоциации электролита,
rD – дебаевский радиус экранирования равный:

, f – вероятность (коэффициент

активности HCl в растворах электролитов [1, 2]:

приведенный радиус сольватированных ионов:

Исследованиям процессов переноса – элек-
трической проводимости в растворах и диссоциа-
ции сильных и слабых электролитов посвящено
много статей. Среди них отметим электрохими-
ческие работы [4–11] с использованием электро-
метрических и других методов. Александров В.В.
[12] приводит рK хлороводородной кислоты в
среде спиртов: 1.95 в этаноле, 2.87 – в бутаноле.
В указанных публикациях приведены величины
констант диссоциации сильных и слабых элек-
тролитов, различающихся большим диапазоном в
воде и в растворах органических растворителей
(в частности показатели констант диссоциации
хлороводородной кислоты приведены даже в воде
от –7.0 до 3.0…7.0. Применяются компьютерное
моделирование [7, 8], публикуются рK HCl, полу-
ченные с помощью эмпирических моделей.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Все спирты марки “х.ч.” были предварительно

обезвожены согласно стандартным методикам
[13], окончательно высушены над молекулярны-
ми ситами, хранились под вакуумом. Содержание
воды по модернизированному методу Карла Фи-
шера не превышало 0.05%. Хлороводород был по-
лучен взаимодействием хлорида калия (“х.ч.”) с
концентрированной серной кислотой (“х.ч.”),
осушен пропусканием последовательно через две
склянки с кислотой и под вакуумом пропускался
через колбу со спиртом. Растворы готовились ме-
тодом последовательных разбавлений по массе,
исходные концентрации были установлены трех-
кратным титрованием 0.1–0.001 М водным рас-
твором гидроксида калия (“х.ч.”). Установка для
измерения электропроводности растворов элек-
тролитов состояла из трех основных элементов:
измерительной части, кондуктометрической

ε=
π α

Б
2

A

250
D

k Tr
e CN

= − π μ�
2 2 2 2 2 1/2

A 0 Бexp 4 /1000[ ( ) ],f z e CN k T

=
+

(Kt) (An)
.

(Kt) (An)
s s

s
s s

r r
r

r r

ячейки и термостата [3]. Для измерений исполь-
зовалась вакуумная ячейка из пирекса с тремя
плоскопараллельными круглыми платиновыми
электродами, покрытыми платиновой чернью.
Измерение сопротивления растворов проводи-
лось при частоте 1000 Гц. Для поддержания тем-
пературы в термостате использовалась схема с
применением регулятора температуры ВРТ-3.
Точность поддержания температуры составляла
±0.05°С. Константа ячейки была установлена из-
мерением сопротивления водных растворов KCl
исследуемого диапазона концентраций. Погреш-
ность определения константы ячейки не превы-
шала 0.25%, средняя погрешность определения
сопротивления не более 1.4% [3]. В качестве при-
мера в табл. 1 приведены значения эксперимен-
тальной эквивалентной электропроводности в
среде этанола. Отметим, что оцененные электро-
проводности HCl во всех спиртах по модельному
уравнению (1), отличаются от эксперименталь-
ных на ±5%, что свидетельствует о приемлемости
плазмоподобной теории электрической проводи-
мости. Поэтому расчетных данных по уравнению
(1) здесь не приведено.

Для расчетов коэффициента активности HCl
привлечена плазмоподобная концепция [1–3].
Базисные уравнения для расчетов искомых вели-
чин α, f, Kдисс и pKдисс приведены ниже:

(2)

(3)

(4a)

После преобразования уравнение (4а) можно
упростить:

(4)

(5)

Значения концентрационных и предельных элек-
тропроводностей, степени диссоциации, коэф-
фициентов активности HCl и термодинамиче-
ских констант диссоциации хлороводорода в сре-
де этанола, оцененные по уравнениям (2), (3) и
(5), представлены в табл. 1.

На рис. 1 представлены температурные зави-
симости термодинамических констант диссоциа-
ции хлороводородной кислоты в спиртах. Соот-
ветствующие уравнения параболических зависи-
мостей характеризуются высокими значениями
коэффициентов корреляции от 0.979 до 0.999
(подписи под рис. 1), оцененные по этим уравне-

+α = λ λ = αэксп 0 2[/ , R ]OH ,Сf

= − π μ�
2 2 2 2 2 1/2

A 0 Бexp 4 /1000[ ( ) ],f z e CN k T

+= α − α2 2
дисс 2[ ] (RO / .)H 1K a f C

= − α2
дисс / ,( )1К Ca f

= −дисс диссp l .gK K
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Таблица 2. Температурные зависимости экспериментальных и рассчитанных величин термодинамических кон-
стант диссоциации хлороводородной кислоты в некоторых спиртах

* Литературные значения pKHCl: в этаноле 1.95 [12]; в бутаноле 2.87 [12].

Т, К
EtOH PrOH BuOH PeOH

pKэксп pKрис. 1 pKММУМ pKэксп pKрис. 1 pKММУМ pKэксп pKрис. 1 pKММУМ pKэксп pKрис. 1 pKММУМ

278 1.861 1.859 1.861 2.285 2.269 2.285 2.398 2.360 2.398 2.903 2.900 2.903
288 1.908 1.959 1.908 2.351 2.344 2.351 2.428 2.428 2.428 3.092 3.087 3.092
298 2.016* 2.066 2.016 2.453 2.435 2.453 2.589** 2.660 2.589 3.254 3.263 3.254
308 2.204 2.180 2.204 2.535 2.542 2.535 2.956 2.910 2.956 3.412 3.429 3.412
318 2.275 2.298 2.275 2.601 2.664 2.601 3.331 3.227 3.331 3.541 3.584 3.541
328 2.385 2.423 2.385 2.781 2.803 2.781 3.565 3.610 3.565 3.693 3.729 3.693

ниям (табл. 2, 3, рис. 1) константы диссоциации
свидетельствуют о высокой вероятности приме-
няемых методов. То же самое можно отметить
(табл. 3, рис. 2) для электропроводностей.

Как видно, значения констант диссоциации и
предельной электропроводности в спиртах, опре-
деленные экспериментально и оцененные по
уравнениям под рисунками и методом много-
уровневого моделирования (ММУМ), удовлетво-
рительно совпадают.

Традиционные классические методы иссле-
дования, требующие больших затрат труда, вре-
мени, уникального оборудования, дорогих реак-
тивов, могут быть заменены на косвенные мето-
ды с применением компьютеров, которые
гораздо быстрее, позволяют не только интерпре-
тировать результаты, но и с высокой степенью
достоверности предсказывать, прогнозировать
свойства веществ.

Для уточнения, проверки значений pKHCl/ROH и
λ0 применен следующий метод – многоуровнево-
го моделирования (ММУМ), разработанный на-
ми ранее, позволяющий математически модели-
ровать, прогнозировать, уточнять и оценивать ха-
рактеристики физико-химических систем [14].

Рис. 1. Зависимости показателей констант диссоциа-
ции HCl в спиртах от температуры (Т, К); ( ):
pK(HCl/EtOH) = (3 × 10–5 )T2 – 0.00688T + 1.453
(R2 = 0.979), ( ): pK(HCl/PrOH) = (8 × 10–5 )T2 –
‒ 0.0378T + 6.595 (R2 = 0.989), ( ): pK(HCl/BuOH) =
= (33.35 × 10–5)T2 – 0.1771T + 25.82 (R2 = 0.980),
( ): pK(HCl/AmOH) = –(5.35 × 10–5)T2 + 0.049T –
6.587 (R2 = 0.999).
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Таблица 3. Температурные зависимости экспериментальных и рассчитанных величин предельных электропро-
водностей хлороводородной кислоты в спиртах (λ0 HCl/ROH (См см2/моль))

**  = 75.72 (при обработке литературных концентрационных электропроводностей для бесконечного разбавления –
экстраполяции), в статье – 77.13 и 84.62.

Т, К
EtOH PrOH BuOH PeOH

278 46.27 45.92 46.27 23.24 23.33 23.24 15.08 15.08 15.08 11.89 11.21 11.89
288 59.67 61.18 59.67 29.07 29.64 29.07 19.58 20.32 19.58 17.21 17.35 17.21
298 84.62* 77.13* 84.62 38.78 38.21 38.78 27.95 29.11 27.95 23.27 23.28 23.27
308 91.05 93.75 91.05 50.1 49.05 50.1 41.64 41.45 41.64 29.73 28.99 29.73
318 109.41 111.0 109.41 59.90 62.16 59.90 57.34 57.33 57.34 35.39 34.49 35.39
328 131.90 129.0 131.90 78.36 77.54 78.36 75.86 76.75 75.86 39.83 39.77 39.83

λ0 эксп λ0 ри( с.2) λ0 ММУМ λ0 эксп λ0 ри( с.2) λ0 ММУМ λ0 эксп λ0 ри( с.2) λ0 ММУМ λ0 эксп λ0 ри( с.2) λ0 ММУМ

λ0 HCl/EtOH
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Разработаны модельные уравнения, позволя-
ющие теоретически оценить искомые показатели
с помощью уравнений (I) и (II)

(I)

(II)

где MROH, Ткип, ρROH и ηROH – молекулярный вес,
температура, плотность и вязкость соответствую-
щего спирта. В табл. 4 приведены базисные таб-
личные параметры спиртов для применения
ММУМ.

В табл. 5 внесены значения коэффициентов
уравнений (I) и (II) при температурах 278, 288,
298, 308, 318 и 328 К, позволяющие рассчитать
константы и электропроводность кислоты в изу-
чаемых растворителях при других температурах.
Оцененные по уравнениям (I) и (II) величины для
этанола, пропанола, бутанола и пентанола в диа-
пазоне температур (278 – 328 К) представлены в
табл. 2, 3. Как видно из подписей под рис. 1 и 2

= + + ρ
+ η

+
+

HCl/ROH 1 ROH 1 кип 1 ROH

1 ROH 1

p
,

K A M BT C
D E

λ = + + ρ
+ η

+
+

0 HCl/ROH 2 ROH 2 кип 2 ROH

2 ROH 2,
A M B T C

D E

уравнения параболической зависимости характе-
ризуются достаточно высокими коэффициента-
ми парной регрессии более 0.975. Между тем, со-
ответствующие коэффициенты метода много-
уровневого моделирования R1 и R2 (табл. 5) для
всех спиртов при данных температурах равны
1.000, а оцененные величины констант диссоциа-
ции и электропроводностей практически совпа-
дают с экспериментальными. Это свидетельству-
ет о корректности, достоверности и приемлемо-
сти метода многоуровневого моделирования для
исследования температурной зависимости об-
суждаемых характеристик спиртовых растворов
хлороводородной кислоты.

ВЫВОДЫ

1. Оценены степень диссоциации, коэффици-
енты активности и термодинамические констан-
ты диссоциации HCl в четырех спиртах при тем-
пературах от 278 до 328 К.

2. Установлена температурная зависимость
констант диссоциации и предельных проводимо-
стей HCl в спиртах, выведены уравнения этих за-
висимостей. Уравнения параболического при-
ближения функции характеризуются достаточно
высокими коэффициентами вероятности, а рас-
считанные характеристики в спиртах и темпера-
турах от 278 до 328 К достаточно сопоставимы с
экспериментальными.

3. Методом многоуровневого моделирования
выведены зависимости констант диссоциации и
предельных электропроводностей от базисных
характеристик спиртов (молярной массы молекул
спиртов, температуры кипения, плотности и вяз-

Рис. 2. Зависимости предельных электропроводностей HCl в этаноле, пропаноле, бутаноле, пентаноле от температуры
(Т, К); : λ(HCl/EtOH) = 0.0034T2 – 0.397T – 106.2 (R2 = 0.985), : λ(HCl/PrOH)= 0.01134T2 – 5.788T +756.0
(R2 = 0.996), : λ(HCl/BuOH) = 0.01772T2 – 9.505T + 1288.0 (R2 = 0.999), : λ(HCl/AmOH) = –0.00100T2 +
+ 1.222T – 245.5 (R2 = 0.998).
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Таблица 4. Базовые характеристики спиртов для мето-
да многоуровневого моделирования

Спирт
МROH,
г/моль

Ткип, К ρ, г/см3 η, сП

EtOH 46.0 351.3 0.7851 1.052

PrOH 60.1 370.2 0.7995 1.968

BuOH 74.1 390.2 0.8057 2.616

PeOH 88.1 411.0 0.8098 3.718
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кости) в рассматриваемом диапазоне температур
раствора. Коэффициенты метода многоуровне-
вого моделирования практически равны единице
и оцененные величины совпадают с опытными.
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Таблица 5. Коэффициенты уравнений ММУМ (I), (II) и корреляции RММУМ для расчетов температурных зави-
симостей констант диссоциации и предельных электропроводностей HCl/ROH (R1, R2 = 1.000)

Т, К A1 B1 C1 D1 E1 A2 B2 –C2 D2 E2

278 –0.01877 16.55946 1.10239 0.11739 –8.55967 –2.19877 1.60185 1595.9767 0.74223 836.9055
288 –0.02196 24.8301 1.75008 0.27565 –18.4115 –1.91902 1.55420 2402.3684 1.83187 1486.127
298 –0.01497 20.4008 1.56272 0.2513 –16.4911 –1.79022 2.10540 3723.7791 –7.38823 2358.653
308 0.03025 4.29919 0.16985 0.11458 –14.7628 1.18014 0.48616 3556.6909 23.2745 2368.780
318 0.05716 –32.6835 –1.74607 –0.3330 17.8027 –1.14159 3.70667 3131.6801 –63.7266 1385.491
328 0.05841 –32.5282 –2.18290 –0.4401 20.3920 1.37129 2.78265 2861.2381 –91.9928 1434.411
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Проведено численное исследование влияния роли непрямых корреляций взаимодействующих бли-
жайших частиц на характеристики кривых расслаивания, рассчитываемых в рамках модели реше-
точного газа, при совместном использовании фрагментного метода (ФМ) и казихимического при-
ближения (КХП). ФМ дает точный расчет статсумм конфигурационных вкладов молекул на малом
фрагменте, включающий непрямые корреляции. Влияние частиц, описываемых в КХП, на состоя-
ние занятости узлов фрагмента учитывается через локальные внешние поля. Использована версия
комбинированного ФМ + КХП-подхода, рассматривающего внешние поля в качестве калибровоч-
ной функции, обеспечивающей повышение точности расчета термодинамических функций с уче-
том непрямых корреляций во всей области плотностей и температур. Получено, что учет непрямых
корреляций изменяет вероятности образования малых ассоциатов и уменьшает критическую тем-
пературу фазового перехода расслаивания. Расчеты проведены для плоской квадратной решетки,
для которой возможно сопоставление критической температуры с точным значением Онсагера, а
также для кубической решетки. Результаты расчета сопоставлены с аналогичными кривыми в КХП,
в котором учитываются только прямые корреляции.
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Проблема корректного расчета свойств неиде-
альных систем остается одной из наболее слож-
ных задач теории физической химии. Этому во-
просу посвящено много работ в статистической
термодинамике [1–4]. Среди них особое место за-
нимают работы, в которых получены точные ре-
шения, явяющиеся исключительными случаями
в задачах многих взаимодействующих тел [2, 5–
9]. В основном, приходится использовать при-
ближенные методы учета взаимодействия между
частицами, и точные решения служат проверкой
их корректности.

В работе [10] дан анализ состояния вопроса по
получению квазиточных результатов в рамках мо-
дели решеточного газа [2–11] с помощью прибли-
женных методов и главное внимание было уделе-
но фрагментному методу (ФМ) [12–14], который
представляет собой прямой расчет статсумм ма-
лых систем. Предложенный в [12] путь совмест-
ного использования ФМ и квазихимического
приближения (КХП) учета взаимодействий меж-
ду частицами был разработан и представлен как
общий метод анализа квазиточных решений.
Объединение точного и приближенного методов

отталкивается от преимуществ каждого из них
(универсальность учета прямых корреляций в
КХП и повышение точности учета непрямых кор-
реляций в ФМ). ФМ не позволяет рассматривать
большие по размеру системы.

Расширение области системы за счет соседних
узлов КХП и повышение точности описания рас-
пределения частиц с помощью калибровочных
функций направлено на повышение точности
расчетов по сравнению с прямыми корреляциями
в КХП за счет учета эффектов непрямых корреля-
ций на участках фрагмента. Предложенный
ФМ + КХП-подход также ограничен по разме-
рам, как и сам ФМ, тем не менее, даже малые
фрагменты позволяют заменить КХП более точ-
ными вариантами учета эффектов корреляции.
Новый подход может быть использован при опи-
сании фазовых переходов и границ раздела фаз,
что невозможно в ФМ из-за ограниченности чис-
ла узлов системы.

В данной работе впервые излагаются результа-
ты численного анализа комбинированного мето-
да ФМ + КХП учета взаимодействия между ча-
стицами. Внимание уделяется двум вопросам: роли

УДК 541.12 + 536.77

ХИМИЧЕСКАЯ ТЕРМОДИНАМИКА
И ТЕРМОХИМИЯ



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 6  2021

РАСЧЕТ КРИВЫХ РАССЛАИВАНИЯ 853

непрямых корреляций при описании вероятно-
стей малых ассоциатов/кластеров и кривым рас-
слаивания пар–жидкость. В первом случае
ФМ + КХП необходим для анализа расчета
свойств малых кластеров, как метод контроля за
приближенными методами, также как и в случае
макросистем. Во втором случае ФМ + КХП поз-
воляет выйти на исследование фазовых диа-
грамм.

В обеих ситуациях увеличивается точность
учета эффектов корреляции между взаимодей-
ствующими частицами. В КХП учитываются
только прямые корреляции, что приводит к завы-
шенной оценке величины критической темпера-
туры: (βε)с = 1.386 вместо (βε)с = 1.764 в точном
решении Онсагера для плоской (d = 2) квадрат-
ной решетки с числом ближайших соседей z = 4
[5–7, 9] (здесь β = (kT)–1, ε – параметр взаимодей-
ствия ближайших соседей).

Для кубической решетки (d = 3, z = 6) также
есть точная оценка [8] (βε)с = 0.886 вместо (βε)с =
= 0.810 в КХП. В работе используется только один
вариант ФМ + КХП с подключением одного до-
полнительного узла КХП к Nfr-узлам фрагмента,
что можно трактовать как подключение к ФМ ка-
либровочной функции [10]. Роль калибровочных
функций состоит в учете дальних корреляций,
точное описание которых заменено на аппрокси-
мацию известных точных теоретических или экс-
периментальных данных [15–17]. В данной работе
также излагаются основы алгоритмической реа-
лизации метода ФМ + КХП для расчета характе-
ристик равновесно распределенных частиц си-
стемы.

МЕТОДИКА АНАЛИЗА

Комбинированный метод ФМ + КХП

Рассматривается система, состоящая из Nfr-уз-
лов фрагмента и одного виртуального распреде-
ленного узла, заполнение которого описывается с
помощью КХП. Каждый узел фрагмента может
быть свободен или занят частицей. Состояние за-
полнений всех узлов фрагмента рассматривается
как одна квазичастица, имеющая конфигурацию
k. Это состояние задается функцией  рав-
ной нулю или единице, если узел f в данной кон-
фигурации k свободен или занят, где 

[18]. Всего имеется разных , 1 ≤ k ≤ B, кон-
фигураций. Вероятность того, чтобы найти k-ю
конфигурацию частиц на фрагменте принимает
форму [12–14]
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определяет конфигурацию k, Qf – энергия связи
частицы с решеткой в узле f, Ek – полная энергия
молекул в данной конфигурации, функция

 равна нулю или единице, если узел f, 1 ≤
≤ f ≤ , в данной конфигурации k свободен или
занят; f и h нумеруют узлы фрагмента, второе сла-
гаемое есть энергия латеральных взаимодействий
частиц в конфигурации k (отсутствие частиц в со-
седних узлах f и h дает нулевой вклад); штрих в
сумме по h исключает узел f; символ g обозначает
распределенный узел, описываемый в КХП,  –
число связей между узлом f и узлом g, зацепление
заселенности узлов ФМ и КХП реализуется через
условные вероятности для парных функций tfg;
Q – статистическая сумма системы.

Концепция квазичастиц подразумевает, что
смесь квазичастиц идеальна, и все термодинами-
ческие и кинетические функции вычислены
уравнениями для идеальных смесей [18]. Концен-
трация квазичастицы определяется как

Все дальнейшие операции усреднения по кон-
фигурациям выражаются через вероятности θk.

Локальная плотность узла θf , 1 ≤ f ≤  и сред-
няя плотность фрагмента θfr запишутся как

 и , где через nk

обозначено число занятых узлов на фрагменте.
Формулу для средней плотности фрагмента θfr

можно также записать как , то-
гда средняя плотность системы выражается по
формуле для обычных неоднородных систем [11,
12] в виде
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(1)

где θg ≡  – вероятность заполнения узла g части-

цей А,  – локальная доля вакансий;

– вероятность нахождения частицы i на узле g
и частицы n на узле f;  – условная вероятность
нахождения частицы А рядом с другой частицей
А. Здесь символ соседнего узла f пробегает всех
соседей zg узла g. В формуле (8) имеет место соот-

ношение  следующее из

естественной симметрии , что определя-
ет связь между заполнениями узлов f фрагмента
и КХП g.

Рассматриваемая делокализация узла КХП в
случае однородного фрагмента означает, что все
локальные плотности фрагмента одинаковые,
как и в случае отсутствия данного узла КХП. По-
этому введение такого узла можно считать как
введение калибровочной функции, которая поз-
воляет повысить точность описания распределе-
ния частиц в широком диапазоне температур и
плотностей [10]. 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. Каж-
дый узел f фрагмента имеет дополнительный
вклад в его энергию от узла КХП g. Это вводится
через одночастичный вклад в энергию узла – до-
бавляется величина равная , где энергети-
ческий 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 (K = z), то zfg = z/Nfr . В общем случае число
K можно ассоциировать с эффективным числом
соседей отличным от рассматриваемой решетки.
Очевидно, если K = 2, то мы имеем аналог одно-
мерной системы, в которой отсутствуют фазовые
переходы. При K = 0 вклады КХП-узлов отсут-
ствуют и мы получаем переход к выражениям для
исходного ФМ. С учетом этого, выражение для
локальной изотермы единственного виртуально-
го узла g выписывается в прежнем виде уравнения
(1), в котором функция неидеальности запишется
как  поэтому выраже-
ние (1) упрощается. В результате параметрами си-
стемы уравнений становятся параметры уравне-
ния КХП (1) – указанный выше параметр К (для
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числа соседей) и величина энергии связи частицы
на узле КХП с решеткой Qg.

Алгоритм и условия расчета

При проведении расчетов функция  за-
давалась в виде массива нулей и единиц по фор-
муле  = остаток от деления 
на 2, где f номер узла фрагмента [19]. При этом k-я
строчка массива определяет состояние занятости
узла в конфигурации k. Например, для Nfr = 4 пя-
тая строка массива  имеет вид (0010), что
означает наличие в конфигурации k = 5 занятого
частицей узла f = 3, а остальные узлы – свободны.

Для ускорения расчетов вместо указанной
формулы для  можно пользоваться двоич-
ным представлением десятичных чисел (k – 1),
1 ≤ k ≤ B, в котором каждая цифра 0 или 1 с поряд-
ковым номером f, отсчитываемым справа налево,
задает состояние . Если в первом случае
нам для каждого узла f нужно использовать фор-
мулу с выделением остатка, то во втором случае
одна операция переводит десятичное число (k –
1) в бинарную строчку, которая содержит ту же
информацию, что формула (это программа сдела-
ет быстрее). Например, для Nfr = 4 и конфигура-
ции k = 5 двоичное представление десятичного
числа (k – 1) = 4 имеет вид (0100), где цифры ну-
меруем справа налево. Тогда мы также получаем,
что в конфигурации k = 5 частицей занят узел f =
= 3, а остальные свободны. Преимущество этого
описания заключается в том, что можно без пере-
бора узлов f осуществлять операции над значени-
ями  сразу для всех узлов f для заданной
конфигурации k посредством операций над дво-
ичными числами, являющихся представлением
десятичных (k – 1). Метод позволил без больших
затрат времени рассчитать фрагменты до Nfr = 30
на обычном персональном компьюторе.

Использованные в работе энергии отсчитаны
от связанного состояния атомов, т.е. притяжению
отвечает положительный знак, а отталкиванию
отрицательный. В представленных ниже резуль-
татах потенциал решетки в узлах систем Qf
отсчитывался либо от 0, либо от βQf/ε = 22 (что
формально отвечает изотермам адсорбции). В по-
следнем случаем изотермы имеют параллельный
сдвиг по давлению к меньшим величинам по
сравнению с Qf = 0, но фазовые диаграммы не за-
висят от этого сдвига по давлениям.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЧИСЛЕННОГО АНАЛИЗА
Надкритические температуры. ФМ не позво-

ляет получить расслаивание фаз, поэтому про-
стейшая ситуация для анализа влияния непрямых
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корреляций соответствует надкритической обла-
сти температур. На рис. 1 приведены кривые изо-
терм, а также корреляторы порядка n = 2, 3 и 5 по-
лученные в разных приближениях ФМ и КХП для
квадратной решетки z = 4, d = 2 при βQf/ε = 22.

Изотермы на рис. 1а представлены пунктир-
ными кривыми по расчетам в КХП (1, 6) и сплош-
ными кривыми ФМ для фрагментов 2 × 2 (2 и 7),
3 × 3 (3 и 8), 4 × 4 (4 и 9) и 5 × 5 (5 и 10) в широкой
области флюида от разреженного пара до плотно-
го флюида для температуры τ = 1.3 (1–5), τ =
= T/Tc(КХП), Tc(КХП) – критическая температу-
ра в КХП. (Для сопоставления также приведены

изотермы в подкритической области при τ = 0.7
(6–10)).

Из рис. 1а видно, что увеличение фрагмента в
размере меняет угол наклона γ изотермы в точке
θ = 0.5 при неизменном давлении в ней. Для ко-
личественного сопоставления изотерм в разных
способах расчета воспользуемся величиной тан-
генса угла наклона изотермы  ≡  при
плотности θ = 0.5, отчет угла γ идет от наклона к
оси плотности. Для кривых на рис. 1а имеем зна-
чения  показанные в табл. 1.

С ростом размера фрагмента при температуре
τ = 1.3 угол наклона изотермы уменьшается и со-
здается впечатление, что он приближается к углу
наклона для КХП. Однако эта тенденция обу-
словлена двумя разными факторами. Увеличение
размера фрагмента увеличивает только учет эф-
фектов корреляции, что приводит к уменьшению
угла, а для КХП данная область температур уже
достаточно близка к критической температуре в
данном приближении, что приводит к существен-
ному уменьшение угла вблизи Тc (КХП). Влияние
температуры при расчете в ФМ для фрагментов
3 × 3 и 4 × 4 и в КХП на угол наклона показан в
табл. 2.

γtg θ=γ 0.5tg( )

γtg

Рис. 1. Изотермы плотности (а) и корреляторов второго (б), третьего (в) и пятого (г) порядков. Обозначения см. текст.
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Таблица 1. Тангенс угла наклона γ изотермы в КХП и
ФМ для фрагментов m × m

m × m  при τ = 0.7  при τ = 1.3

КХП –1.04 0.68
2 × 2 1.09 1.54
3 × 3 0.50 1.04
4 × 4 0.29 0.88
5 × 5 0.19 0.83

γtg γtg
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При высоких температурах три кривые дают
достаточно близкие значения углов наклона изо-
термы в КХП и ФМ 3 × 3 и 4 × 4. Причем  ФМ
3 × 3 >  ФМ 4 × 4 >  КХП. Данная тенден-
ция сохраняется с уменьшением температуры,
пока изотерма не входит в область влияния кри-
тической точки. Расхождение между  (ФМ 4 ×
× 4) >  КХП резко увеличивается в области от
τ = 1.5 в ходе резкого уменьшения  КХП.

В то же время следует учитывать, что и ФМ яв-
ляется вблизи критической области приближен-
ным методом, в котором могут проявляться даль-
ние корреляции. Это демонстрируют данные для
τ = 0.7 в табл. 1. В подкритической области углы
наклонов достаточно заметно отличаются от вер-
тикального положения секущей и, тем более, от
отрицательного угла наклона изотремы. Здесь да-
же расчет для фрагмента 5 × 6 приводит к углу 
(ФМ 5 × 6) = 0.16.

Более детально отличие эффектов непрямых
корреляций от прямых корреляций в КХП пред-
ставляют собой отношения корреляторов разной
размерности. Корреляторы порядка n определя-
ются как средние величины по фрагменту

 где  – число
групп из n соседних занятых узлов фрагмента для
его конфигурации k,  – число групп из n числа
соседних узлов во фрагменте. Так как фрагмент
однороден, то достаточно рассчитывать корреля-
торы, построенные на одном центральном узле и
на его (n–1) узлах окружения. Когда имеются раз-
ные способы расположений соседних узлов во-
круг центра (неприводимые конфигурации [11]),
то здесь по ним проводится дополнительное
усреднение. Так для тройного коррелятора

 где функция
рассчитывается на конкретном центральном узле
f и его полном окружении G(f). То есть рассмат-
ривается полное окружение центрального узла с
двумя соседними узлами, чтобы учесть разное
расположение трех соседних узлов системы. Все-
го вариантов комбинации трех узлов 6, поэтому в
знаменателе 6.

Роль размера фрагмента и выявление роли не-
прямых корреляций в изотермах демонстрируют
величины ξn, представляемые в нормированном
виде через отношения корреляторов ξn =
= θ(n)(ФМ)/θ(n)(КХП) в сопоставляемых прибли-
жениях ФМ и КХП.

На рис. 1б,в,г представлены для ФМ изотермы
корреляторов парного (рис. 1б), третьего (рис.
1в), и пятого (рис. 1г) порядков, нормированных
на соответствующие значения корреляторов в
КХП, при τ = 2.5 (1 и 5), 2.1 (2 и 6), 1.7 (3 и 7) и 1.3
(4 и 8) для фрагментов 3 × 3 (сплошные линии 1–
4) и 4 × 4 (пунктирные линии 5–8). При высоких

γtg
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температурах τ = 2.5 (1 и 5) и 2.1 (2 и 6) отношение
корреляторов ξn монотонно возрастает с ростом
плотности, стремясь к единице при полном за-
полнении системы, когда результаты по КХП и
ФМ совпадают. С убыванием температуры отно-
шения ξn растут и при низких температурах τ = 1.7
(3 и 7) и 1.3 (4 и 8) корреляторы изменяются с об-
разованием максимума, сохраняя стремление к
единице при больших плотностях, но уже стрем-
ление сверху. Чем выше порядок корреляторов,
тем выше максимум значения их отношения: на
рис. 1г максимум самый большой. Это показыва-
ет, как с ростом порядка корреляторов растет рас-
хождение между ФМ и КХП. Данное различие
еще больше возрастает при стремлении к крити-
ческой изотерме сверху (например, при τ = 1.1
максимум на поле 1г будет порядка 32 вместо 8!).

Влияние параметров калибровочных функций
Совместное использование ФМ + КХП позво-

ляет получить петлю на изотерме, которая отве-
чает кривым типа ван-дер-Ваальса, и из анализа
петли можно определить сосуществующие плот-
ности разреженной и плотной фаз. Зная сосуще-
ствующие плотности при каждой температуре,
построим кривую расслаивания в рамках обсуж-
даемой модели. Уравнения модели содержат два
молекулярных параметра, относящиеся к харак-
теристкам распределенного узла КХП, которые
фактически являются параметрами калибровоч-
ной функции: величина K (для числа соседей) и
величина энергии связи частицы на узле КХП с
решеткой Qg (1). На рис. 2 приведены примеры
влияния этих параметров на изотермы (поля 2а и
2в) и кривые расслаивания (поля 2б и 2г) для
фрагмента 3 × 3. На всех полях приведены анало-
гичные значения в КХП (пунктирная линия) и
аналогичные изотермы в ФМ (точечная линия).

На рис. 2а построены изотермы плотности
фрагмента (1–3) (сплошные линии) и плотности
виртуального узла (4–6) (пунктирные линии) для
ФМ + КХП на фрагменте 3 × 3, полученные при

Таблица 2. Тангенс угла наклона γ изотерм в разных
приближениях

τ  КХП  ФМ 3 × 3  ФМ 4 × 4

2.5 2.06 2.11 2.07
2.3 1.92 1.98 1.94
2.1 1.75 1.83 1.78
1.9 1.55 1.67 1.60
1.7 1.32 1.48 1.39
1.5 1.04 1.27 1.16
1.3 0.68 1.04 0.88
1.1 0.25 0.82 0.62

γtg γtg γtg
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K = 4 (1,4), 3.5 (2, 5) и 3 (3, 6), а также изотерма с
секущей в КХП (пунктирная кривая 7) и изотерма
ФМ (точечная кривая 8) при βQf/ε = 22. С умень-
шением K уменьшается к.ч. виртуального узла,
поэтому уменьшаются его заполнения.

На поле 2б показаны соответствующие фазо-
вые диаграммы для ФМ + КХП на фрагменте 3 ×
× 3 при тех же параметрах K для фргамента 3 × 3 и
в КХП (пунктир). Локальные плотности узлов
фрагмента и КХП отличаются между собой за
счет различий в учете непрямых корреляций.
В целом, хотя отличия между локальными плот-
ностями не очень велики, кривые рассливания
отличаются по Тс значительно. Отметим, прибли-
женный характер получаемых кривых расслаива-
ния (кривая 3) может иметь темпетатуру выше
точного решения Онсагера, которой соответству-
ет величина  = 0.567. Поэтому кривая (3),
имеющая температуру ниже данной величины,
отвечает нефизическому значению.

На рис. 2в показаны изотермы плотности
фрагмента (1–4) при Qf = 0 и плотности вирту-
ального узла (5–8) для ФМ + КХП с потенциаль-
ной энергией для виртуального узла Qg = 0 (1, 5),
1/3ε (2, 6), –1/3ε (3, 7) и –ε (4, 8), а также КХП

−βε 1
c( )

(пунктирная кривая с секущей 9) и ФМ (точечная
кривая 10), при K = 4.

Локальные плотности узлов фрагмента и вир-
туального узла отличаются между собой за счет
различий в учете непрямых корреляций. В вари-
анте Qg = 1/3ε (2, 6) локальные изотермы для
фрагмента и виртуального узла ближе всего меж-
ду собой. Тогда как для вариантов Qg = 0 (1, 5) и
2/3ε (3, 7) эти отличия более заметны. Здесь сле-
дует учитывать, что вклад от виртуального узла
быстро уменьшается с ростом размера фрагмента.

На рис. 2г показаны фазовые диаграммы для
ФМ + КХП с потенциальной энергией для вирту-
ального узла Qg = 0 (1), 1/3ε (2), –1/3ε (3) и –ε (4),
а также КХП (пунктирная кривая 5). Увеличение
притяжения Qg > 0 смещает кривую расслаивания
влево и увеличивает ее асимметрию за счет
уменьшения величины критического заполнения

. Отталкивание между решеткой и частицей
Qg < 0 увеличивает .

Квазиточные кривые расслаивания

На рис. 3а–в показаны кривые расслаивания
для трех фрагментов 2 × 2 (рис. 3а), 3 × 3 (рис. 3б)

θc

θc

Рис. 2. Изотермы (а, в) и фазовые диаграммы (б, г) в ФМ + КХП.
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и 4 × 4 (рис. 3в), сопоставляемые с расслаиванием
в КХП (пунктирные линии).

На рис. 3а–в кривые расслаивания 1 отвечают
K = 4, Qg = 0. С увеличением размера фрагмента
величина Тc уменьшается, приближаясь к точно-
му значению: фрагмент 2 × 2 (βε)c = 1.536, θc =
= 0.396, фрагмент 3 × 3 (βε)c = 1.642, θc = 0.368,
фрагмент 4 × 4 (βε)c = 1.712, θc = 0.355.

Кривые 2 отвечают значениям K = 3.07, θc =
= 0.358 (2 × 2), K = 3.39, θc = 0.342 (3 × 3) и K =
= 3.69, θc = 0.343 (4 × 4) калиброванным под точ-
ное значение (βε)c = 1.764 при Qg = 0. С ростом
размера фрагмента величина параметра К стре-
мится к своему значению K = z = 4.

Кривые 3 отвечают калиброванным значени-
ям K и Qg под точное значение (βε)c = 1.764 и под
значение критической плотности θc = 0.500 для
всех кривых (чтобы сохранить тенденцию к со-
хранению симметрии кривой расслаивания, ко-
торая нарушается в общем случае в ФМ + КХП).
Это дает для фрагмента 2 × 2: K = 3.79, Qg = –1.38,
для фрагмента 3 × 3: K = 3.61, Qg = –1.23, и для
фрагмента 4 × 4: K = 3.72, Qg = –1.19. С ростом
размера фрагмента величина K слабо меняется, а
величина Qg уменьшается по модулю.

На рис. 3г представлены изотермы для фраг-
ментов 2 × 2 (1, 4), 3 × 3 (2, 5) и 4 × 4 (3, 6) с калиб-
ровкой в ФМ + КХП (1–3), без калибровки в ФМ
(4–6) и в КХП (пунктирная кривая с расслаива-
нием 7) при Qf = 0. Критические изотермы ФМ +
+ КХП (1–3) построены при калибровочных па-
раметрах K и Qg, полученных для кривых 3 на рис.
3а–в, обеспечивающих точное значение (βε)c =
= 1.764 и критическую плотность θc = 0.500. С ро-
стом фрагмента для ФМ + КХП получен рост дав-
ления: кривая 1 лежит левее всех в области малых
давлений, следующие кривые 2 и 3 сдвинуты к
большим плотностям. Кривые 1–3 примерно со-
храняют симметрию относительно плотности 0.5.

Рисунок 3 демонстрирует, что учет ФМ + КХП
понижает критическую температуру, и это пони-
жение тем больше и ближе к точному значению,
чем больше размер фрагмента (кривые 1 на
рис. 3а–в). С другой стороны, для любого размера
фрагмента калибровка позволяет получить точ-
ное значение (βε)c = 1.764, и для него можно рас-
сматривать квазиточные значения термодинами-
ческих функций.

Наличие двух разных плотностей в системе
(узлы фрагмента и узел КХП) вносит искажение в
симметрию задачи – кривая расслаивания стано-

Рис. 3. Фазовые диаграммы (а–в) и изотермы (г) в ФМ + КХП с калибровкой.
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вится асимметричной и имеет критическую плот-
ность отличную от значения θc = 0.5. При сохра-
нении величин молекулярных параметров систе-
мы приближение Тс к точному значению
сопровождается смещением от θc = 0.5. Вопрос о
целесообразности строгого сохранения симмет-
рии определяется целью использования калибро-
вочных функций. С увеличением размера фрагмен-
та доля вклада от узла КХП в термодинамические
функции уменьшается. Процедура калибровки поз-
воляет за счет варьирования двух параметров полу-
чить и точное значение (βε)c и θc = 0.5. Это (частич-
но или практически полностью) нивелирует ис-
кажение симметрии купола фазовой диаграммы.

Корреляторы ФМ + КХП 
в надкритической области

На рис. 4 представлены изотермы коррелято-
ров парного (рис. 4а) и пятого порядка (рис. 4б) в
ФМ + КХП без калибровки при K = 4 и Qg = 0,
нормированных на аналогичные корреляторы в
ФМ, ζn = θ(n)(ФМ + КХП)/θ(n)(ФМ), при τ = 2.5
(1, 5), 2.1 (2, 6), 1.7 (3, 7) и 1.3 (4, 8) для фрагментов
3 × 3 (1–4) и 4 × 4 (5–8).

Согласно рис. 4 корреляторы в ФМ + КХП вы-
ше ФМ и с ростом фрагмента они убывают, но это
связано исключительно с завышенным коорди-
национным числом (к.ч.) для узлов фрагмента по
сравнению с z на число K/Nfr, которое убывает с
ростом размера фрагмента. Значение отношения
корреляторов с ростом плотности убывает, дости-
гая значения единицы, т.е. при полном заполне-
нии системы мы получаем общий результат в ФМ
+ КХП, ФМ и КХП (отношение ФМ и КХП на
рис. 1 также достигало значения единицы при вы-
соких плотностях).

Чем выше порядок корреляторов, тем больше
разница между ФМ + КХП и ФМ: на рис. 4а для
ζ2 максимальные значения составляют 1.17, а для

ζ5 на рис. 4б – 1.5. В пределе разреженного газа
все корреляции отсутствуют и все методы дают
единицу в точке θ = 0. Рисунок 4 показывает, как
с ростом порядка корреляторов растет расхожде-
ние между ФМ и ФМ + КХП.

Аналогичные кривые с другой нормировкой
были представлены на рис. 1, чтобы подчеркнуть
отличия точных расчетов от кривых в КХП, а
здесь демонстрируются отличия квазиточных ве-
личин от точных. Расчеты показывают, что в ме-
тоде ФМ + КХП концентрационные зависимости
всех корреляторов отражаются достаточно точно –
отношения их величин находятся вблизи едини-
цы по сравнению с точными значениями.

Квазиточные кривые расслаивания
для кубической решетки

Предложенный подход к комбинированному
использованию ФМ + КХП может быть приме-
нен к другим двух- и трехмерным решеткам. На
рис. 5а показаны фазовые диаграммы для кубиче-
ской решетки: точечной линией для КХП (1),
пунктирными линиями для ФМ + КХП при K = 6,
Qg = 0 (без калибровки (2–4)) и сплошными ли-
ниями для ФМ + КХП с калибровкой (5–7) для
фрагментов 2 × 2 × 2 (2, 5), 2 × 2 × 3 (3, 6) и 2 × 3 ×
× 3 (4, 7). В КХП (1) в критической точке имеем:
(βε)c = 0.812, θc = 0.5.

Так же, как и в двухмерной системе (кривая 3
на поле 2б), в трехмерной системе с увеличением
размера фрагмента величина Тc уменьшается, и
все они находятся ниже точного значения ((βε)c =
= 0.888): фрагмент 2 × 2 × 2 (βε)c = 1.019, θc =
= 0.441, фрагмент 2 × 2 × 3 (βε)c = 1.054, θc = 0.433,
фрагмент 2 × 3 × 3 (βε)c =1.060, θc = 0.428. Поэто-
му необходимо использовнаие калибровочных
функций.

Рис. 4. Изотермы корреляторов парного (а) и 5-го (б) порядка для ФМ + КХП без калибровки.
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Кривые 5–7 отвечают калиброванным значе-
ниям K = 9.12 и Qg = –0.74 для 2 × 2 × 2, K = 10.60
и Qg = –0.74 для 2 × 2 × 3 и K = 11.74 и Qg = –0.76
для 2 × 3 × 3 под точное значение (βε)c = 1.764 и
плотность θc = 0.5. Здесь с ростом размера фраг-
мента величина параметра K увеличивается, отда-
ляясь от K = z = 6. Величина Qg уменьшается с ро-
стом размера фрагмента.

На рис. 5б показаны изотермы точечными ли-
ниями для КХП (1, 8), пунктирными линиями для
ФМ (2, 5, 9, 12), тонкими сплошными линиями
для ФМ + КХП без калибровки (3, 6, 10, 13) и тол-
стыми сплошными линиями для ФМ + КХП с ка-
либровкой (4, 7, 11, 14) для фрагментов 2 × 2 × 2
(2–4, 9–11) и 2 × 3 × 3 (5–7, 12–14) при темпера-
туре ниже критики τ = 0.7 (1–7) и выше 1.3 (8–14).

Рис. 5б демонстрирует, что изотермы КХП (1,
8) и ФМ (2, 5, 9, 12) при заданной температуре
имеют общий центр в точке плотности θ = 0.5 и
давления, отвечающего равновесному в КХП при
расслаивании. Учет ФМ + КХП (3, 6, 10, 13)
уменьшает давление, а учет корреляций (4, 7, 11,
14) еще больше уменьшает давление и уменьшает
наклон изотерм в центре к оси плотности. Также
давления уменьшаются с ростом фрагмента от 2 ×
× 2 × 2 (2–4, 9–11) к 2 × 3 × 3 (5–7, 12–14).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Точные значения термодинамических функ-

ций играют важную роль для тестирования мето-
дов моделирования. Они позволяют определить
корректность и точность используемых прибли-
женных подходов, что особенно важно для неиде-
альных систем. ФМ представляет собой прямой
расчет статсуммы малой системы [12–14, 17]. Рас-
сматриваемый фрагмент представляет собой пе-
риодический участок макроскопической поверх-
ности. В нем отсутствуют какие-либо приближе-
ния, но в силу малости числа узлов системы он не

в состоянии описывать фазовые переходы, кото-
рые являются следствием макроскопического
числа частиц. Его внутренняя топография для не-
однородных систем может быть произвольной.

Комбинированное использование ФМ и КХП
в рамках рассмотренного варианта с формальным
использованием узла КХП в качестве калибро-
вочной функции существенно расширяет область
точного описания физико-химических свойств в
широких диапазонах температур и плотностей.
ФМ + КХП позволяет использовать известные
точные значения для Тcr [5–9], для нахождения
квазиточных функций распределений (унарных,
парных и корреляторов более высоко порядка) в
нужных диапазонах температур и плотностей, и
получения квазиточных значений термодинами-
ческих функций. В частности, подход ФМ + КХП
расширяет возможности калибровочных функ-
ций [15–17], которые ранее строились только на
основе информации о величинах Тc, на совмест-
ное использование величины Тc и точных расче-
тов в надкритической области.

Возможность калибровки в ФМ + КХП фраг-
ментов практически любого размера на точное
значение Тc дает преимущества такого подхода по
сравнению вариационным кластерным методом
[20, 21] за счет ускорения расчетов (не менее чем
на три порядка) и возможностью рассматривать
большие по размеру фрагменты, что особенно
важно для неоднородных систем.

Предложенный подход расширяет круг си-
стем, для которых повышается точность расчета:
это получение точных значений для фрагментов
Nfr ≤ 30, возможность описания фазовых перехо-
дов до Nfr ≤ 24–25, а также возможность замены
КХП в прикладных задачах с включением обла-
стей фрагментов порядка Nfr ≤ 10–16. Данные раз-
меры определяют также размеры разных подси-
стем более общих задач, в которых возможно

Рис. 5. Фазовые диаграммы (а) и изотермы (б) трехмерной системы.
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применение нового подхода ФМ + КХП для рас-
чета или тестирования других численных подхо-
дов, что позволяет описывать физико-химиче-
ские свойства многих реальных задач.

Работа выполнена при поддержке Российско-
го фонда фундаментальных исследований (код
проекта № 18-03-00030а).
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Проведены исследования процесса расслоения бинарных металлических расплавов системы свинец–
олово в стеклянных капиллярах во всем концентрационном интервале. Поскольку предельно достигае-
мое равновесное распределение концентрации компонентов при расслоении связано с барометриче-
ским распределением кластеров, вычислены их размеры при всех исследованных концентрациях. Для
расчета использовали уравнение Л.Д. Ландау, позволяющее независимо определять размеры кластеров
обоих компонентов. Расчеты показали, что размеры кластеров свинца, при его малом содержании в оло-
ве, существенно возрастают при увеличении концентрации, в то время как размеры кластеров олова при
малом содержании в свинце изменяются незначительно. Выявлены корреляции результатов расслоения
с видом диаграммы состояния, а также с другими физико-химическими свойствами расплавов.

Ключевые слова: расплавы свинец–олово, капиллярное расслоение, размеры кластеров компонентов,
барометрическое распределение, корреляции свойств расплавов, структурно-чувствительный метод
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В ряде работ, опубликованных ранее, показа-
но существование устойчивых корреляций между
результатами расслоения бинарных металличе-
ских расплавов в стеклянных капиллярах не толь-
ко с другими физико-химическими свойствами,
но и с видом диаграммы состояния [1–3]. Оче-
видно, что эти перекрестные корреляции связаны
с базовой структурой расплавов и свойствами ис-
ходных компонентов. Ранее эта идея была точно
сформулирована В.М. Глазовым [4], указавшим,
что вся физико-химическая информация о свой-
ствах бинарных металлических систем, по сути,
содержится в кривых ликвидуса и солидуса.

Исследование структуры металлических рас-
плавов методом расслоения в капиллярах отлича-
ется простотой по сравнению с другими способа-
ми, и сводится, в конечном итоге, к определению
распределения компонентов по высоте верти-
кального или наклонного не смачиваемого ка-
пилляра после выдержки его заданное время при
определенной температуре. В соответствии с ра-
ботами [5, 6] данные интерпретируются как баро-
метрическое распределение кластеров металлов
по высоте образца, что позволяет вычислить раз-
мер этих образований в зависимости от управляе-
мых параметров эксперимента: температуры, со-
става и длительности проведения процесса. Как
показано И.В. Гаврилиным [6], предельный пере-

пад концентраций по концам капилляра достига-
ется асимптотически за 1–2 ч и далее уже не изме-
няется, несмотря на выбор материала капилляра,
хотя процесс “выглаживания” кривой распреде-
ления по высоте во времени, по-видимому, все же
зависит от взаимодействия расплава со стенкой
[7, 8]. Известные уравнения Перрена [9], Гаври-
лина [3], Ландау [10] позволяют вычислить разме-
ры кластеров, а математическая модель расслое-
ния на основе последнего выражения, позволяет
проследить динамику процесса [11]. Следует за-
метить, что хотя уравнение Л.Д. Ландау выведено
для разбавленных растворов, проверка на распла-
вах Pb-Sn указывает на его полную работоспособ-
ность вплоть до содержания свинца 40 мас. % [11],
а также совпадение с результатами аппроксима-
ции по уравнениям Перрена и Гаврилина.
Л.Д. Ландау при этом указывал, что выражение:

(1)

является обычным барометрическим уравнением,
исправленным в соответствии с законом Архимеда
(здесь: с – массовая доля тяжелого компонента; h –
высота точки замера концентрации, считая от низа
образца; М1, V1 – атомный вес и мольный объем тя-
желого компонента; М2, V2 – атомный вес и моль-
ный объем легкого компонента). Если в составе

  = − −  
  

1
0 1 2

2

exp Vghc c M M
RT V
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кластера тяжелого компонента содержится α1 ато-
мов, то его молекулярная масса: α1М1, а его моль-
ный объем в первом приближении можно записать
как α1V1; аналогичные соотношения могут быть за-
писаны и для второго компонента.

Результаты исследования расслоения в капил-
лярах характеризуются высокой чувствительно-
стью в отношении плотности кластеров, находя-
щихся непосредственно в металлических распла-
вах и являются структурно-чувствительными, что
позволяет рекомендовать их использование в ка-
честве одного из физико-химических инструмен-
тов исследования структуры жидких металличе-
ских сплавов [2]. Систематические исследования
расслоения во всем концентрационном интерва-
ле чрезвычайно редки, и поэтому представляют
определенный интерес как с точки зрения апро-
бирования этой методики, так и получения новой
физико-химической информации по самому
процессу расслоения. К настоящему времени из-
вестны данные для полного концентрационного
интервала только по системам Bi–Pb и In–Bi [1,
2]. Частично исследованы системы Sn–Zn и Pb–
Sn (рис. 1) [3, 12]. Последние две системы отно-
сятся к эвтектическому типу, в отличие от пери-
тектической Bi–Pb, или In–Bi, с двумя химиче-
скими соединениями. Таким образом, основной
целью представленной работы является подтвер-
ждение возможности изучения структуры метал-
лического расплава, в части анализа кластерной
составляющей, способом расслоения в капилля-
рах, а также подтверждения того, что информация
о расплавах, получаемая при анализе результатов
расслоения, находится в общем ряду с другими
физико-химическими способами исследования.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Общие сведения по системе Sn–Pb

Одной из наиболее изученных металлических
систем является смесь олова со свинцом [13]. Од-
нако, несмотря на многочисленные исследования
и неоднократные повторения измерений, до сих
пор общая картина взаимодействия атомов смеси
в жидком состоянии непонятна, а зачастую и про-
тиворечива. Рассмотрим результаты исследования
некоторых свойств расплавов этой системы.

Энтальпия смешения была измерена неодно-
кратно [14]. Некоторые расхождения существуют в
данных по характеру изотерм поверхностного на-
тяжения. По-видимому, в области средних кон-
центраций существует слабый локальный макси-
мум на изотерме [15], в отличие от гладкой зависи-
мости, предложенной в работе [16]. Плотность
сплавов имеет положительное отклонение от зако-
на Вегарда, что указывает на более плотную упа-
ковку атомов смеси, чем чистых компонентов. Это
же подтверждается результатами измерения сжи-
маемости в системе [17] – небольшие отрицатель-
ные отклонения ее от аддитивности вполне могут
быть объяснены уплотнением расплавов. Однако
предположение авторов этой работы о возможно-
сти образования интерметаллического соедине-
ния в сплавах этой системы не подтверждается
величиной избыточной энтропии, близкой к ну-
лю [18]. В работе [19] высказано прямо противо-
положное предположение о существовании обла-
сти расслоения в жидком состоянии в области
0.4–0.8 атомных долей свинца. Это предположе-
ние в определенной степени противоречит и фор-
ме кривой ликвидуса в этой области. При иссле-
довании теплоемкости расплавов импульсным
методом в квазиадиабатическом калориметре [20]

Рис. 1. Диаграмма состояния системы свинец–олово.
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нами не было обнаружено каких-либо достовер-
ных особенностей в этой области концентраций,
а при проведении сопутствующего дифференци-
ально-термического анализа (ДТА) до температу-
ры 800–850°С в аргоне так же не были обнаруже-
ны и какие-либо тепловые эффекты, обычно со-
провождающие структурные перестройки в
жидком состоянии. Однако, в более поздних ис-
следованиях, также в атмосфере аргона, с приме-
нением более чувствительного дифференциаль-
но-сканирующего калориметра (ДСК) фирмы
Netzsh (Германия) практически для всего диапа-
зона концентраций нами обнаружены положи-
тельные тепловые эффекты в расплавах в узком
температурном интервале 610–620°С, а также
имеющие больший температурный разброс, теп-
ловые эффекты при 430–530°С, величина кото-
рых зависит от состава сплава. Максимальная ве-
личина эффекта зафиксирована для состава Sn +
80 мас. % Pb. Наличие этой зависимости указыва-
ет на объективность ее существования, не связан-
ной с систематической погрешностью прибора.
Характер тепловых эффектов соответствует про-
хождению линии бинодали.

Исследования вязкости также противоречивы –
если в работе [21] изотерма вязкости при общем по-
ложительном отклонении имеет резкий минимум
для эвтектической концентрации, то в работе [22]
представлена почти аддитивная зависимость вязко-
сти от состава. В работе [23] для эвтектической кон-
центрации приведены положительные отклонения.

Положительные отклонения теплоемкости от
аддитивности, характерные почти для всего ин-
тервала концентраций (рис. 2), и положительные
отклонения от закона Вегарда указывают на су-
ществование в расплавах плотных локальных об-
разований – кластеров, обладающих различной
степенью термической устойчивости. Интересно
отметить, что для расплава, содержащего 73.9 ат.
% Sn, найдена квазиэвтектическая структура, в то
время как для смесей, содержащих 42.8, 29.1, 16.2
ат. % Sn этого не обнаружено [24]. Линия ликви-
дуса со стороны олова вогнута, аналогично линии
ликвидуса систем олово-алюминий и олово-
цинк. В этой области рассматриваемая система
так же проявляет отрицательные отклонения теп-
лоемкости от аддитивности, и по свойствам напо-
минает вышеупомянутые системы.

Зона положительных отклонений от аддитив-
ности для теплоемкости жидких сплавов корре-
лирует с областью отрицательных отклонений
для теплоты плавления, выпуклой частью линии
ликвидуса и зоной кристаллов переменного со-
става со стороны свинца. Обращает на себя внима-
ние факт преимущественной корреляции измерен-
ных свойств расплавов для левой и правой областей
составов раздельно, в соответствии с видом диа-
граммы состояния: левая сторона – зона кристал-

лов, правая сторона – практически чисто эвтекти-
ческого типа. В этом отношении система несколько
напоминает ранее изученную систему Pb–Bi [1].

Методика проведения экспериментов

Процесс расслоения при температуре 450°C
проводили в течение 120 мин в вертикальных
стеклянных капиллярах длиной 130 и диаметром
2 мм с толщиной стенки не более 1 мм. Принятая
длительность процесса расслоения гарантирует
практическое достижение равновесного состоя-
ния [3, 6], которое далее, при увеличении вы-
держки, уже не изменяется. Капилляры заполня-
ли тщательно перемешанными расплавами мето-
дом всасывания шприцем. После заполнения
расплав в капиллярах застывал не более чем за
0.5–1 мин, что гарантировало незначительное
расслоение в этот период. Полноту заполнения
каждого капилляра контролировали визуально.
Для каждой концентрации сплава готовили по
два–три металлических образца длиной 100 мм,
герметизированных с обоих концов капилляров
уплотненными асбестовыми пробками. Все ка-
пилляры были собраны в общий пучок со случай-
ной ориентацией верха и низа и введены в заранее
разогретую до необходимой температуры элек-
тронагревательную печь. После выдержки задан-
ное время капилляры были раздельно извлечены
из зоны высокой температуры и охлаждены до за-
стывания в горизонтальном положении [3, 6].
Длительность охлаждения образцов до застыва-
ния составляла от 0.5 до 2 мин в зависимости от их
состава. После освобождения от стеклянной обо-
лочки каждый металлический образец рассекали
на 5 частей, каждую из которых расплавляли в
микротигле, и после тщательного перемешива-
ния выплескивали на холодный стальной блок
для образования плоских образцов с площадью

Рис. 2. Изотерма теплоемкость (Cp, 400°С) жидких спла-
вов свинец−олово при доверительной вероятности 0.9.
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не менее 0.5 см2 для количественного анализа
рентгенофлюоресцентным методом. Анализ про-
водили на приборе “Элвакс” по заранее постро-
енной калибровочной зависимости. Погреш-
ность анализа по свинцу составляла 0.1 мас. %.

Размеры кластеров металлов
Наиболее удобным для вычислений является

симметричное уравнение Л.Д. Ландау (1). В соот-
ветствии с (1), барометрическое распределение
тяжелых кластеров в легком растворителе может
быть записано в виде выражения:

(2)

а распределение легких кластеров в тяжелом рас-
творителе описывается уравнением:

(3)

В уравнениях (2), (3): ,  – массовые доли
тяжелых и легких кластеров в зависимости от вы-
соты точки замера соответственно.

В качестве примера на рис. 3 представлена ап-
проксимация по уравнению (2) типичного рас-
пределения тяжелого компонента сплава свинец−
олово (46 мас. % Pb) после проведения процесса
расслоения в вертикальном капилляре. Параметр
α1 определяется величиной наклона аппроксими-
рующей зависимости, близкой к прямолинейной
при небольшой высоте капилляра [11]. Наклон
этой кривой (пунктирные линии) может изме-
няться в пределах коридора ошибок, что позволя-
ет оценить погрешность вычисления α1 с задан-
ной доверительной вероятностью. При обработке
экспериментальных данных для сплавов, содер-
жащих малое количество легкого компонента,

  α= − −  
  

1 1
1 кл 10 кл 1 2

2
С С exp ,gh VM M
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  

2 2
2 кл 20 кл 2 1

1
С С exp .gh VM M

RT V

1 клС 2 клС

использовали аналогичное сопряженное уравне-
ние (3) и такую же процедуру, позволяющие под-
бирать параметр α2.

Наибольший интерес представляют данные по
растворам свинца в олове (до 30 мас. % ), демон-
стрирующие резкий рост размеров кластеров
свинца при увеличении его концентрации. Для
растворов олова в свинце (слева) зависимость мо-
жет быть экстраполирована только приблизи-
тельно (сплошная линия), исходя из ее усреднен-
ного хода в области больших концентраций.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Резкое возрастание размеров кластеров свин-
ца до максимума практически в области эвтекти-
ческого состава, достаточно хорошо коррелирует
с другими физико-химическими свойствами рас-
плавов: тенденцией к расслоению, что выражает-
ся стремлением линии ликвидуса к более гори-
зонтальному положению, характерному для
систем монотектического типа; наличием квази-
эвтектической структуры, как указано выше [24];
переходом к отрицательному отклонению тепло-
емкости от правила Коппа–Неймана, связанно-
му, по-видимому, с изменением температурной
устойчивости кластеров. Таким образом, в соот-
ветствии с поставленной задачей показано, что
результаты эксперимента по расслоению сплава
Pb–Sn не противоречат известным физико-хими-
ческим данным, и позволяют получить дополни-
тельную информацию по структуре расплава.

Результаты оценки размеров кластеров компо-
нентов расплава, представленные на рис. 4, поз-
воляют сделать некоторые дополнительные вы-
воды о структуре исследованных жидкостей. Не-
смотря на принципиально различающиеся
зависимости размеров кластеров свинца и олова
от состава сплава, можно достаточно уверенно
считать, что обе они при экстраполяции (отрезки
сплошных линий справа и слева) не попадают в
точки пересечения координат. Реальное положе-
ние точек пересечения на уровне в несколько ты-
сяч атомов соответствует по смыслу размеру “по-
следнего кластера” второго компонента в чистом
расплаве растворителя [25], что позволяет сфор-
мулировать предположение о том, что даже при
минимальном содержании второго компонента
их смесь не является молекулярным раствором.

В соответствии с результатами экспериментов по
расслоению расплавов в капиллярах можно, также,
высказать предположение о причинах расхождений
в экспериментальных данных по поверхностному
натяжению и вязкости расплавов, рассмотренных
выше. По нашему мнению, они связаны с неучтен-
ной систематической погрешностью методик из-за
постепенного изменения состава исследуемых рас-
плавов в связи с расслоением прямо в измеритель-

Рис. 3. Распределение свинца по высоте вертикально-
го капилляра после расслоения при 450°C из началь-
ной концентрации 46 мас. % Pb (точки), и аппрокси-
мации по уравнению (1) в рамках коридора ошибок с
доверительной вероятностью 0.95.
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ных ячейках. Следует отметить, что подобные рас-
хождения в данных характерны для большинства
исследованных металлических систем.

ВЫВОДЫ

1. Показана принципиальная возможность
определения размеров и их соотношения для кла-
стеров обоих компонентов в бинарных металли-
ческих расплавах на основе экспериментальных
данных по расслоению металлов в капиллярах.

2. В системе свинец–олово размеры кластеров
изменяются от состава сплава по принципиально
различным зависимостям: для свинца в растворе
олова размер резко увеличивается при увеличе-
нии его концентрации, а для олова в растворах
свинца изменяется слабо.

3. Зависимости размеров кластеров компонентов
от состава хорошо коррелируют с другими физико-
химическими свойствами расплавов Pb–Sn и видом
диаграммы состояния системы, что подтверждает
возможность использования метода расслоения для
изучения структуры металлических расплавов.

4. При исследовании ряда физико-химических
свойств расплавов следует учитывать эффект из-
менения состава сплава в измерительных ячейках
из-за процесса его расслоения.

Исследования выполнены с использованием
научного оборудования “Центра наукоемких хи-
мических технологий и физико-химических ис-
следований” ПНИПУ в соответствии с проектом
Пермского НОЦ “Рациональное недропользова-
ние” (RFMEFI62120X0038).
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Методом дифференциальной сканирующей калориметрии исследованы фазовые равновесия в би-
нарной системе этиленкарбонат (EC)–сульфолан (SL) в интервале температур от –150 до +50°С и
построена ее фазовая диаграмма. Отмечено, что она относится к простому эвтектическому типу с
точкой эвтектики 70 мас. % сульфолана, ‒16°С. Отмечена склонность растворов EC–SL в диапазо-
не составов от 50 до 75 мас. % SL к переохлаждению; метастабильная жидкая фаза характеризуется
температурой стеклования Tg = –105°С. Заторможенность достижения равновесного состояния в
средней области составов можно объяснить наличием сильных диполь-дипольных взаимодействий
между разнородными молекулами EC и SL и увеличением их относительного вклада с понижением
температуры. Сделан вывод, что квантово-химические расчеты энергии Гиббса образования изоли-
рованных димеров разного сорта, выполненные методом M052X, основанным на теории функцио-
нала плотности, подтверждают это предположение.

Ключевые слова: система этиленкарбонат–сульфолан, фазовая диаграмма, дифференциальная ска-
нирующая калориметрия, квантово-химические расчеты, димеры
DOI: 10.31857/S0044453721060224

Диполярные апротонные растворители широ-
ко используются как основа для жидких невод-
ных и гелевых электролитов в литиевых химиче-
ских источниках тока и пост-литиевых электро-
химических системах [1–3]. Кроме того, они
применяются как пластификаторы для полиэлек-
тролитов – пленочных полимерных материалов с
униполярной катионной проводимостью, пер-
спективных для использования в металл-ионных
аккумуляторах нового поколения. Как правило,
индивидуальные растворители не позволяют по-
лучить электролиты с желаемым набором элек-
трохимических и физико-химических характери-
стик и широким диапазоном рабочих температур,
поэтому обычно используют смеси двух и более
компонентов [1–3].

В электролитах для литий-ионных аккумуля-
торов (ЛИА) массового производства в качестве
растворителей преимущественно используется
семейство эфиров угольной кислоты (карбона-
ты). Ключевым компонентом смешанного рас-
творителя является этиленкарбонат (EC) с цик-

лическим строением, обеспечивающий стабиль-
ность процессов внедрения-экстракции лития в
графитовый электрод за счет эффективной пас-
сивации его поверхности продуктом своего элек-
тровосстановления – этилендикарбонатом лития
(LEDC) [1]. Помимо EC, в состав смешанного
растворителя входит один или несколько диал-
килкарбонатов линейного строения – диметил-
карбонат (DMC), диэтилкарбонат (DEC) или
этилметилкарбонат (EMC); они играют вспомо-
гательную роль, формируя нужные физико-хи-
мические характеристики электролитного рас-
твора, так как EC при комнатной температуре на-
ходится в кристаллическом состоянии (табл. 1)
[1, 2].

Серьезные проблемы с безопасностью, вы-
званные необходимостью разбавлять этиленкар-
бонат высоколетучими и горючими линейными
карбонатами [4], заставляют обратить внимание
на поиск новых вариантов сорастворителей среди
малолетучих высококипящих жидкостей. В этой
связи, особый интерес представляет сульфолан
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(SL), отличающийся высокой растворяющей
способностью по отношению к солям металлов в
сочетании с высокой устойчивостью к окисле-
нию на аноде и повышенной огнестойкостью [2,
8]. Однако подобно EC, сульфолан при 25°С яв-
ляется твердым веществом (табл. 1) и нуждается в
разбавлении сорастворителем для получения
жидкой фазы.

Пределы гомогенно-жидкого состояния, огра-
ничивающие рабочий интервал температур элек-
тролита, определяются фазовыми равновесиями в
системе. В этой связи, целью настоящей работы
было построение фазовой диаграммы бинарной
системы сульфолан–этиленкарбонат. (Насколько
можно судить, в литературе она отсутствует; уда-
лось обнаружить лишь фрагментарные сведения
[10, 11]). Для исследования фазовых равновесий
использовали метод дифференциальной сканиру-
ющей калориметрии (ДСК). Интерпретацию по-
лученных результатов выполняли с учетом данных
квантово-химических расчетов межмолекулярных
взаимодействий EC–EC, SL–SL и EC–SL.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все операции по приготовлению образцов для
исследования, а также хранение исходных ве-
ществ и готовых смесей проводили в перчаточ-
ном боксе “MBraun Unilab Pro” в атмосфере сухо-
го аргона (содержание воды <0.1 ppm). Для полу-
чения бинарных смесей использовали безводные
этиленкарбонат (99%, “Sigma Aldrich”) и сульфо-

лан (99%, “Sigma Aldrich”). Остаточное содержа-
ние воды по данным ИК-спектроскопии не пре-
вышало 20 ppm (ИК-спектрометр с фурье-преоб-
разованием Bruker Vertex 70). Приготовление
смесей EC–SL проводили весовым методом; мас-
са готовых растворов составляла от 10 до 20 г, точ-
ность взвешивания компонентов 0.0001 г. По-
скольку температуры плавления этиленкарбона-
та и сульфолана выше комнатной (табл. 1),
растворители предварительно нагревали до их
температуры плавления. После 30 мин переме-
шивания на магнитной мешалке готовые раство-
ры перед исследованиями выдерживали не менее
24 ч при комнатной температуре.

Термическое поведение бинарных смесей эти-
ленкарбонат – сульфолан исследовали методом
дифференциальной сканирующей калориметрии
с использованием прибора DSC 214 Polyma
(NETZSCH, Германия). Перед измерениями
прибор калибровали по температуре и чувстви-
тельности, используя комплект стандартных об-
разцов (С10H12, In, Sn, Bi, Zn, CsCl, чистота
99.999%) согласно стандарту ASTM E 967. Систе-
матическая погрешность определения температу-
ры составляла <0.8°С, относительная погреш-
ность измерения удельной теплоты <3%. Навеску
готовой смеси массой от 16 до 40 мг помещали в
одноразовый тигель Concavus, обеспечивающий
высокую воспроизводимость измерений, и гер-
метично запечатывали холодной сваркой. Изме-
рительная камера прибора продувалась сухим
азотом со скоростью 40 мл/мин. Измерения про-
водили в интервале температур от –150 до +50°С
по следующей температурной программе: нагрев
до 50°С и изотермическая выдержка в течение 15
мин для дополнительной гомогенизации образца,
охлаждение до –150°С со скоростью 10°С/мин,
изотермическая выдержка 3 мин, затем нагрев до
+50°С со скоростью 10°С/мин. Для проверки вос-
производимости результатов сегменты охлажде-
ния и нагрева повторяли дважды; кроме того, для
отдельных образцов измерения проводили в двух
параллелях. Температуры фазовых переходов
определяли из кривых нагрева, принимая (в соот-
ветствии с общепринятой практикой [12]) за тем-
пературу солидуса начало первого эндотермиче-
ского эффекта, а за температуру ликвидуса – мак-
симум второго эндотермического эффекта.
Дополнительную коррекцию значений темпера-
туры ликвидуса выполняли с использованием
стандартного образца галлия с температурой
плавления 29.8°С (ГСО 2312-82) [13, 14]. Темпера-
туру перехода сульфолана из кристаллической в
мезоморфную фазу, а также температуру плавле-
ния мезоморфной фазы SL определяли по началу
соответствующих эндотермических эффектов. За
температуру стеклования Tg принимали темпера-
туру середины эффекта.

Таблица 1. Физико-химические характеристики ком-
понентов

* Оценочная величина [9].

Параметр

EC SL

Литера-
тура

M 88.06 120.16
Tпл, °C 36.4 28.5 [3]
Tкип, °C 238 285 [5]
TФП, °C – 15.5 [6]
μ, Д 4.93 4.81 [3]
ρ, г/см3 1.32 (40°C) 1.26 (30°C) [7]
η, мПа с 1.50 (40°C) 10.07 (30°C) [10]
ε 90 (40°C) 60 (20°C);

43.3 (30°C)
[5]

DN 16.4 14.8 [3]
AN ~19.1* 19.2 [3, 9]

H2C
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МЕТОДИКА РАСЧЕТОВ

Все квантово-химические расчеты проводили
с помощью программного продукта GAUSS-
IAN09-С01 [15]. Стартовую геометрию димерных
комплексов EC–EC, SL–SL и EC–SL выбирали
из соображений симметрии с учетом полярности
атомов. Геометрические параметры предполагае-
мых структур оптимизировали с последующим
решением колебательной задачи. Применяли
широко используемый метод расчета M052X [16],
основанный на теории функционала плотности, с
дисперсионной поправкой [17] и базисным набо-
ром TZVP [18]. Отсутствие мнимых частот в мат-
рице вторых производных волновых функций
свидетельствует о достижении минимума на по-
тенциальной энергетической поверхности систе-
мы. Расчеты проводили в приближении газовой
фазы для изолированных димеров при температу-
рах 25 и –70°С и атмосферном давлении. Энер-

гию Гиббса (ΔG) образования димерных ком-
плексов молекул растворителей оценивали как
разницу в суммах свободных энергий комплекса
и исходных молекул растворителя, исходя из вто-
рого следствия закона Гесса.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
На рис. 1 и в табл. 2 приведены результаты из-

мерений сигнала ДСК в режиме нагрева для ис-
следуемых образцов бинарной системы этилен-
карбонат–сульфолан в интервале от –150 до
+50°С. Фазовая диаграмма системы EC–SL, по-
строенная на основании полученных данных,
приведена на рис. 2. Можно видеть, что она имеет
простой эвтектический вид, что свидетельствует
о неограниченной взаимной растворимости ком-
понентов в жидкой фазе и полном отсутствии
взаимной растворимости в твердом состоянии.
Эвтектическая температура близка к –16°С, а эв-

Рис. 1. ДСК-кривые нагрева бинарных смесей этиленкарбонат–сульфолан (содержание SL в мас. % указано на рисун-
ке). На вставке к рисунку приведен увеличенный фрагмент области стеклования.

65%

60%

100%

50%

40%

20%

55%

30%

10%

0%

Д
С

К
, о

тн
. е

д.

80%

75%

70%

90%

95%

Tg

Tg

�140 �100 �60 �20 20 Т, �C

�120 �110 �100 �90

Д
С

К
, о

тн
. е

д.

Т, �C

50%

55%

60%

65%

70%

75%



870

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 6  2021

РЕЗНИЦКИХ и др.

тектический состав соответствует 70 мас. % суль-
фолана. Положение эвтектики подтверждает
приведенный там же треугольник Таммана, по-

строенный с использованием интегральных вели-
чин эндотермических эффектов, характеризую-
щих плавление эвтектической смеси [12].

Как видно из рис. 1, на кривой нагрева инди-
видуального этиленкарбоната присутствует един-
ственный эндотермический эффект при 36.4°С,
отвечающий его плавлению. На кривой нагрева
индивидуального сульфолана, помимо плавле-
ния при 26.4°С, наблюдается значительно более
интенсивный эндотермический эффект при
15.1°С, обусловленный фазовым переходом из
кристаллической фазы в мезоморфную (пласти-
ческий кристалл), характеризующуюся свобод-
ным вращением молекул SL [6]. Правая ветвь
ликвидуса на рис. 2 отражает этот фазовый пере-
ход и имеет вид, типичный для бинарных систем
сульфолан–диполярный апротонный раствори-
тель (например, [6, 19, 20]).

В интервале составов менее 50 и более 75 мас. %
сульфолана на кривых нагрева наблюдается толь-
ко два эндотермических эффекта, отвечающих
плавлению эвтектической смеси и одного из ком-
понентов. Кривые охлаждения этих образцов со-
держат экзотермические эффекты, отвечающие
полной кристаллизации компонентов бинарной
смеси (температуры кристаллизации в ходе охла-
ждения приведены в табл. 3). В этой области со-
ставов кривые охлаждения и нагрева хорошо вос-
производятся при повторных измерениях и не из-
меняются при варьировании условий измерений
(охлаждение до –150 и до –90°С). Это свидетель-
ствует о равновесном характере всех фазовых пе-
реходов, зафиксированных в областях составов
0–40 и 80–100 мас. % SL.

Таблица 2. Значения температуры эвтектики (Tэвт),
температуры ликвидуса (Tликв) и энтальпии плавления
эвтектики (ΔНэвт) для системы EC–SL

* Фазовый переход.

Содержание SL
Tэвт, °C Tликв, °C –ΔНэвт, 

Дж/гмас. % мол. %

0 0 36.4 0
10 7.5 –16.3 33.5 11.3
20 15.5 –14.6 27.5 24.8
30 23.9 –15.5 22.8 34.7
40 32.8 –15.6 15.8 44.5
50 42.3 –15.4 5.9 66.3
55 47.2 –15.7 0.5 67.3
60 52.4 –15.3 –2.4 80
65 57.6 –14.9 –9.5 82.2
70 63.1 –15.7 –15.7 90.4
75 68.7 –15.8 –9.5 81.7
80 74.6 –15.2 –3.1 50
90 86.8 –15.6 8.1 29.7
95 93.3 –17.2 13.15 13.6
96.7 95.6 –16.9 13.8* 2.1

18.7
98.4 97.8 –18.8 14.3* 5.6

21.3
100 100 – 15.1* 0

26.4

Рис. 2. Фазовая диаграмма системы этиленкарбонат–сульфолан.
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Таблица 3. Характеристики тепловых эффектов на
кривых охлаждения от +50 до –150°С

* По максимуму пика.
** Фазовый переход.

Содержание SL
Tкрист, *°C Tg, °C

мас. % мол. %

0 0 7 –
10 7.5 4 –34 –
20 15.5 –17 –36 –
30 23.9 –25 –34 –
40 32.8 – –52 –
50 42.3 – – –109.6
55 47.2 – – –110.5
60 52.4 – – –111.8
65 57.6 – – –113.4
70 63.1 – –66 –112.7
75 68.7 – –67 –114.4
80 74.6 – –58 –
90 86.8 –34 –68 –
95 93.3 –24 –65 –

100 100 21 –15** –

Совершенно иной тип термического поведе-
ния наблюдался в средней области составов от 50
до 75 мас. % SL. На кривых охлаждения этих об-
разцов практически отсутствовали тепловые эф-
фекты кристаллизации (за исключением едва за-
метных пиков у составов 70 и 75 мас. % SL), зато
появились эффекты стеклования (табл. 3), что
свидетельствует о переохлаждении жидкой фазы

в данном интервале составов. Поэтому кристал-
лизация компонентов происходит уже в процессе
нагрева после расстеклования растворов (Tg ~
~ ‒105°С), и на кривых ДСК в интервале от ~–80
до ~–45°С появляются соответствующие экзо-
термические эффекты, предшествующие эндо-
термическим эффектам плавления (рис. 1). На
рис. 3 суммированы тепловые эффекты, относя-
щиеся к фазовым и релаксационным переходам в
метастабильной области системы в процессе на-
грева. Измерения кривых ДСК в более узком ин-
тервале отрицательных температур (от –90 до
+50°С), не охватывающем стеклование, не изме-
нили характера кривых охлаждения этих образ-
цов, однако повлияли на форму кривых нагрева
ниже температуры солидуса: двойные пики экзо-
термических эффектов стали неразделяющимися
и несколько сдвинулись по шкале температуры
(рис. 3). Повторные измерения в тех же режимах
тоже оказывали некоторое (хотя и небольшое)
влияние на контур и положение экзотермических
пиков. Указанные особенности поведения, явно
имеющие кинетическое происхождение, наблю-
далось только в интервале составов 50–60 мас. %
SL (заштрихованная область на рис. 3), тогда как
для образцов с 65–75 мас. % SL тепловые эффек-
ты кристаллизации оставались почти неизмен-
ными (правая ветвь на рис. 3).

Особенности термического поведения систе-
мы EC–SL в средней области составов однознач-
но указывают на переход в метастабильное состо-
яние переохлажденного раствора. Причиной это-
го, по-видимому, является резкое возрастание
вязкости с понижением температуры в области
концентраций 50–75 мас. % SL, что препятствует
достижению состояния истинного равновесия и
кристаллизации компонентов. (При температу-
рах вблизи комнатной вязкость в системе EC–SL
ведет себя обычным образом – монотонно воз-
растает с ростом концентрации сульфолана [11]).

Несмотря на метастабильность системы EC–
SL в средней области составов при пониженных
температурах, тепловые эффекты плавления на
кривых нагрева, используемые для определения
температур солидуса и ликвидуса, хорошо вос-
производятся как при повторных измерениях в
одних и тех же условиях, так и при варьировании
нижней границы температурного интервала из-
мерений (–150 и –90°С). Использование другого
режима охлаждения, включающего в себя изотер-
мическую выдержку в течение 30 мин в области
температуры кристаллизации, индивидуальной
для каждого образца (табл. 3), с последующим
охлаждением до –90°С со скоростью 5°С/мин
позволило избежать переохлаждения таких рас-
творов и полностью завершить кристаллизацию в
процессе охлаждения, т.е. предотвратить переход
в метастабильное состояние переохлажденного
раствора и получить затем кривые нагрева, отве-

Рис. 3. Тепловые эффекты на кривых нагрева, харак-
теризующие фазовые и релаксационные переходы в
метастабильной области системы EC–SL: 1 – темпе-
ратура стеклования; 2 – температура кристаллизации
(измерения от –90°С); 3 – температура кристаллиза-
ции (измерения от –150°С).
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чающие достижению истинного равновесия.
В этих условиях кривые нагрева имели типичный
вид с двумя эндотермическими эффектами (за ис-
ключением эвтектического состава с единствен-
ным эндотермическим эффектом). Важно отме-
тить, что температуры солидуса и ликвидуса для
всех изученных образцов (включая склонную к
переходу в метастабильное состояние среднюю
область концентраций) не зависели от нижней
температурной границы или режима охлаждения,
что подтверждает корректность полученных ре-
зультатов.

Из рис. 3 видно, что переход в метастабильное
состояние, предположительно обусловленный
резким ростом вязкости растворов с понижением

температуры, характерен для составов с мольным
отношением компонентов, близким к 1 : 1. Это
позволяет предположить, что причиной наблю-
даемых отклонений могут быть особенности ди-
поль-дипольных взаимодействий между разно-
родными молекулами этиленкарбоната и сульфо-
лана. В этой связи, нами были выполнены
квантовохимические расчеты структуры и устой-
чивости изолированных димерных ассоциатов,
образованных одинаковыми (EC–EC и SL–SL) и
разными (EC–SL) молекулами компонентов.
При проведении расчетов рассматривали две воз-
можных конфигурации димеров – циклическую,
или антипараллельную (конфигурация 1) и ли-
нейную типа голова–хвост (конфигурация 2).
Оптимизированные структуры линейных и цик-
лических димеров приведены на рис. 4, а их энер-
гетические характеристики суммированы в табл. 3.
Интересной особенностью линейных димеров,
образованных двумя молекулами сульфолана, яв-
ляется их T-образная конфигурация с разворотом
плоскости кольца одной из молекул почти пер-
пендикулярно плоскости кольца второй молеку-
лы (рис. 4). Как оказалось, она наиболее энерге-
тически выгодна, тогда как для гетеромолекуляр-
ного димерного комплекса EC–SL более
вероятна циклическая (антипараллельная) кон-
фигурация (табл. 4). Величины ΔG, рассчитанные
для образования димеров при 25 и –70°С, со всей
определенностью указывают на повышение веро-
ятности ассоциации молекул растворителей с по-
нижением температуры. Димеризация молекул
этиленкарбоната, маловероятная при 25°С и воз-
можная при –70°С, скорее всего, приведет к об-
разованию ассоциатов с циклической структурой
(табл. 4). Несмотря на оценочный характер вы-
полненных квантово-химических расчетов, отно-

Таблица 4. Энергии Гиббса образования изолирован-
ных димерных ассоциатов из молекул растворителей

№ Координация 
комплексов

ΔGобр, кДж/моль

25°С –70°С

1 EC + EC ⇆ (EC)2 
(конфигурация 1)

2.5 –11.2

2 EC + EC ⇆ (EC)2 
(конфигурация 2)

4.5 –4.0

3 SL + SL ⇆ (SL)2
(конфигурация 1)

–2.2 –18.3

4 SL + SL ⇆ (SL)2
(конфигурация 2)

–5.7 –20.9

5 EC + SL ⇆ (EC–SL) 
(конфигурация 1)

–9.2 –23.6

6 EC + SL ⇆ (EC–SL) 
(конфигурация 2)

–0.2 –9.3

Рис. 4. Оптимизированные структуры димеров (EC)2 (слева), (SL)2 (в центре) и гетеромолекулярных ассоциатов (EC–
SL) (справа). (Конфигурация 1 – циклический (антипараллельный) димер; конфигурация 2 – линейный димер).
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сящихся к взаимодействию двух молекул в газо-
вой фазе, их результаты позволяют судить о высо-
ком взаимном сродстве разнородных молекул
этиленкарбоната и сульфолана, обусловленном,
по-видимому, близостью химической структуры
и физико-химических свойств этих растворите-
лей (табл. 1).

Представляет интерес сравнить исследуемую
бинарную систему EC–SL с широко используе-
мыми на практике смешанными растворителями
на основе этиленкарбоната, в которых вторым
компонентом является диалкилкарбонат линей-
ного строения (DMC, DEC или EMC [21, 22]), а
также со смесями EC c циклическими пропилен-
карбонатом (PC) [21] и γ-бутиролактоном (GBL)
[23]. При использовании в качестве смешанного
растворителя для неводных электролитов в
первую очередь представляют интерес составы
вблизи эвтектических, так как именно они дают
возможность наиболее значительно понизить ра-
бочую температуру. При этом для оптимизации
физико-химических и транспортных свойств
электролита желательно, чтобы содержание эти-
ленкарбоната в смешанном растворителе было
достаточно высоким. Однако среди диалкилкар-
бонатов только DMC определенно дает фазовую
диаграмму простого эвтектического типа с темпе-
ратурой эвтектики –8.6°С и эвтектическим соста-
вом 29.2 моль % EC [22].

Для двух других систем EC–EMC и EC–DEC
экспериментально определяется только одна
ветвь ликвидуса, относящаяся к EC, а температу-
ра эвтектики близка к Tпл диалкилкарбоната [21,
22]; это говорит о максимальном смещении точки
эвтектики от EC к сорастворителю. Как показано
в [21, 24], такой характер фазовых диаграмм обу-
словлен плохой взаимной совместимостью ком-
понентов, значительно различающихся не только
по своей структуре, но и по температурам плавле-
ния. Очень похожи между собой фазовые диа-
граммы систем EC–PC [21, 24] и EC–GBL [23],
где совместимость компонентов заметно выше,
но разница в температурах плавления компонен-
тов остается очень большой (–43°С у GBL и
‒53°С у PC против 36.4 у EC). Обе они относятся
к простому эвтектическому типу. В изученной на-
ми системе EC–SL с циклическим строением мо-
лекул обоих компонентов и близкими температу-
рами плавления эвтектический состав оказался
наиболее близким к эквимолярному (37 мол. %
EC), а эвтектическая температура лежит на 52°С
ниже, чем температура плавления индивидуаль-
ного EC и на 44°С ниже, чем Tпл сульфолана. Учи-
тывая, что добавление литиевой соли в оптималь-
ной для электропроводности концентрации ~1 М
[1], как правило, не меняет вида фазовой диа-
граммы бинарной системы, а лишь несколько
снижает температуры фазовых переходов [22],

можно рекомендовать смесь EC–SL в качестве
основы для получения электролитных растворов
с нижним пределом рабочих температур ~–20°С.

Таким образом, сульфолан оказался очень эф-
фективным сорастворителем для этиленкарбона-
та. Добавление SL существенным образом рас-
ширяет интервал гомогенно-жидкого состояния
этой бинарной системы на основе высококипя-
щих растворителей, делая ее привлекательной
для практического использования в жидких и по-
лимерных электролитных системах для металл-
ионных аккумуляторов.

Работа выполнена при поддержке Российско-
го научного фонда (проект № 18-19-00014). Кван-
товохимические расчеты выполнены на кластер-
ном суперкомпьютере УфИЦ УФИХ РАН.
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Коррозия низкоуглеродистой стали в 2.0 M H2SO4 и 2.0 M H3PO4, содержащих соли Fe(III), изуча-
лась по массопотере образцов металла, а также с использованием вольтамперометрических измере-
ний на вращающемся дисковом электроде. Установлено, что коррозия стали в растворах минераль-
ных кислот, содержащих соли Fe(III), включает реакцию анодной ионизации металлического же-
леза, протекающую в кинетической области. Катодная реакция объединяет параллельно и
независимо реализуемые выделение водорода, протекающее с кинетическим контролем, и восста-
новление катионов Fe(III) до Fe(II), характеризующееся диффузионным контролем. Потенциомет-
рия и циклическая вольтамперометрия платинового электрода в растворах кислот, содержащих со-
ли Fe(III), позволили установить, что катионы Fe(III) в этих средах связаны в комплексы с аниона-
ми кислотных остатков. Чем более прочные комплексы образуют катионы Fe(III), тем ниже их
окислительная способность и коэффициент диффузии. Снижение коэффициента диффузии кати-
онов Fe(III) в растворах минеральных кислот влияет на скорость стадии их восстановления на ста-
ли, протекающей с диффузионным контролем. Введение FePO4 в раствор H3PO4 слабее ускоряет
коррозию низкоуглеродистой стали, чем эквимолярная добавка Fe2(SO4)3 в растворе H2SO4. На-
блюдаемый эффект является результатом более низкого коэффициента диффузии катионов Fe(III)
в растворе H3PO4, в сравнении с раствором H2SO4.

Ключевые слова: диффузионная кинетика, кислотная коррозия, низкоуглеродистая сталь, серная
кислота, фосфорная кислота, сульфат железа (III), фосфат железа (III)
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Коррозия низкоуглеродистых сталей в раство-
рах минеральных кислот (так называемых “не
окислителей”) в общем виде описывается сум-
марной реакцией:

(1)
которая является результатом протекания четы-
рех парциальных реакций, а именно [1]:
реакции анодного растворения железа

(2)
катодного осаждения железа

(3)
катодного выделения водорода

(4)
и его анодной ионизации

(5)

Протекание коррозии является результатом пре-
имущественной реализации реакций (2) и (4).

Существующие взгляды на катодное выделе-
ние водорода кратко рассмотрены в [1]. Эта реак-
ция состоит из нескольких последовательных
стадий – доставка H+ из объема кислоты к по-
верхности металла (  – ион водорода, нахо-
дящийся на самом близком расстоянии от по-
верхности металла)

(6)
реакции переноса заряда (реакция Фольмера)

(7)
За ней следует стадия химической (реакция Тафеля)

(8)
или электрохимической рекомбинации (реакция
Гейровского)

(9)

+ ++ = +2
22H Fe Fe Н ,

+= 2Fe – 2e Fe ,

+ + =2Fe 2e Fe,

+ + = 22H 2e Н

+=2Н – 2e 2H .

+(H )*

+ +→H H( ) ,*

+ + → adH e( H*) .

+ →ad ad 2 ad(Н )H H

++ + →ad 2 ad( ) (H e Н )H .*

УДК 544.653 + 620.193.013

ХИМИЧЕСКАЯ КИНЕТИКА
И КАТАЛИЗ
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Совокупность стадий (7) и (8) называется меха-
низмом Фольмера–Тафеля, а (7) и (9) механиз-
мом Фольмера–Гейровского. Существует мнение
[2], что на поверхности сталей при выделении во-
дорода реализуется оба механизма.

Столь же неоднозначен механизм анодного
растворения железа [1]. Хойслер предполагает,
что в ходе реакции атомов Fe кристаллической
решетки с адсорбированными OH–-ионами обра-
зуется соединение FeOHad:

(10)
Предполагается, что реакция перехода ионов
Fe(II) через двойной слой катализируется этим
соединением:

(11)

В кислом растворе соединений FeOH+ медленно
распадается:

(12)

В противоположность этому Бокрис [3] рассмат-
ривает FeOH как промежуточный продукт при
стадийном протекании реакции:

(13)

(14)

(15)
Более сложные механизмы анодной реакции же-
леза допускают участие в ней не только OH–, но и
анионов, образующихся при диссоциации кисло-
ты [4, 5].

Промышленная эксплуатация растворов кис-
лот часто сопряжена с накоплением в них солей
Fe(III) [6], что должно существенно повышать их
агрессивность в отношении низкоуглеродистых
сталей. Кроме этого, в таких средах резко снижа-
ются возможности ингибиторной защиты сталей
[7–9]. В результате присутствия в растворах кис-
лот сильного окислителя – соли Fe(III) в системе
дополнительно реализуется процесс

(16)
включающий катодную

(17)
и анодную (2) реакции. К сожалению, в доступ-
ной нам литературе отсутствует детальная инфор-
мация о механизме коррозии сталей в таких сре-
дах, что ограничивает разработку подходов к за-
щите металлов в них.

В связи с вышесказанным представляется важ-
ным установить особенности механизма корро-
зии низкоуглеродистых сталей в растворах мине-

−+ → +ad adFe OH FeOH e.

−

+

+ + →
→ + +

ad ad

ad

Fe OH FeOH

FeOH FeOH)*( 2e.

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

+ → +–Fe OH FeOH e,
+→ +FeOH FeOH e,

+ +→ +2 –FeOH Fe OH .

+ ++ =3 22Fe Fe 3Fe ,

+ ++ =3 2Fe e Fe

ральных кислот, содержащих соли Fe(III). В каче-
стве коррозионной среды нами была выбрана
имеющая широкое промышленное применение
H2SO4 и во многом близкая к ней по свойствам
H3PO4. Важную информацию необходимую для
понимания деталей механизма коррозии сталей в
кислых растворах, содержащих соли Fe(III), поз-
волят дать потенциометрические и вольтамперо-
метрические исследования этих сред в ходе кото-
рых возможно дать количественную оценку их
окислительной способности и подвижности в них
катионов Fe(III) [10, 11].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для приготовления растворов использовали

H2SO4 (“х.ч.”), H3PO4 (“х.ч.”) и дистиллирован-
ную воду. Растворы H3PO4, содержащие фосфаты
Fe(III), получали реакцией Fe(OH)3, осажденно-
го NaOH (“х.ч.”) из раствора FeCl3, с избытком
H3PO4. Для приготовления раствора хлорида
Fe(III) использовали FeCl3 ⋅ 6H2O (“ч.”). Раство-
ры H2SO4, содержащие сульфаты Fe, готовили из
FeSO4 ⋅ 7H2O (“х.ч.”) и Fe2(SO4)3 ⋅ 9H2O (“х.ч.”).
Из-за технических сложностей получения рас-
творов H3PO4, содержащих фосфаты Fe(II), при-
годных для потенциометрических исследований
их заменяли растворами, содержащими эквива-
лентную концентрацию FeSO4. При таком подходе

неучтенное содержание  и  максимально
достигало по 2.4% от общей концентрации анио-
нов в растворе, что позволило нам пренебречь
этим фактом в дальнейших обсуждениях.

Скорость коррозии стали 08ПС (состав, в
мас. %: С – 0.08, Mn – 0.5, Si – 0.11, P – 0.035, S –
0.04, Cr – 0.1, Ni – 0.25, Cu – 0.25, As – 0.08,
остальное Fe) в 2.0 М H2SO4 и 2.0 М H3PO4 при
температуре t = 20°С определяли по потере массы
образцов (≥3-х на точку) размером 50 мм × 20 мм
× 0.5 мм из расчета 50 мл раствора кислоты на об-
разец:

(18)
Δm – изменение массы образца, г; S – площадь
образца, м2, τ – длительность коррозионных ис-
пытаний, ч. Продолжительность опытов – 2 ч.
Перед опытом образцы зачищали на абразивном
круге (ISO 9001, зернистость 60) и обезжиривали
ацетоном.

Электрохимические измерения на стали Ст 3
(состав, в мас. %: С – 0.14–0.22, P – 0.04 P, Si –
0.15–0.33, Mn – 0.40–0.65, S – 0.05, Cr – 0.3 Cr,
Ni – 0.3, N – 0.008; Cu – 0.3 Cu, As – 0.08 As,
остальное Fe) проводили на вращающемся дис-
ковом электроде (n = 460 об./мин) в деаэрирован-
ных водородом 2.0 М H2SO4 и H3PO4 при t = 25°С.
Потенциалы стали измеряли относительно хло-

−2
4SO −3

4PO

= Δ τ–1 –1,k mS
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ридсеребряного электрода. Стальной электрод
зачищали наждачной бумагой М20 и обезжирива-
ли ацетоном. Поляризационные кривые снимали
с помощью потенциостата ЭЛ-02.061 в потенцио-
динамическом режиме при скорости поляриза-
ции 0.0005 В/с. Перед наложением поляризации
электрод выдерживали в исследуемом растворе
30 мин для установления потенциала свободной
коррозии Eкор, а затем снимали кривые анодной и
катодной поляризации стали. После их снятия
изучали зависимость катодного тока при Е =
= ‒0.30 В от скорости вращения электрода (0,
460, 780, 1090, 1400 об./мин). За 30 мин до проведе-
ния исследований и в ходе выполнения опытов ис-
следуемые растворы деаэрировались водородом,
получаемым в электролизере из раствора NaOH.

Потенциометрические измерения в растворах
кислот, содержащих Fe(III), выполняли в термо-
статируемой стеклянной электрохимической
ячейке с вынесенным пространством для насы-
щенного хлоридсеребряного электрода. В каче-
стве рабочего электрода использовалась гладкая
платина (1.5 см2), электродом сравнения служил
насыщенный хлоридсеребряный электрод. Раз-
ность потенциала между рабочим электродом и
электродом сравнения определяли при помощи
потенциостата ПИ-50.

Циклическую вольтамперометрию (ЦВА) пла-
тинового электрода в исследуемых средах прово-
дили при помощи потенциостата ЭЛ-02.061 в тер-
мостатируемой стеклянной трехэлектродной
ячейке с разделенным пространством для элек-
тродов. Рабочим электродом служила платиновая
проволока (S = 15.9 мм2), электродом сравнения –
хлоридсеребряный электрод, вспомогательный
электрод – платиновая пластина (S = 1.5 см2).
Сканирование потенциала проводили от 1.4 В до
0.0 В, а затем от 0.0 В до 1.4 В. Скорость сканиро-
вания составляла 0.10 B/c.

Потенциометрические и ЦВА-исследования
выполнялись в средах предварительно в течение
30 мин и в ходе выполнения опытов деаэрирован-
ных аргоном (“х.ч.”). Перед проведением экспери-
мента рабочий Pt-электрод обезжиривали ацето-
ном, в течение 3 мин выдерживался в концентри-
рованной HNO3, промывался дистиллированной
водой. Диапазон t исследуемых растворов 20–
95°С. Точность поддержания t составляла ±1°С.

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

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Добавка Fe2(SO4)3 в 2.0 M H2SO4 существенно

увеличивает скорость коррозии в ней низкоугле-
родистой стали (табл. 1). Введение 0.10 M Fe(III)
в 2.0 M H2SO4 обеспечивает 45% приращения
коррозионных потерь. В 2.0 M H3PO4 в отсут-

ствии соли Fe(III) сталь корродирует медленнее,
чем в 2.0 M H2SO4. Присутствие FePO4 в этой сре-
де, при прочих равных условиях, обеспечивает
меньшее приращение коррозионных потерь. Доля
потери металла за счет присутствия 0.1 M FePO4 в
2.0 M H3PO4 составляет лишь 20%. Таким образом,
природа кислоты влияет не только на скорость
коррозии стали в ней, но и на ее ускорение добав-
ками солей Fe(III). Более детальную информацию
о протекании коррозии стали в растворах кислот,
содержащих соли Fe(III), может дать изучение
электродных реакций стали в этих средах.

Характер поляризационных кривых (ПК) низ-
коуглеродистой стали в 2.0 M H2SO4 и 2.0 M H3PO4
указывает на протекание во всех случаях коррозии
стали в области активного растворения (рис. 1,
табл. 2). В 2.0 M H2SO4 наклон катодной поляриза-
ции стали (bс) соответствует теоретически пред-
сказываемому значению 0.100 В, напротив анод-
ная поляризация стали (ba) выше теоретического
значения 0.040 В [12]. Увеличение наклона ba стали
является результатом формирования в ходе рас-
творения металла на его поверхности слоя шлама,
наблюдаемого визуально. В 2.0 M H3PO4 наклон bс
выше и составляет 0.125 В, что укладывается в па-
раметры характерные для низкоуглеродистых ста-
лей в растворах минеральных кислот. Формирова-
ние шлама на поверхности стали в 2.0 M H3PO4
происходит интенсивнее, что во многом опреде-
ляет значение ba существенно выше 0.040 В.

Присутствие Fe2(SO4)3 в 2.0 M H2SO4 смещает
потенциал свободной коррозии стали в область
более положительных потенциалов, что является
результатом растормаживания этой добавкой ка-
тодного процесса. Катионы Fe(III) практически
не влияют на анодную реакцию, но наблюдается
положительный порядок катодной реакции по их
концентрации. Начальный участок катодных ПК
характеризуется предельным током (ilim). Напро-
тив, наклон анодной поляризации соответствует
фоновой. Электрохимическое поведение стали в
2.0 M H3PO4, содержащий FePO4, имеет анало-
гичный качественный характер с той лишь разни-

Таблица 1. Влияние катионов Fe(III) на скорость кор-
розии (k) и приращение коррозионных потерь (Δk)
стали 08ПС в 2.0 М Н2SO4 и 2.0 M H3PO4, содержащих
Fe(III), k и Δk в г/(м2ч)

Примечание. Продолжительность опытов – 2 ч, t = 20°C.

СFe(III), М
2.0 М H2SO4 2.0 M H3PO4

k Δk k Δk

0 9.8 0 7.8 0
0.02 12 2.2 7.9 0.1
0.05 15 5.2 8.2 0.4
0.10 18 8.2 9.7 1.9
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цей, что плотности токов катодной и анодной ре-
акций (ic и iа) ниже.

Таким образом, присутствие в растворах кис-
лот добавок солей Fe(III) практически не влияет
на характер протекания анодной реакции. Она,
как в отсутствии, так и в присутствии солей
Fe(III) реализуется в соответствии с уравнением
реакции (2). Напротив, характер катодных ПК
указывает на участие солей Fe(III) в катодной ре-
акции. В концентрированных растворах кислот
(рН < 2) катодная реакция, соответствующая
уравнению (4), протекает в области кинетическо-
го контроля [13], что хорошо согласуется с харак-

тером катодных поляризационных кривых, полу-
ченных нами. В присутствии солей Fe(III) они
осложнены предельным током, что указывает на
изменение механизма катодной реакции. Вероят-
нее всего, наблюдаемый предельный ток обу-
словлен диффузионными ограничениями, свя-
занными с доставкой к поверхности стали окис-
лителей, присутствующих в исследуемой среде.
Таких окислителей два – H+ и Fe3+, но концен-
трация (С) первого более чем на порядок величи-
ны выше, чем второго. В таком случае предель-
ный ток должны быть результатом диффузион-
ных ограничений в доставке катионов Fe(III) к
поверхности стали. Подтвердить это предполо-
жение можно изучив влияние потока электролита
на скорость катодной реакции. Традиционным
решением такой экспериментальной задачи при
выполнении электрохимических исследований
является применение дискового электрода, изме-
няя частоту вращения которого регулируют ско-
рость потока электролита вблизи металлического
электрода [13].

Сделаем допущение, что в области катодных
потенциалов на стали протекают две независи-
мых реакции восстановления H+ и Fe3+, описыва-
емые реакциями (4) и (17). Тогда катодный ток
будет складываться из двух парциальных токов,
разделение которых является сложной задачей.
Однако в случае, когда одна из реакций (4) проте-
кает в кинетической области, а другая (17) в диф-
фузионной применимо уравнение:

(19)
где ik и id – плотности кинетического и диффузи-
онного токов. В случае ламинарного движения

= +c k d,i i i

Рис. 1. Поляризационные кривые стали Ст3 в 2.0 M H2SO4 (а) и 2.0 M H3PO4 (б), содержащих Fe(III), М: 1 – 0, 2 –
0.02, 3 – 0.05, 4 – 0.10, n = 460 об./мин, t = 25°C.
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Таблица 2. Значения потенциалов коррозии (Eкор)
стали Ст3, тафелевых наклонов поляризационных
кривых (bк и bа), плотности катодного и анодного то-
ков (ic и iа) при Е = –0.30 и –0.10 В соответственно

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

СFe(III), 
М

Екор bс iс ba ia

2.0 M H2SO4
0 –0.20 0.100 29.2 0.07 431
0.02 –0.17 ilim 46.2 0.07 477
0.05 –0.15 ilim 77.9 0.07 470
0.10 –0.14 ilim 142 0.07 465

2.0 M H3PO4
0 –0.23 0.125 11.5 0.06 262
0.02 –0.19 ilim 31.5 0.06 227
0.05 –0.18 ilim 63.1 0.06 226
0.10 –0.17 ilim 119 0.06 215
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жидкости вблизи поверхности вращающегося ме-
таллического диска значение id прямо пропорци-
онально корню квадратному из частоты враще-
ния дискового электрода (n). Тогда выражение
(19) принимает вид:

(20)
Действительно, в обеих исследуемых средах экс-
периментальная зависимость ic от n1/2 имеет ли-
нейный вид (рис. 2, табл. 3). В растворах индиви-
дуальных кислот отсутствует отклик катодного
тока на изменение частоты вращения стального
диска, что подтверждает кинетическую природу
реакции (4). В присутствии солей Fe(III) кинети-
ческая составляющая катодного тока такая же,
как и в их отсутствии. Это свидетельствует в поль-
зу нашего предположения о независимости реак-
ций восстановления H+ и Fe3+. Кроме этого ясно,
что реакция (4) происходит в кинетической, а ре-
акция (17) – в диффузионной области. Необходи-
мо констатировать, что, несмотря на более низ-
кое содержание в растворах солей Fe(III), по
сравнению с самой кислотой, даже при самой
низкой частоте вращения электрода, как прави-
ло, ik < id (табл. 4).

Важно отметить, что при равном содержании
солей Fe(III) в растворах кислот их ускоряющее
действие на катодный процесс сильнее проявля-
ется в случае H2SO4. Наблюдаемый эффект обу-
словлен природой анионов кислотных осадков,
присутствующих в растворе. Предположим, что в
растворах кислот катионы Fe(III) существуют не
в форме гидратов, а преимущественно в виде
сульфатных и фосфатных комплексов, что изме-
няет их свойства. На возможность формирования
в растворах H2SO4 и H3PO4 катионами Fe(III) та-
ких комплексных соединений указывают их кон-
станты нестойкости Ki (табл. 5).

Образование комплексных соединений Fe(III)
подтверждают и данные потенциометрии 2.0 М

= + 1/2
c ki i fn

H2SO4 и 2.0 М H3PO4, содержащие эквимолярную
смесь Fe(III) и Fe(II) (рис. 3). Для изучения про-
цессов комплексообразования в этих окисли-
тельно-восстановительных системах, использо-
ван часто применяемый высокочувствительный,
простой и удобный в постановке эксперимента
метод потенциометрии [17, 18]. Количественной
характеристикой процессов, происходящих в
растворах кислот, содержащих катионы Fe(III) и
Fe(II), служил реальный потенциал, который ин-
терпретируется как потенциал окислительно-вос-
становительной системы. Он устанавливается в
конкретном растворе при равенстве исходной кон-
центрации окисленной и восстановленной форм
потенциалопределяющих ионов без учета попра-
вок на процессы комплексообразования, гидроли-
за и др. [19]. Он весьма удобен и при трактовке ре-
зультатов эксперимента, связанного с комплексо-
образованием потенциалопределяющих ионов.

Потенциал Pt-электрода в растворе, содержа-
щем Fe(III) и Fe(II), определяется равновесной
реакцией:

(21)+ ++ =3 – 2Fe e Fe

Рис. 2. Зависимости плотности катодного тока от частоты вращения стального диска в 2.0 M H2SO4 (а) и 2.0 M H3PO4
(б), содержащих Fe(III), М: 1 – 0, 2 – 0.02, 3 – 0.05, 4 – 0.10, Е = –0.30 В, t = 25°C.
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Таблица 3. Значения постоянных ik и f в уравнении
ic = ik + f n1/2 при Е = ‒0.30 В для катодной реакции
стального вращающегося дискового электрода в 2.0 М
H2SO4 и 2.0 M H3PO4, содержащих Fe(III), ik в А/м2,
f в А мин/(м2 об.), t = 25°C

СFe(III), М
2.0 М H2SO4 2.0 M H3PO4

ik f ik f

0 35.3 0 10.2 0
0.02 35.3 1.1 10.2 0.97
0.05 35.3 2.84 10.2 2.34
0.10 35.3 5.44 10.2 4.84
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и рассчитывается из активных концентраций со-
ответствующих катионов по уравнению Нернста:

(22)

Стандартный электродный потенциал  =
= 0.771 В при 25°С, а  = 0.00119 B/K

= +�
Fe(III)

Fe(III)/Fe(II) Fe(III)/Fe(II)
Fe(II)

ln .
aRTE E

F a

�

Fe(III)/Fe(II)E
�

Fe(III)/Fe(II)/dE dT

[20]. В 2.0 М H2SO4 и 2.0 М H3PO4, содержащих
0.05 М Fe(III) и 0.05 М Fe(II), в диапазоне t = 20–
95°C величины электродного потенциала плати-
ны ниже, рассчитанных из справочных данных,
что указывает на связывание в таких средах кати-
онов Fe(III) анионами кислотных остатков в ком-
плексы. Значения  в растворах
H2SO4 и H3PO4 ниже справочного и составляют
0.00113 и 0.00025 B/K. В фосфорнокислых средах
связывание Fe(III) в комплексы происходит
сильнее, чем в сернокислых средах. На это указы-
вают более низкие величины  в этой
среде и Ki фосфатных комплексов Fe(III) в срав-
нении с сульфатными.

Более информативным методом исследования
растворов кислот, содержащих Fe(III), является
ЦВА. Вольтамперограммы Pt-электрода в этих
средах (рис. 4, табл. 6) имеют два пика. Первый,
лежащий в области более отрицательных потен-
циалов катодный пик, соответствует восстанов-
лению катионов Fe(III) на Pt-электроде:

(23)

второй, анодный пик, соответствует окислению
образовавшихся катионов Fe(II):

(24)

Исследуемая система не является равновесной,
поскольку для нее не выполняются критерии, ко-
гда разделение потенциалов анодного и катодно-
го пиков Epa – Epc ≤ 0.057 В и соотношение токов
анодного и катодного пиков Ipa/Ipc = 1. Однако на
вольтамперограммах присутствуют оба пика –
катодный и анодный, что позволяет трактовать ее
как квазиравновесную [21].

Окислительная способность катионов Fe(III)
ниже в фосфорнокислой среде, в сравнении с
растворами H2SO4. Об этом свидетельствуют зна-
чения потенциалов полуволны:

(25)

часто трактуемый как окислительно-восстанови-
тельный потенциал системы. При этом в исследу-
емых средах при прочих равных условиях значе-
ния E1/2 близки к  определенным по-
тенциометрическим методом. Также в 2.0 М
H3PO4 более низкие значения Ipc и Ipa, в сравне-
нии с сернокислой средой. Увеличение t вызыва-
ет рост Ipc и Ipa.

Значение максимумов токов вольтамперных
кривых характеризуется уравнением Рэндлса–
Шевчика:

(26)

�

Fe(III)/Fe(II)/dE dT

�

Fe(III)/Fe(II)E

+ ++ =3 – 2Fe e Fe ,

+ +=2 – 3Fe – e Fe .

+
= pc pa

1/2 ,
2

E E
E

�

Fe(III)/Fe(II),E

= v
0.5

p ( / ) ,I PzFSC zF D RT

Таблица 4. Значения кинетического (ik) и диффузион-
ного (id) парциальных катодных токов стального дис-
кового электрода в 2.0 М Н2SO4 и 2.0 M H3PO4, содер-
жащих Fe(III)

Примечание. Е = –0.30 В. n = 460 об./мин, ik и id в А/м2, t =
= 25°C.

СFe(III), М
2.0 М H2SO4 2.0 M H3PO4

ik id ik id

0 35.3 0 10.2 0
0.02 35.3 23 10.2 21
0.05 35.3 62 10.2 47
0.10 35.3 112 10.2 95

Таблица 5. Константы нестойкости (pKi) комплексов
Fe(III) с некоторыми неорганическими лигандами.
t = 20–30°C

Лиганд pKi1 pKi1,2 pKi1–3 pKi1–4 Источник

4.18 7.4 – – [14]
4.02 5.38 – – [15]
2.48 – – – [16]
3.5 – – 9.15 [14]
9.75 – – – [14]

−2
4SO

−
4HSO

−2
4HPO
−

2 4H PO

Рис. 3. Потенциал редокс-пары Fe(III)/Fe(III): 1 –
справочные данные, 2 – 2.0 M H2SO4, 2 – 2.0 M H3PO4.
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где z – число электронов, участвующих в редокс-
процессе (z = 1 для редокс-пары Fe(III)/Fe(II));
F – число Фарадея (96500 Кл/моль); S – площадь
поверхности электрода (м2); С – концентрация
электрохимически активного вещества (моль/м3);
D – коэффициент диффузии (м2/с); – скорость
развертки потенциала (В/с); R – универсальная
газовая постоянная, T – абсолютная температура.
P – параметр, являющийся функцией ,
где τ – время.

Уравнение Рэндлса–Шевчика описывает ре-
докс-процессы, реализующиеся в равновесных
системах. Однако отмечается, что его можно при-
менять для описания квазиобратимых и даже не-
обратимых систем [21]. Рассчитанные с примене-
нием уравнения (26) коэффициенты диффузии
катионов Fe(III) (DFe(III)) в фосфорной кислоте
существенно ниже, чем в серной, что является ре-
зультатом связывания их с фосфат-анионами в
более прочные комплексы. Для рассматриваемых
сред зависимость DFe(III) от t имеет вид, сходный с
уравнением Аррениуса [13]:

(27)
где D0 – предэкспоненциальный множитель, W –
энергия активации диффузионного процесса
(рис. 5, табл. 7). Как и следовало ожидать, во всех
случаях значения W достаточно низкие, что свой-
ственно диффузионным процессам.

Экспериментальное определение DFe(III) в рас-
творах кислот позволяет сравнить найденные нами
опытным путем плотности тока диффузии, обу-
словленного восстановлением катионов Fe(III)
на стальном катоде с рассчитанными теоретиче-
ски для ламинарного течения жидкости [13]:

(28)

где z – число электронов участвующих в реакции,
протекающей на электроде, F – число Фарадея,
C* – концентрация Fe(III) в глубине раствора,

v

τv /zF RT

−= /
0 ,W RTD D e

= η2/3 –1/6 1/2
d 0.62 * ,i zFC D n

D – коэффициент диффузии электроактивной
частицы, η – кинематическая вязкость жидкости
(0.011 см2/с [22]), n – угловая скорость вращения
диска. Наблюдается хорошая сходимость катод-
ных диффузионных токов, измеренных экспери-
ментально и рассчитанных, используя уравнение
(28) (рис. 6). В 2.0 М H2SO4 экспериментально
определенные значения катодных токов несколь-
ко отстают от теоретических, что является резуль-
татом экранирования поверхности электрода
обильно выделяющимся водородом. Напротив, в
2.0 М H3PO4 выделение газообразного водорода
происходит медленнее, образующиеся пузырьки
практически не закрывают поверхность стально-
го диска, но при его вращении из-за их движения
жидкая среда перемещается относительно по-

Рис. 4. Вольтамперограммы Pt-электрода в 2.0 M H2SO4 (а) и 2.0 M H3PO4 (б), содержащих 0.10 М Fe(III),  = 0.10 В/с.
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Таблица 6. Потенциалы катодного и анодного пиков
(Epc и Epa), разделение потенциалов анодного и катод-
ного пиков (Epa – Epc), потенциалы полуволны (E1/2),
токи катодного и анодного пиков (Ipc и Ipa), соотноше-
ние токов анодного и катодного пиков (Ipa/Ipc) Pt-элек-
трода в 2.0 M H2SO4 и 2.0 M H3PO4, содержащих Fe(III)

Примечание. Е в В, I в мА, n = 460 об./мин,  = 0.10 В/с, t =
= 25°C.

t, °C Epc Epa Epa – Epc E1/2 Ipc Ipa Ipa/Ipc

2.0 M H2SO4 + 0.10 M Fe(III)
25 0.55 0.78 0.23 0.67 1.8 1.7 0.94
40 0.63 0.75 0.12 0.69 2.6 2.8 1.08
60 0.68 0.77 0.09 0.73 3.4 3.1 0.91
80 0.70 0.79 0.09 0.75 3.8 3.2 0.84
95 0.71 0.80 0.09 0.76 4.3 4.0 0.93

2.0 M H3PO4 + 0.10 M Fe(III)
25 0.25 0.56 0.31 0.41 1.4 0.99 0.71
40 0.28 0.54 0.26 0.41 1.8 1.4 0.78
60 0.35 0.52 0.17 0.44 2.4 2.3 0.96
80 0.38 0.53 0.15 0.46 3.1 2.9 0.94
95 0.39 0.52 0.13 0.46 3.7 3.3 0.89

v
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верхности стали не ламинарно, а с элементами
турбулентности. Таким образом, выделение газо-
образного водорода на стальном электроде вно-
сит определенную погрешность в определение
токов диффузии.

Коррозия сталей в растворах минеральных
кислот, содержащих Fe(III), складывается из
анодной реакции ионизации железа (2), а также
параллельно протекающих катодных реакций –
выделения водорода (4) и восстановления Fe(III)
(17). Реакции (2) и (4) протекают с кинетическим
контролем. Возможные механизмы реализации
этих реакций обсуждались выше. Детальное уста-
новление механизма реакций (2) и (4), реализую-
щихся в исследуемой нами системе, не входит в
задачи исследования и потребовало бы серьезно-
го дополнительного эксперимента. Более важно,
что катодная реакция (17) реализуется параллель-
но и независимо от реакции (4). Она протекает с
диффузионным контролем. Скорость катодной
реакции зависит от коэффициента диффузии ка-

тионов Fe(III) в коррозионной среде, который в
свою очередь определяется природой анионов
кислотных остатков, присутствующих в растворе.
Чем прочнее анионы кислотных остатков связы-
вают катионы Fe(III) в комплексы, тем сильнее
снижается их окислительная способность и, глав-
ное, подвижность в агрессивной среде. Факт суще-
ствования катионов Fe(III) в растворах минераль-
ных кислот в форме комплексных соединений
описан в литературе [19] и подтвержден нами ре-
зультатами потенциометрических исследований
изучаемых систем. Идентификация присутствую-
щих в кислотах комплексов Fe(III) является во
многом сложной отдельной экспериментальной
задачей. Так в работе [23] изучены химические
формы существования Fe(III) в растворах H3PO4.

Таким образом, результаты коррозионных и
электрохимических исследований коррозии стали в
растворах минеральных кислот, содержащих соли
Fe(III), находятся в полном соответствии. Стиму-
лирующее действие солей Fe(III) на коррозию ста-
ли является результатом их катодного восстановле-
ния, протекающего с диффузионным контролем.

Таким образом, коррозия стали в растворах
минеральных кислот, содержащих соли Fe(III),
включает реакцию анодной ионизации металли-
ческого железа, протекающую в кинетической
области. Катодная реакция объединяет парал-
лельно и независимо реализуемые выделение во-
дорода, протекающее с кинетическим контролем,
и восстановление катионов Fe(III) до Fe(II), ха-
рактеризующееся диффузионным контролем.
Значения коэффициентов диффузии катионов
Fe(III) в растворах минеральных кислот опреде-
ляются способностью анионов кислотных остат-
ков связывать их в комплексные соединения. Чем
прочнее Fe(III) связано в комплексное соедине-
ние, тем ниже значения его окислительного по-
тенциала и коэффициента диффузии. Снижение
коэффициента диффузии катионов Fe(III) в рас-
творах минеральных кислот влияет на скорость
стадии их восстановления на стали, протекающей
с диффузионным контролем. С использованием
метода ЦВА определены коэффициенты диффу-
зии катионов Fe(III) в растворах H2SO4 и H3PO4 в
диапазоне t = 25–95°С. Наиболее низкие значе-
ния коэффициентов диффузии катионов Fe(III)
наблюдаются в растворе H3PO4, что является след-
ствием более прочного связывания Fe(III) в ком-
плексы фосфат-анионами. Температурная зависи-
мость коэффициентов диффузии катионов Fe(III)
в растворах минеральных кислот от температуры
имеет вид, сходный с уравнением Аррениуса. Вве-
дение FePO4 в раствор H3PO4 слабее ускоряет кор-
розию низкоуглеродистой стали, чем эквимоляр-
ная добавка Fe2(SO4)3 в растворе H2SO4. Наблюда-
емый эффект является результатом более низкого

Рис. 5. Температурные зависимости коэффициентов
диффузии катиона Fe(III) в 2.0 M H2SO4 (1) и 2.0 M
H3PO4 (2).

T−1, K−1

4
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8
lnD [мкм2/c]

0.0025 0.0030 0.0035

Таблица 7. Параметры диффузии катионов Fe(III) в 2 M
минеральных кислотах, вычисленные из данных ЦВА

Примечание. СFe(III) = 0.10 М,  = 0.10 B/c.

t, °C

2.0 M H2SO4 2.0 M H3PO4

D × 
× 10–3, 
мкм2/с

D0 × 
× 10–6, 
мкм2/с

W, 
кДж/ 
моль

D × 
× 10–3, 
мкм2/с

D0 × 
× 10–6, 
мкм2/с

W, 
кДж/ 
моль

25 0.17 4.7 25 ± 1 0.11 8.9 28 ± 1
40 0.39 0.19
60 0.71 0.35
80 0.94 0.62
95 1.25 0.93

v
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коэффициента диффузии катионов Fe(III) в рас-
творе H3PO4, в сравнении с раствором H2SO4.

Исследование выполнено в рамках Програм-
мы фундаментальных научных исследований го-
сударственных академий наук на 2013–2020 годы.
Тема “Развитие фундаментальных научных основ
защитного действия ингибиторов коррозии ме-
таллов в газовых и конденсированных средах, на-
нокомпозитах, лакокрасочных и конверсионных
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Рис. 6. Зависимости плотности диффузионного тока от частоты вращения стального диска в 2.0 M H2SO4 (а) и 2.0 M
H3PO4 (б), содержащих Fe(III), М: 1 – 0.02, 2 – 0.05, 3 – 0.10, Е = –0.300 В, t = 25°C. Точки – экспериментальные дан-
ные, линии – расчетная зависимость.
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Показано, что внутрикомплексные соединения Ni(II) в сочетании с цетилтриметиламмоний бро-
мидом (CTAB) проявляют высокую каталитическую активность в процессе разложения гидропе-
роксида трет-бутила (ROOH); аналогичный эффект имеет место при использовании композиции
свободного лиганда (основание Шиффа L(ON) и CTAB). Установлено, что суммарная скорость рас-
пада W∑ в случае присутствия в реакции одновременно Ni(II) или L(ON) + СТАВ превышает сумму
скоростей в опытах, где данные компоненты присутствуют по отдельности: β = W∑/(WNi,L(ON) +
+ Wстав) > 1. Сделан вывод, что исследуемые бинарные системы являются эффективными компози-
циями, обладающими каталитическими свойствами, отличными от свойств отдельно взятых ком-
понентов, ее составляющих. Методом спектрофотометрии показано образование и расходование
комплексов [Ni(II)исх⋅⋅⋅ROOH]. Исследовано влияние СТАВ на этот процесс.

Ключевые слова: комплексные соединения никеля, цетилтриметиламмоний бромид, основания
Шиффа, гидропероксид трет-бутила
DOI: 10.31857/S0044453721060248

Общая проблема для каталитических процес-
сов – обеспечение высокой скорости, селектив-
ности реакции и условий поддержания катализа-
тора в активной форме. Известно, что эффектив-
ность гомогенных катализаторов (в основном
используются d-металлы) уменьшается в ходе ре-
акции вплоть до остановки в результате полной
пассивации на небольших глубинах конверсии.
Это – один из факторов, который делает приме-
нение таких катализаторов недостаточно эффек-
тивным. Каталитическая активность может быть
увеличена при использовании активирующих до-
бавок. Установлено значительное увеличение ак-
тивности Ni(acac)2 посредством модификации
добавками монодентатных лигандов в реакции
селективного окисления этилбензола в гидропе-
роксид [1]. Достаточно актуально исследование
механизма активации комплексов никеля с помо-
щью различных модификаторов.

Известно, что добавки поверхностно-актив-
ных веществ (ПАВ) могут существенно влиять на
скорость и механизм окисления углеводородов.
Катионный ПАВ цетилтриметиламмоний бро-
мид (СТАВ) служит эффективным катализатором
окисления этилбензола, лимонена [2, 3].

Цель настоящей работы – экспериментальное
исследование каталитической активности ком-
позиции [Ni(II) + СТАВ], каждый компонент ко-
торой проявляет каталитические свойства. В ка-
честве модельной реакции использовали реак-
цию распада гидропероксида трет-бутила
(ГПТБ) в хлорбензоле.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве катализаторов использовали внутри-
комплексные соединения бис(2-фенилиминомети-
лен-3-оксибензо[b]тиофенаты) никеля c бидентат-
ными лигандами – Ni(ON)2 и Ni(OO)2, а также со-
ответствующие им свободные лиганды – L(ON) и
L(OO), предоставленные Институтом органиче-
ской химии им. Н.Д. Зелинского РАН. Структур-
ные формулы хелатов никеля представлены ниже:

S
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Хлорбензол фирмы “Acros Organics” и цетилт-
риметиламмоний бромид (СТАВ) фирмы “Serva”
использовали без предварительной очистки.
ГПТБ экстрагировали хлорбензолом из 70%-го вод-
ного раствора, затем осушали безводным Na2SO4.
Разложение ГПТБ проводили в токе азота “0”
(содержание кислорода 0.003%) в ячейке барбо-
тажного типа, которая представляет собой стек-
лянный сосуд с обратным холодильником, снаб-
женный пробоотборником и капиллярной труб-
кой для ввода газа. В ячейку заливали раствор
катализатора определенной концентрации про-
дували в течение 10 мин азотом “0” для удаления
следов кислорода. Затем ячейку погружали в тер-
мостат, вводили необходимое количество раство-
ра (10–12 мл) гидропероксида определенной ба-
зовой концентрации и отбирали нулеваю пробу.
Далее отбирали пробы (0.5 мл) через необходи-
мые промежутки времени. Концентрацию (C)
ГПТБ определяли йодометрическим методом.
Электронные спектры поглощения исследуемых

хелатов отдельно и в присутствии ROOH и СТАВ
записывали на спектрофотометре Specord UV-
VIS при комнатной температуре в кварцевой кю-
вете толщиной 1 см. Коэффициенты экстинкции
(ε) исследуемых комплексных соединений нике-
ля определяли согласно закону Бугера–Ламбер-
та–Бера по формуле D = εCl, где D – оптическая
плотность, l – толщина кюветы.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Кинетика катализированного разложения ГПТБ

На рис. 1 представлены кинетические кривые
термического распада ГПТБ в хлорбензоле при
60°С и в присутствии Ni(ON)2 или Ni(OO)2, толь-
ко СТАВ и с добавками катализаторов. Из рисун-
ка видно, что термолиз ГПТБ происходит с не-
большой скоростъю (W1 = 1.4 × 10–6 моль/(л с)).
Начальные скорости разложения пероксида с до-
бавками компексов никеля, СТАВ и их сочетаний
представлены в табл. 1, из которой следует, что и
СТАВ, и комплексные соединения Ni(II) ускоря-
ют разложение ГПТБ.

Известно, что каталитическое действие кати-
онных ПАВ, к которым относится СТАВ, заклю-
чается в ускоренном распаде гидропероксидов в
мицеллярных микроагрегатах, образованных
этими компонентами, с выходом в объем органи-
ческого растворителя пероксильных радикалов

 [3]:

Энергия активации термолиза различных гидропе-
роксидов варьируется в пределах 90–120 кДж/моль
[4], каталитическое действие катионных ПАВ
уменьшает эту величину до 40–60 кДж/моль [5].

Как видно из сравнения начальных скоростей
распада в присутствии СТАВ и Ni(ON)2 или
Ni(OO)2, их каталитическая активность пример-
но одинакова. Отличительной особенностью ка-
талитического распада ГПТБ при одновремен-
ном присутствии хелатов никеля и СТАВ (рис. 1,
кривые 5, 6) является расходование гидроперок-
сида с высокими начальными скоростями. Сум-
марная скорость распада (W∑) в случае присут-
ствия в реакции обоих соединений превышает
сумму скоростей в опытах, где компоненты при-
сутствуют по отдельности (WNi) и (Wстав):

Из анализа экспериментальных данных (рис. 1)
следует, что двухкомпонентная система [Ni(II) +
+ CTAB] является эффективной каталитической
композицией в реакции разложения ГПТБ. Наи-
большая каталитическая активность наблюдается
в случае Ni(ON)2..

•
2RO

•

+ ↔
↔ ⋅⋅⋅ → 2

ROOH CTAB

ROO[ ]H OCTAB .R

m n

m n

β = + >Ni cтав/( 1.)W W W

Рис. 1. Кинетические кривые распада ГПТБ без доба-
вок (1) и в присутствии: 2 – Ni(NO)2, 3 – Ni(OO)2, 4 –
СТАВ, 5 – Ni(OO)2 + CTAB, 6 – Ni(ON)2 + CTAB;
[Ni(ON)2], [Ni(OO)2] = 10–4 М, [CTAB] = 10–2 М,
хлорбензол, 60°С.

0 20 40 60 80 100 120 140 160
0

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

6

5

4

2, 3

1

С, моль/л

Время, мин

Таблица 1. Начальные скорости разложения перокси-
да в различных каталитических системах

Каталитическая система W0 ×106, моль/(л с)

СТАВ 7.2
Ni(ON)2 6.1
Ni(ON)2 + СТАВ 128
Ni(OO)2 6.1
Ni(OO)2 + СТАВ 22
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Можно предположить несколько механизмов
каталитической активности двухкомпонентной
системы [Ni(II)–CTAB]: 1) активация в среде ин-
термедиатов реакционной смеси отдельно каждо-
го из компонентов независимо друг от друга, 2)
активация одного из компонентов в большей сте-
пени, чем другого и 3) в результате непосред-
ственного взаимодействия между компонентами
в реакционной среде образуется новая каталити-
ческая частица, обладающая своими физико-хи-
мическим характеристиками и соответственно
своей каталитической активностью [6]. Образо-
вание такой эффективной каталитической части-
цы наблюдалось в случае хелатов меди и цетилт-
риметиламмоний бромида в реакции распада
ГПТБ [7].

Для понимания каталитического эффекта би-
нарной системы Ni(II) + СТАВ представлялось
целесообразным исследовать электронные спек-
тры поглощения исходных хелатов Ni(II)исх и со-
ответствующих им лигандов с добавками ГПТБ и
цетилтриметиламмоний бромида отдельно и при
их совместном присутствии.

Исходные хелаты Ni(ON)2исх и Ni(OO)2исх
представляют собой координационно ненасы-
щенные внутрикомплексные соединения с осно-
ванием Шиффа, принадлежащего к классу азоме-

тиновых красителей, и альдегида в качестве лиган-
дов (см. структурные формулы), и имеют
электронные полосы поглощения в видимой части
спектра, обусловленные переходом металл–лиганд.
Согласно [8], они относятся к поглощению хелат-
ного узла (ПЗ) при λmax = 350 нм и внутримолеку-
лярному переносу заряда (ВМПЗ) при λmax = 430 нм
для Ni(ON)2исх (ε = 4.28 × 103 л моль–1 см–1) и λmax =
= 420 нм для Ni(OO)2исх (ε = 6.0 × 103 л моль–1 см–1)
(рис. 2а, 2б, спектры 0).

Исходная форма катализатора претерпевает в
процессе реакции дальнейшие превращения с об-
разованием модифицированных каталитических
частиц, обладающих различной активностью
вплоть до полной дезактивации.

При добавлении ГПТБ (реакция в кювете
спектрофотометра при комнатной температуре)
наблюдается медленное увеличение поглощения
для обоих хелатов (рис. 2, спектры 1) в течение
нескольких минут до максимального значения,
определяемого концентрацией ROOH. Кинетика
спектральных изменений свидетельствует о не-
посредственном взаимодействии хелата никеля с
продуктами распада пероксида (свободными ра-
дикалами). Скорость распада ГПТБ при комнат-
ной настолько мала, что невозможно анализиро-

Рис. 2. Электронные спектры поглощения Ni(ON)2исх – 0 (а), Ni(OO)2исх – 0 (б); то же в присутствии ГПТБ (1),
Ni(OO)2мод(2) и Ni(OO)2мод + СТАВ (3); [Ni(ON)2исх] = 1.12 × 10–4 М, [Ni(OO)2исх] = 9 × 10–5 М, [CTAB] = 10–2 М,
[ГПТБ] = 10–1 М, хлорбензол, комнатная температура.
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вать его концентрацию йодометрическим мето-
дом. Большой коэффициент экстинкции и
достаточный временной интервал реакции поз-
воляют контролировать реакцию непосредствен-
но в кювете спектрофотометра с автоматической
записью оптической плотности.

Наблюдаемые спектральные изменения могут
свидетельствовать об образовании комплексов:
[Ni(ON)2исх, Ni(OO)2исх⋅⋅⋅ROOH]. Предел в изме-
нении интенсивности при определенном соотно-
шении концентраций компонентов может быть
обусловлен полным связыванием хелатов в ком-
плекс с соответствующими коэффициентами
экстинкции:

Существование промежуточных комплексов
соединений металлов переменной валентности с
гидропероксидами доказано различными физи-
ко-химическими методами [9, 10]. Характер спек-
тральных изменений в случае используемых хела-
тов Ni(II) – постепенное увеличение интенсив-
ности поглощения в присутствии ГПТБ – может
свидетельствовать об относительно медленной
перестройке лигандного окружения иона Ni(II)
при вхождении молекул гидропероксида во внут-
реннюю координационную сферу иона никеля
(рис. 2, спектры 1). Аналогичное соединение ме-
ди Cu(ON)2 образует комплекс с различными гид-

ε = ×
2

3 –1 –1
Ni ON +ROO( ) H 4.64 10 л моль см ,

ε = ×
2

3 –1 –1
Ni OO +ROO( ) H 6.66 10 л моль см .

ропероксидами мгновенно, практически в мо-
мент смешивания растворов [10].

Система Ni(ON)2–ГПТБ–СТАВ

Спектральные изменения связаны с относи-
тельно медленным взаимодействием компонен-
тов реакции при комнатной температуре в кювете
спектрофотометра, когда кинетика расходования
гидропероксида недоступна измерению и можно
проследить только за превращением исходных
форм катализатора.

Кинетическая кривая изменения оптической
плотности комплекса [Ni(ON)2исх⋅⋅⋅ГПТБ] (λmax =
= 430 нм) представлена на рис. 3 (кривая 1). На-
блюдается уменьшение интенсивности поглоще-
ния комплекса во времени без смещения макси-
мума, что связано с реакцией каталитического
распада ГПТБ. При этом меняется лигандное
окружение иона Ni и образуется новая хромофор-
ная система в молекуле катализатора.

Особенность используемых соединений ме-
таллов с шиффовыми основаниями в качестве
лигандов (см. структурную формулу) состоит в
том, что свободный L(ON) обладает отчетливо
выраженной активностью по отношению к пе-
роксирадикалам [11]. Предположительно анти-
окислительное действие обусловлено альдими-
новой группой –CH=N–. Было также установле-
но, что основания Шиффа служат ингибиторами
при окислении полиолефинов. Предполагается,
что продуктами превращения альдиминовой
группы являются азиридины [12].

Исходя из изложенного выше, можно считать,
что изменение лигандного окружения Ni(ON)2исх
(образование новой хромофорной системы, по-
глощающей в ультрафиолетовой области спек-
тра) происходит в результате взаимодействия аль-
диминовой группы лиганда с интермедиатами ре-
акционной смеси, образовавшимися в результате
каталитического распада ГПТБ.

В присутствии СТАВ наблюдается увеличение
скорости спада оптической плотности комплекса
[Ni(ON)2исх⋅⋅⋅ГПТБ] в W2/W1 = (6.2 × 10–4/3.1 ×
× 10–4) опт. ед. с–1 = 2 раза (ср. кривые 1, 2 рис. 3),
что может свидетельствовать об увеличении ката-
литической активности Ni(ON)2исх в присутствии
СТАВ.

Свободный лиганд (основание Шиффа –
L(ON)исх) также имеет характерный спектр по-
глощения при λmax = 442 нм (молярный коэффи-
циент экстинкции εL(ON) = 1.6 × 104 л/(моль см)).
В присутствии ГПТБ наблюдается постепенное
уменьшение интенсивности поглощения на дан-
ной длине волны (кривая 3, рис. 3), что можно
интерпретировать как непосредственное взаимо-

Рис. 3. Кинетические кривые изменения оптической
плотности в присутствии ГПТБ: 1 – Ni(ON)2исх, 2 – с
добавкой СТАВ; 3 – L(ON), 4 – с добавкой СТАВ;
[Ni(ON)2исх] = 1.12 × 10–4 М, [L(ON)] = 4.3 × 10–5 М,
[ГПТБ] =10–1 М, [CTAB] = 10–2 М, хлорбензол, ком-
натная температура.
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действие L(ON)2исх с продуктами распада гидро-
пероксида.

Характерные свойства шиффовых оснований
обусловлены полярностью альдиминовой груп-
пы, строение которой может быть описано резо-
нансом структур: >C=N– ↔ >C+–N−–. Электро-
фильные реагенты реагируют по атому “N”, нук-
леофильные – по атому “С”. В присутствии
СТАВ (кривая 4, рис. 3) скорость исчезновения
полосы поглощения L(ON) происходит в 100 раз
быстрее (W4 = 3.2 × 10–3 опт. ед. с–1), чем в его от-
сутствие (W3 = 3.0 × 10–5 опт. ед. с–1). Такой эф-
фект увеличения скорости можно объяснить об-
разованием активной каталитической частицы
[L(ON)исх – СТАВ].

Каталитическое влияние основания Шиффа и
активирующего действия СТАВ подтверждают
также опыты по распаду ГПТБ при температуре
60°С с добавками этих компонентов отдельно и
при совместном присутствии (рис. 4, кривые 0, 1,
2, 3). Из анализа кинетических кривых следует,
что лиганд оказывает катализирующее действие
на распад гидропероксида (кривые 1 и 4), увели-
чивая скорость в W1/W0 = (4.5 × 10–6 моль/(л с):
1.4 × 10–6 моль/(л с)) = 3.2 раза.

Интересным оказался факт, что при одновре-
менном присутствии L(ON) и СТАВ распад гид-
ропероксида происходит с суммарной скоростью
W∑3 = 4.5 × 10–5 моль/(л с) (кривая 3, рис. 4), ко-
торая превышает сумму начальных скоростей
(W1 + W2) в опытах, где компоненты присутству-
ют по отдельности: β = W∑3/(W1 + W2) > 1. Из этого
следует, что сочетание свободного лиганда с цетил-

триметиламмоний бромидом [L(ON) + СТАВ] яв-
ляется эффективной композицией в реакции раз-
ложения ГПТБ, обладающей каталитическими
свойствами, отличными от свойств отдельно взя-
тых ее составляющих. В связи с этим можно пола-
гать, что в каталитическую активность данного
хелата никеля, а также бинарной системы
[Ni(ON)2 + CТАВ] большой вклад вносит лиганд,
хотя свободный лиганд и лиганд, находящийся в
комплексе с металлом, могут обладать разной ка-
талитической активностью.

Система NI(OO)2–ГПТБ–СТАВ
Для хелата Ni(OO)2исх с альдегидом в качестве

лиганда (см. структурную формулу) в спектрах
поглощения в присутствии гидропероксида (ре-
акция в кювете спектрофотометра при комнат-
ной температуре) наблюдается участок медлен-
ного нарастания плотности, который связан с об-
разованием комплекса [Ni(ОО)2исх⋅⋅⋅ГПТБ], без
дальнейшего изменения интенсивности во вре-
мени (рис. 5, кривая 1). Несмотря на видимое от-
сутствие изменения поглощения комплекса
[Ni(OO)2исх⋅⋅⋅ГПТБ] за время проведения реак-
ции, каталитический процесс происходит и в
этом случае, но очень медленно – небольшое из-
менение интенсивности спектра можно было на-
блюдать только через 24 ч после начала экспери-
мента.

В присутствии СТАВ спад интенсивности по-
глощения комплекса происходит с большей ско-

Рис. 4. Кинетические кривые распада ГПТБ без доба-
вок (0) и присутствии L(ON) (1), СТАВ (2) и L(ON) +
+ CTAB (3); [L(ON)] = 2×10–4М, [CTAB] =10–2 М,
хлорбензол, 60°С.
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Рис. 5. Кинетические кривые изменения оптической
плотности Ni(OO)2исх в присутствии ГПТБ (1),
ГПТБ + СТАВ (2), Ni(OO)2мод (3) и Ni(OO)мод +
+ СТАВ (4); [Ni(OO)2исх] = 9 × 10–5 М, [CTAB] =
= 10‒2 М, [ГПТБ] = 10–1 М (1, 2) и 4 × 10–2 М (3, 4),
хлорбензол, комнатная температура.

0 10 20 30 40 50

0.2

0.4

0.6

3

4
2

1

Время, мин

D, опт. ед.



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 6  2021

КОМПОЗИЦИЯ [ХЕЛАТЫ Ni(II) + ЦЕТИЛТРИМЕТИЛАММОНИЙ БРОМИД] 889

ростью W2 = 1.5 × 10–3 опт. ед. с–1 – (ср. кривые 1,
2, рис. 5). Образуется эффективная каталитиче-
ская композиция с исходной формой [Ni(ОО)исх +
+ СТАВ].

Как известно, в результате каталитического
цикла в реакционной среде катализатор модифи-
цируется с образованием различных частиц, об-
ладающих своими каталитическими свойствами:

Какое количество превращений с образованием
различных частиц может претерпеть исходная
форма катализатора в процессе реакции вплоть
до полной дезактивации представить сложно, тем
более определить их каталитическую активность.
Однако в случае использования хелата Ni(OO)2
одну из таких форм удалось идентифицировать
спектрофотометрически. При разложении ГПТБ
(рис. 1, кривая 3) наблюдалось обесцвечивание
раствора, свидетельствующее о модификации ка-
тализатора и о поглощении превращенных форм в
другой части спектра, предположительно, в УФ-об-
ласти, где в реакционной среде (растворитель –
хлорбензол) анализировать катализатор практиче-
ски невозможно. На глубине превращения гидро-
пероксида ≈60% (концентрации 4 × 10–2 моль/л)
раствор приобретает снова желтое окрашивание –
Ni(OO)2мод. Опыт остановлен, реакционная смесь
охлаждена до комнатной температуры и помеще-
на в кювету спектрофотометра. Спектр модифи-
цированного Ni(OO)2мод, отличный от исходного,
представлен на рис. 2б (спектр 2). Наблюдается
новый максимум поглощения при λmax = 380 нм, а
также уменьшение экстинкции по сравнению с
исходным значением при λmax = 420 нм без даль-
нейших изменений поглощения в течение дли-
тельного времени, что свидетельствует об отсут-
ствии каталитического распада гидропероксида с
модифицированной формой никеля при комнат-
ной температуре (рис. 5, кривая 3).

Добавка СТАВ в реакционную смесь приводит
к изменению спектра Ni(OO)2мод (исчезает макси-
мум поглощения при 380 нм, и наблюдается гип-
сохромный сдвиг полосы 420 нм, рис. 2, спектр 3).
Такие спектральные изменения могут свидетель-
ствовать о непосредственном взаимодействии
компонентов с образованием новой частицы
(комплекса):

Интенсивность поглощения модифицирован-
ной формы Ni(OO)2мод при добавке СТАВ уменьша-
ется во времени даже при комнатной температуре
(рис. 5, кривая 4), что свидетельствует о распаде
ГПТБ с вновь образовавшейся каталитически ак-
тивной частицей, обладающей своими физико-
химическими свойствами. Можно с большой до-
лей вероятности предположить, что образование
подобного рода каталитически активных частиц в
бинарных системах хелатов Ni(II) и СТАВ проис-
ходит со всеми формами катализатора, возника-
ющими в процессе каталитического цикла. Цетил-
триметиламмоний бромид можно рассматривать
как активирующую добавку, усиливающую ката-
литические свойства хелатов никеля.

Работа выполнена в рамках государственного
задания ФАНО России (0082-2018-0006,
№ АААА-А18-118020890097-1).
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Методом изотермического насыщения со спектрофотометрическим контролем концентрации изу-
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Прикладному применению любых новых со-
единений предшествует всестороннее исследова-
ние их свойств. Макрогетероциклы являются ча-
стицей этой обширной области научного поиска.
Синтез веществ с практически полезными свой-
ствами – одна из основных задач современной
химии. К настоящему времени синтезированы
самые разнообразные макрогетероциклические

соединения, их производные с электронодонор-
ными и электроноакцепторными заместителями
в фенильных и бензольных ядрах [1–10].

Данная работа посвящена определению рас-
творимости макрогетероциклических соедине-
ний несимметричного строения (1–3) в этаноле и
ДМФА при 298, 308 и 318 К:
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Растворители: этанол и ДМФА, выбранные
для исследования, являются полярными; ДМФА –
растворитель с ярко выраженной электронодо-
норной способностью (донорное число по Гутма-
ну DN = 26.6), этанол – растворитель с преиму-
щественно электроноакцепторной функцией
(AN = 37.1).

Центрами сольватации в молекуле макроцик-
лов могут быть сопряженная система π-электро-
нов макрокольца в целом, а также различные
функциональные заместители. Имеющиеся в мо-
лекуле макроцикла центры специфической и
универсальной сольватации определяют ее спе-
цифику и поведение в растворе [11]. В результате
сольватации образуются сольваты постоянного и
переменного состава. В соответствии с типами
межмолекулярных взаимодействий, выделяют
неспецифическую и специфическую сольвата-
ции. Неспецифическая сольватация обусловлена
ван-дер-ваальсовыми взаимодействиями. Спе-
цифическая сольватация проявляется вследствие
электростатических взаимодействий, координа-
ционных и водородных связей [12].

Важнейшие термодинамические характери-
стики сольватации – энтальпия (ΔНс) и энергия
Гиббса (ΔGс), связаны соотношением: ΔGс =
= ΔНс – ТΔSс, где ΔSс – энтропия сольватации.
Энтальпия сольватации определяет тепловой эф-
фект внедрения молекулы растворенного веще-
ства в растворитель, а энергия Гиббса – раствори-
мость вещества.

Растворение вещества в растворителе сопро-
вождается разрушением кристаллической решет-
ки и сольватацией, это влияет на энтальпию рас-
творения, а изменение структурных параметров
системы в целом отражается на энтропии раство-
рения. Оба этих термодинамических параметра
одинаково определяют суммарное изменение
свободной энергии (изобарно-изотермического
потенциала) в процессах сольватации.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Данные элементного анализа получали на

приборе CHNS-O Analyzer FlashEA 1112 Series
(погрешность в измерениях составляет ±0.05).
С целью определения оптических свойств изме-
ряли спектры поглощения в УФ- и видимой обла-
стях (350–800 нм) на приборе HitachiU-2010. Из-
мерения спектров растворов соединений в раз-
личных растворителях проводили при комнатной
температуре (20–25°С). Инфракрасные спектры
твердых образцов регистрировали на приборе
Avatar 360 FT-IRTSR в области 400–4000 см–1. Для
снятия ИК-спектров использовали метод табле-
тирования вещества с KBr. Содержание исследуе-
мого образца 0.7–0.8% от массы KBr. Макрогете-
роциклические соединения исследовали на диф-

ференциальном сканирующем калориметре
динамического теплового потока DSC 204 F1
Phoenix. Квалификация веществ и растворителей –
“х.ч.”. Масс-спектры записывали на масс-спек-
трометре Shimadzu AXIMA Confidence MALDI
TOF в режиме регистрации положительных
ионов. Температуру в экспериментах по опреде-
лению растворимости поддерживали с точностью
±0.1 К. Погрешность определения температур
разложения и плавления ±0.2.

N,N'-бис-(1-имино-2-фенил-1Н-инден-3-или-
ден)-1,4-фенилендиамин (1). Смесь 0.6 г (1.16 ммо-
ля) 1-имино-2-фенил-1H-инден-3-амина и 6 г
(77.84 ммоля) ацетата аммония (в мольном соот-
ношении 1 : 67) нагревали в 10 мл ледяной уксус-
ной кислоты при кипении 2 ч. Реакционную мас-
су охлаждали, разбавляли 10 мл воды, прибавляли
5 мл HCl и выдерживали 3 ч при комнатной тем-
пературе. Полученный осадок растворяли в ми-
нимальном объеме этанола при нагревании и
нейтрализовали 10%-ным раствором щелочи.
Выдерживали 24 ч при комнатной температуре,
выпавший осадок отфильтровывали и сушили.
Выход 0.4 г (75.5%), порошкообразное вещество
ярко-красного цвета, Тн.разл = 254°С, растворимо
в этаноле, ДМФА. ИК-спектр, ν, см–1: 1081, 1130
(С–N), 1363 (С–С), 1546 (С=N), 1604, 1631
(С=С), 2831, 3164, (NH) 3452 (С–Н); 863 δ (С–Н),
1498 δ ((N–H).

Цикло-[(бис-1-имино-2-фенил-1Н-инден-3-или-
ден)-1,4-фенилен-1,3,4-тиадиазол] (2). Смесь 0.1 г
(0.19 ммоля) N,N'-бис-(1-имино-2-фенил-1Н-ин-
ден-3-илиден)-1,4-фенилендиамина (1) и 0.03 г
(0.26 ммоля) 2,5-диамино-1,3,4-тиадиазола
(в мольном соотношении 1 : 1.37) нагревали в
7 мл ДМФА при кипении 48 ч. Реакционную мас-
су охлаждали, разбавляли водой, отфильтровыва-
ли и сушили. Выход 0.048 г (40%), порошкообраз-
ное вещество темно-красного цвета, Тпл =
= 262.2°С, растворимо в этаноле, ДМФА, хлоро-
форме. ИК-спектр, ν, см–1: 756 (С–S), 1364 (С–N),
1428 (С–С), 1545 (С=N), 1605, 1629 (С=С), 2823,
3162 (С–Н), 3452 (N–H); 865 δ (С–Н), 1498 δ
((N‒H). Масс-спектр: m/z =595.3095 [М + Н+];
m/z = 656.457 [М + К+ + Na+].

Цикло-[(бис-1-имино-2-фенил-1Н-инден-3-или-
ден)-1,4-фенилен-1,2,4-тиадиазол] (3) получили
аналогично из 0.1 г (0.19 ммоля) соединения 1 и

Найдено, %: С 83.94; Н 4.67; N 9.90.
С36Н26N4.
Вычислено, %: C 84.05; H 5.06; N 10.89.

Найдено, %: С 76.13; Н 4.51; N 13.8; S 4.52.
С38Н24N6S.
Вычислено, %: C 76.51; H 4.03; N 14.09; S 5.37.
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0.03 г (0.26 ммоля) 3,5-диамино-1,2,4-тиадиазола
время реакции – 35 ч. Выход 0.08 г (66.67%), по-
рошкообразное вещество красного цвета, Тпл =
272.9°С, растворимо в этаноле, хлороформе,
ДМФА. ИК-спектр, ν, см–1: 756, 775 (С–S), 1156
(С–N), 1365 (С–С), 1544 (С=N), 1595, 1631
(С=С), 3158 (С–Н), 3306, 3454 (N–H); 860 δ (С–
Н), 1430 δ (N–H). Масс-спектр: m/z = 595.2088
[М + Н+]; m/z = 656.441 [М + К+ + Na+].

Растворимость (равновесную концентрацию)
соединений (1–3) определяли при трех темпера-
турах: 298, 308 и 318 К методом изотермического
насыщения со спектрофотометрическим контро-
лем концентрации [13]. Равновесную концентра-
цию раствора рассчитывали (как среднюю из трех
опытов) из соотношения, приведенного ниже:

где s – растворимость синтезированных макро-
циклов, Cх – равновесная концентрация раство-
ра, D – оптическая плотность раствора, n – число
раз разбавления, l – толщина светопоглощающе-
го слоя, см; ε – молярный коэффициент погаше-
ния, определенный как среднее из трех величин,
полученных для растворов с известной концен-
трацией. В качестве аналитических были выбра-
ны длины волн в максимуме полосы поглощения,
представленные в табл. 1. Термодинамические
характеристики процесса растворения макроге-
тероциклов рассчитывали из известных соотно-
шений химической термодинамики [14]:

ΔН0, кДж/моль = 8.314[Т2Т1/(Т2 – Т1)]ln(S2/S1),

ΔG0, кДж/моль = ,
ΔS0, Дж/(моль К) = (ΔH0 – ΔG0)/T,

где S1 и S2 – значения равновесной растворимости
при Т1 и Т2 соответственно, R – универсальная га-
зовая постоянная, равная 8.314 Дж/(моль К).

Систематическая ошибка в определении рас-
творимости, обусловленная погрешностью в
определении молярного коэффициента погаше-
ния, составила 5%.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Данные по определению растворимости (рав-

новесной концентрации) приведены в табл. 1.
Имеющиеся данные о политермической зависи-
мости равновесных концентраций растворов со-
единений позволили рассчитать изменения сво-
бодной энергии, энтальпии и энтропии процесса
их растворения.

Найдено, %: С 76.04; Н 4.59; N 13.45; S 4.85.
С38Н24N6S.
Вычислено, %: C 76.51; H 4.03; N 14.09; S 5.37.

= = ε/ ,хs C Dn l

0
298– lnRT S

Органические растворители полифункциональ-
ны, что определяет сложность процессов сольвата-
ции. Данные полярные растворители выбраны по-
тому, что они имеют разную степень структуриро-
ванности и электронодонорной способности.

Растворимость твердых веществ определяется
природой растворителя и растворенного веще-
ства и зависит от температуры.

Растворимость соединений 1–3 в этаноле и
ДМФА составляет, в основном, 10-3 моль/л, за ис-
ключением растворимости в ДМФА соединения 1.

ДМФА–(CH3)2–NCHO диполярный раство-
ритель, способный как к универсальной, так и к
специфической сольватации. Увеличение раство-
римости (3 < 2 < 1) в ДМФА – растворителя с вы-
раженной протоноакцепторной функцией (DN ≈
≈ 26) происходит вследствие изменения протони-
зации NH-связей за счет электронных эффектов
d-цепи сопряжения. Наиболее благоприятны
условия сольватации у соединения 1.

При рассмотрении характера изменения раство-
римости синтезированных макрогетероцикличе-
ских соединений можно сделать вывод, что, несмот-
ря на имеющиеся центры специфической сольвата-
ции, они по-видимому, стерически экранированы
от взаимодействия с молекулой ДМФА. ДМФА как
полярный апротонный растворитель в ряде случаев
лучше сольватирует соединения за счет универсаль-
ных ван-дер-ваальсовых взаимодействий.

При изучении растворимости макрогетероцик-
лических соединений в органических растворите-
лях, в частности, спиртах установлено, что сольва-
тация соединений не зависит от структуры спирта,
т.е. от длины алкильной цепочки, в данном случае
имеет место специфическая сольватация, с кон-
кретными центрами [15]. В результате взаимодей-
ствия синтезированных соединений с этанолом за
счет образования водородной связи раствори-
мость почти одинакова и составляет 10–3 моль/л.

У макрогетероциклов существенный вклад в
энергию межмолекулярных взаимодействий в
кристаллической решетке вносят π–π-взаимодей-

Таблица 1. Положение (λ, нм) и интенсивность ( )
полосы поглощения в электронных спектрах и поли-
термическая зависимость равновесной растворимости
(s ± 0.03 ммоль/л) синтезированных соединений

№
п/п

Раство-
ритель λ, нм s(298 K) s(308 K) s(318 K)

1 Этанол
ДМФА

449
455

3.69
3.94

2.76
20.40

6.38
125.01

9.70
225.00

2 Этанол
ДМФА

462
461

3.50
4.08

1.74
2.71

14.35
49.29

27.25
92.00

3 Этанол
ДМФА

456
450

4.06
4.15

1.50
5.33

2.57
45.85

3.62
83.15

εlg

εlg



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 6  2021

ТЕРМОДИНАМИКА РАСТВОРЕНИЯ МАКРОГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 893

ствия. Очевидно, что для осуществления взаимо-
действий этого типа межплоскостные расстояния
молекул в кристалле должны быть минимальны.
Отклонение молекулы макрогетероцикла от пла-
нарности за счет функционального замещения
или по иным причинам ослабляет межмолекуляр-
ные π–π-взаимодействия и уменьшает энергию
кристаллической решетки соединения. Последнее
должно приводить к уменьшению эндотермично-
сти энтальпии растворения макроцикла.

Растворимость большинства твердых тел с по-
вышением температуры увеличивается. Процесс
растворения синтезированных макрогетероцик-
лических соединений имеет положительную тем-
пературную зависимость, т.е. протекает с погло-
щением тепла.

Из политермической зависимости равновесной
растворимости рассчитаны термодинамические
параметры растворения (табл. 2). При замыкании в
цикл происходит перераспределение электронной
плотности, и растворимость уменьшается. Процесс
растворения соединений эндотермичен, происхо-
дит разупорядочивание системы, что сопровожда-
ется небольшим ростом энтропии растворения.
При растворении происходит переход между двумя
кристаллическими формами, наблюдаются высо-
кая конформационная подвижность молекул в рас-
творе и разрушение структуры растворителя.

Сопряженные макрогетероциклические со-
единения имеют более низкие энергии межмоле-
кулярных взаимодействий в кристалле, связан-
ные с неплоской структурой и конформационной
нежесткостью их молекул.

Невысокие величины ΔG, характеризующие
суммарный вклад энтальпийной и энтропийной
составляющих в процесс растворения, имеют
примерно одинаковые значения, поэтому все мо-
лекулы имеют примерно одинаковую вероят-
ность перехода из твердой фазы в раствор.

Таким образом, впервые оценены раствори-
мость и термодинамические параметры растворе-
ния соединений 1–3 в этаноле и ДМФА при трех
температурах: 298, 308 и 318 К. Специфику и по-
ведение в растворе исследуемых соединений
определяют имеющиеся в молекуле центры спе-
цифической и универсальной сольватации.

Исследование проведено с использованием
ресурсов Центра коллективного пользования на-
учным оборудованием ФГБОУ ВО “ИГХТУ”.
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Таблица 2. Термодинамические параметры растворения синтезированных макрогетероциклических соедине-
ний 1–3 в этаноле и ДМФА (ΔН0 и ΔG0 ± 0.5 кДж/моль, ΔS0 ± 8 Дж/(моль К) при 298 К

Раство-
ритель

ΔН0 ΔG0 ΔS0 ΔН0 ΔG0 ΔS0 ΔН0 ΔG0 ΔS0

1 2 3

Этанол 49 ± 10 14.6 116 107 ± 37 15.7 307 34 ± 5 16.1 62
ДМФА 93 ± 20 9.6 282 137 ± 30 14.6 411 107 ± 35 13.0 315
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Нейтрализацией аминогрупп сополимера N-винилпирролидона с 2-аминоэтилметакрилатом
офлоксацином или ципрофлоксацином получены достаточно стабильные полимерные соли, про-
являющие высокую противотуберкулезную активность и характеризующиеся постепенным выде-
лением туберкулостатика из его полимерной формы в модельной среде. Методом электропроводности
определены константы диссоциации полученных полимерных солей, равные (5.2 ± 0.8) × 10–3 моль/л
для полимерной соли офлоксацина и (6.2 ± 0.5) × 10–3 моль/л для полимерной соли ципрофлоксацина.

Ключевые слова: офлоксацин, ципрофлоксацин, N-винилпирролидон, катионный сополимер, кон-
станта диссоциации, стабильность полимерной соли
DOI: 10.31857/S0044453721060042

Противотуберкулезные препараты из группы
фторхинолонов офлоксацин (I) и ципрофлокса-

цин (II) – известные эффективные средства со-
временной терапии туберкулеза [1]:

Одна из приоритетных задач борьбы с туберку-
лезом – разработка методов повышения эффек-
тивности действия существующих туберкулоста-
тиков, в частности фторхинолонов, за счет их мо-
дификации. Разработка способов модификации
ведется в разных направлениях, среди которых
важнейшее место занимает модификация лекар-
ственных веществ путем связывания их с полиме-
ром-носителем, позволяющим обеспечить посте-
пенное пролонгированное выделение лекар-
ственного вещества в организм.

Распространенным способом модификации ле-
карственных веществ полимером служит их соле-
образование с синтетическими водорастворимыми
биосовместимыми полиэлектролитами [2, 3]. В на-
стоящей работе этот прием реализован для офлок-
сацина и ципрофлоксацина. В качестве полимера-
носителя фторхинолонов синтезирован нетоксич-

ный катионный сополимер N-винилпирролидона
с 2-аминоэтилметакрилатом (III), содержащий
5.8 мол. % реакционноспособных первичных ами-
ногрупп, с молекулярной массой 48000 и характе-
ристической вязкостью [η] = 0.3 дл/г:

Эффект пролонгирования противотуберкулез-
ной активности фторхинолонов в составе поли-
мерных солей на основе сополимера III будет
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определяться стабильностью полимерных солей в
водных растворах.

Настоящая работа посвящена исследованию
стабильности полимерных солей офлоксацина и
ципрофлоксацина на основе сополимера III в
водных растворах путем определения их констант
диссоциации.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез низкомолекулярных сополимеров N-
винилпирролидона 2-аминоэтилметакрилатом
описан в [4]. Состав сополимера III устанавливали
путем потенциометрического титрования первич-
ных аминогрупп сополимера 0.1н. раствором HCl
на pH-метре HJ 1210. Средневязкостную молеку-
лярную массу этого сополимера Mη определяли
вискозиметрическим методом, используя уравне-
ние Марка–Куна–Хаувинка [η] = 5 × 10–4 ,
известное для поли-N-винилпирролидона [5].
Характеристическую вязкость [η] измеряли в
вискозиметре Уббелоде в 0.1 н. растворе ацетата
натрия в воде при 25°С.

Получение полимерной соли офлоксацина: 2 г
сополимера III растворяли в 20 мл воды и добав-
ляли при перемешивании раствор 0.374 г офлок-
сацина в 5 мл воды; полученный раствор переме-
шивали 30 мин и подвергали лиофильной сушке.
Получено 2.24 г (94.4%) полимерной соли, содер-
жащей по данным спектрофотометрии 15.8 мас. %
офлоксацина.

Полимерную соль ципрофлоксацина получа-
ли аналогичным образом. Содержание фторхи-
нолона в ней составило 16.2 мас. %.

Скорость высвобождения туберкулостатика из
его полимерной соли оценивали методом диализа
через полупроницаемую мембрану Spectra/Por с
MWCO 500. В левую ячейку установки для диали-
за вносили раствор полимерной соли офлоксаци-
на определенной концентрации в буфере с pH 2.0,
в правую ячейку вносили буферный раствор.
Установку помещали в термостат с температурой
37°С и отмечали время начала реакции. Затем че-
рез определенные промежутки времени отбирали
пробы из правой ячейки и определяли в них мето-
дом УФ-спектроскопии содержание офлоксаци-
на, прошедшего через мембрану.

Диссоциацию полимерных солей офлоксаци-
на и ципрофлоксацина в водных растворах иссле-
довали путем измерения их электропроводности
по методу [6]. Удельную электропроводность κ
рассчитывали из результатов измерения сопро-
тивления (R) раствора в кондуктометрической
ячейке с прямоугольными платиновыми электро-
дами площадью (S) 0.00054 м2 и расстоянием меж-
ду ними (l) 0.001 м по формуле κ = l/2SR (Ом–1 см–1).

Противотуберкулезную активность фторхино-
лонов и их полимерных солей определяли мето-
дом двукратных серийных разведений, описан-
ным в монографии [7].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Солеобразование фторхинолонов с сополиме-

ром-носителем проводили в водном растворе при
соотношении 1 моль аминогрупп сополимера на
1 моль туберкулостатика. Полученные полимер-
ные соли офлоксацина или ципрофлоксацина
могут быть представлены соответственно форму-
лами IV и V:
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В сополимере-носителе III реакционноспособ-
ные –NH2-группы отделены от основной цепи
полимера мостиковой развязкой –CO–O–CH2–
CH2–, что может облегчить ионное взаимодей-
ствие носителя с фторхинолоном.

Найденные значения удельной электропро-
водности κ позволили рассчитать значения экви-
валентной электропроводности: λ = κ × 1000/cb
(см2/(Ом г-экв)), где b – количество солевых свя-
зей в мол. %. По зависимости значений λ от кон-
центрации полимерных солей линейной аппрок-
симацией методом наименьших квадратов были
определены величины эквивалентной электро-
проводности растворов солей λ0 при бесконечном
разбавлении при с → 0 (рис. 1 и 2). По значениям
λ и соответствующим им значениям λ0 были рас-
считаны степени диссоциации полимерных со-
лей α = λ/λ0 при различных концентрациях. Это
позволило вычислить константы диссоциации,
соответствующие различным концентрациям по-
лимерной соли по формуле: KD = α2c/(1 – α).
Средние значения KD для полимерных солей IV и
V приведены в табл. 1. Как видно из этой табли-
цы, для полимерной соли офлоксацина KD =
= (5.2 ± 0.8) × 10–3 моль/л. Для полимерной соли
ципрофлоксацина, близкого по химическому
строению к офлоксацину, найдено близкое зна-
чение KD = (6.2 ± 0.5) × 10–3 моль/л. Невысокие
значения KD свидетельствуют о достаточной
стабильности полученных полимерных солей в
водных растворах, обусловленной тем, что ион-
ное взаимодействие между полимером-носите-
лем и туберкулостатиком стабилизировано гид-
рофобными взаимодействиями между молеку-
лами фторхинолонов на макромолекулах
сополимера III.

Достаточную стабильность полученных поли-
мерных солей подтвердили опыты по изучению
кинетики выделения офлоксацина из полимер-
ной соли IV в модельной среде методом диализа
через полупроницаемую мембрану. Поскольку
для лечения туберкулеза офлоксацин применяет-
ся, в основном, перорально, в качестве модель-
ной среды был выбран гликоколовый буфер с pH
2.0 (pH желудка). Температура опыта 37°С. Исход-
ная концентрация офлоксацина (Cофл) в полимер-
ной соли IV составляла 84.6 мкг/мл. Полученные
результаты (табл. 2) свидетельствуют о постепен-
ном высвобождении офлоксацина из полимерной
соли в данных условиях: на 25.5% за 2 ч, на 31.5% за
8 ч, на 35.3% за 24 ч, на 57.0% за 50 ч. Такой характер
выделения фторхинолона из полимерной соли IV
может обеспечить пролонгирование противоту-
беркулезной активности офлоксацина.

В микробиологических исследованиях было
установлено, как видно из табл. 1, что полимер-
ные соли IV и V в низких концентрациях (МПК =
= 6.2 мкг/мл) подавляют рост микобактерий ту-
беркулеза. По своей противотуберкулезной ак-
тивности они сопоставимы с немодифицирован-
ными полимерами фторхинолонами, для кото-
рых найдено значение МПК, равное 3.1 мкг/мл.

Рис. 1. Зависимость эквивалентной электропровод-
ности λ полимерной соли офлоксацина на основе со-
полимера III от ее концентрации в водном растворе.
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Рис. 2. Зависимость эквивалентной электропровод-
ности λ полимерной соли ципрофлоксацина на осно-
ве сополимера III от ее концентрации в водном рас-
творе.

0.1

0.2

0.3

λ,
 с

м
²/

(О
м

 г
 э

кв
)

0
0.004 0.006 0.008 0.010

C, моль/л
0.002

Таблица 1. Свойства полимерных солей фторхинолонов

Обозначения: с – содержание фторхинолона, МПК – мини-
мальная подавляющая концентрация в отношении Micobate-
rium tuberculosis (штамм H37Rv). Значение KD определено
при 23°С.

Cоль Фторхинолон с, мас. % KD × 103, 
моль/л

МПК, 
мкг/мл

IV Офлоксацин 15.8 5.2 ± 0.8 6.2
V Ципрофлоксацин 16.2 6.2 ± 0.5 6.2
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Таким образом, в результате проведенных ис-
следований получены достаточно стабильные ту-
беркулостатически активные полимерные соли
офлоксацина и ципрофлоксацина с возможной
пролонгированной противотуберкулезной актив-
ностью.

Работа выполнена при поддержке грантом
РНФ № 18-13-0324.
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Таблица 2. Кинетика выделения офлоксацина из по-
лимерной соли IV

Обозначения: τ – время от начала опыта,  – концентра-
ция офлоксацина, прошедшего через мембрану, α – степень
выделения офлоксацина из полимерной соли IV.

τ, ч , мкг/мл α, %

1 3.7 4.4
2 21.6 25.5
4 22.2 26.3
8 26.6 31.5

24 29.8 35.3
50 48.2 57.0
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ного извлечения меди (II) и цинка в виде тиоцианатных ацидокомплексов.
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Поверхностно-активные вещества (ПАВ) и
водорастворимые полимеры широко использу-
ются в практике аналитической химии, в том чис-
ле и как альтернатива органическим растворите-
лям в жидкостной экстракции. Способность экс-
трактов растворяться в воде и гидрофильных
органических растворителях позволяет сочетать
экстракцию с большинством физико-химиче-
ских методов анализа различных по природе ве-
ществ – от ионов металлов до биологически-ак-
тивных молекул [1, 2]. Наличие в молекулах ион-
ных ПАВ функциональных групп, способных к
образованию комплексных соединений с ионами
металлов позволяет расширить перечень извлека-
емых ионов и повысить селективность экстрак-
ции.

В последние годы распространение получила
экстракция смесями противоположно заряжен-
ных ионных ПАВ, расслаивание которых осу-
ществляется вследствие химического взаимодей-
ствия и не требует применения неорганических
высаливателей или высоких температур, однако
подобные смеси склонны к осаждению, что со-
здает дополнительные трудности при использо-
вании их на практике [3, 4]. Нашли применение
смеси додецилсульфата натрия с бромидами це-
тилтриметиламмония [5, 6], децилтриметилам-
мония [7, 8] или тетрабутиламмония [9], а также

дисульфоната алкилдифенилоксида с бромидом
децилтриметиламмония [10] и другие.

Ранее были исследованы фазовые равновесия
и экстракционная способность смесей бис(ал-
килполиоксиэтилен)фосфата калия и хлорида ал-
килбензилдиметиламмония [11–13]. Настоящая
работа является продолжением проводимых ис-
следований и посвящена изучению фазовых и
экстракционных равновесий в системах на осно-
ве смесей противоположно заряженных ПАВ, со-
держащих оксиэтилированное псевдокатионное
ПАВ–ethomeen C/15.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использованы: ethomeen C/15 (окси-

этилированный алкиламин кокосового масла
Н(CH2CH2O)5–RN–(CH2CH2O)5Н, содержание
основного вещества – 100%), оксифос Б
([CnH2n + 1O(C2H4O)6]2POOK, n = 8–10, ТУ 2484-
344-05763441-2001, основное вещество – 98%), ал-
килбензолсульфокислота (СnН2n + 1(С6Н4)SO3H, n =
= 10–14, ТУ 2481-026-05766480-2006, основного
вещества – 97%), концентрированные серная и
хлороводородная кислоты, сульфаты индия, лан-
тана, иттрия, железа (III), кадмия, цинка, меди
(II), оксид таллия квалификации “х.ч.”, дистил-
лированная вода. Растворы солей готовили рас-
творением точных навесок в дистиллированной

УДК 544.344:542.61
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воде, в ряде случаев растворы подкисляли с целью
подавления гидролиза. Растворы сульфата таллия
готовили растворением оксида талия (III) в кон-
центрированной серной кислоте с последующим
разбавлением раствора дистиллированной водой.
Растворы кислот готовили разбавлением концен-
трированных растворов.

Границы области расслаивания в системе eth-
omeen C/15–АБСК–вода определены методом
изотермического титрования. Растворы, содер-
жащие 1.0–20.0 мас. % АБСК или 1.0–25.0 мас. %
ethomeen C/15 титровали при постоянном пере-
мешивании 25.0 мас. % раствором ethomeen C/15
или 20.0 мас. % раствором АБСК до появления
устойчивой опалесценции. Массу навесок исход-
ных растворов для титрования подбирали таким
образом, чтобы ошибка определения раствори-
мости не превышала 0.5 мас. %.

Границы области расслаивания в системе eth-
omeen C/15 ⋅ HCl–оксифос Б–вода определены
визуально-политермическим методом. Герме-
тично закрытые пробирки, содержащие смеси
исходных компонентов, расположенные по опре-
деленным сечениям треугольника состава, поме-
щали в термостат и нагревали при периодическом
встряхивании со скоростью 1К/5 мин, вблизи
температуры расслаивания, которую определяли
по появлению устойчивой опалесценции, ско-
рость нагрева снижали. На основании зависимо-
стей температуры расслаивания от концентрации
одного или двух компонентов в определенном со-
отношении методом графической интерполяции
строили изотермические разрезы температурной
призмы трехкомпонентной системы.

Экстракцию в системе eth-25–вода проводили
при 70°С. В градуированные пробирки вносили
4.0 мл eth-25 (62.5 г/л ethomeen C/15, 187.5 г/л ок-
сифоса Б, 2.8 г/л HCl), 2.0 мл 0.1 моль/л раствора
соли металла, создавали необходимую кислот-
ность введением 5.0 моль/л раствора хлороводо-
родной кислоты, при необходимости вводили
расчетный объем 5.0 моль/л раствора тиоцианата
калия и доводили объем дистиллированной во-
дой до 20 мл. Полученную смесь перемешивали и
выдерживали в термостате в течение 15–30 мин,
после охлаждали и отделяли водную фазу.

Степень извлечения распределяемых ионов
металлов определяли комплексонометрическим
титрованием водной фазы по известным методи-
кам [14]. Экспериментально доказано, что при-
сутствие ПАВ не влияет на результаты определе-
ния.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Выбор оптимальных температурно-концен-

трационных параметров экстракции осуществля-
ют на основании фазовых диаграмм соответству-

ющих экстракционных систем, поэтому на пер-
вом этапе изучена растворимость в системах
ethomeen C/15–анионное ПАВ–вода. В качестве
анионных ПАВ использованы АБСК и оксиэти-
лированное ПАВ оксифос Б, так как оксифос Б
не содержит ионов водорода способных к диссо-
циации и необходимых для протолитического
взаимодействия, в работе использовали вместо
ethomeen C/15 его хлоридную соль, полученную
взаимодействием ethomeen C/15 с эквивалент-
ным количеством хлороводородной кислоты (да-
лее ethomeen C/15 ⋅ HCl).

Растворимость в системе ethomeen C/15–
АБСК–вода изучена методом изотермического
титрования при 25°С (рис. 1а). На диаграмме
присутствуют две области: двухфазного жидкого
равновесия (L1 + L2) и область ненасыщенных
растворов (L). Область расслаивания расположе-
на вблизи вершины воды и смещена к бинарной
системе АБСК–вода. Образование расслаивания
является следствием протолитического взаимо-
действия АБСК (RSO3H) и ethomeen C/15 (R3N),
которое можно описать схемой:

однако, образующийся ассоциат склонен к оса-
ждению.

Экспериментально установлено, что система
ethomeen C/15 ⋅ HCl–оксифос Б–вода является
гомогенной при температуре 25°С, поэтому фазо-
вые равновесия в ней исследованы визуально-по-
литермическим методом в интервале температур
25–80°С (рис. 1б). Нижняя критическая темпера-
тура растворимости в двойной системе оксифос
Б–вода равна 79°С [15], в системе ethomeen C/15–
вода – 65°C [16], система ethomeen C/15 ⋅ HCl–во-
да гомогенна во всем температурном интервале
жидкого состояния, что доказано эксперимен-
тально. В тройной системе наблюдается образо-
вание замкнутой области расслаивания (L1 + L2),
границы которой расширяются с ростом темпе-
ратуры (рис. 1б). Причиной возникновения рас-
слаивания, является образование ионного ассо-
циата за счет взаимодействия ионных групп окси-
фоса Б (R2POOK) и протонированного ethomeen
C/15 (R3NHCl):

Образовавшийся ассоциат гидратируется в
меньшей степени, чем исходные ПАВ, поэтому
его водные растворы обладают меньшей темпера-
турой расслоения. Форма и расположение бино-
дальных кривых свидетельствует, что область
расслаивания возникает из разбавленных раство-
ров, минимальная температура, при которой су-
ществует расслаивание не устанавливалась.

+ −+ =3 в 3( ) (в 3 3 о) ( )(RSO H R N R SO )NH R ,

− +
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Сравнивая фазовые диаграммы систем etho-
meen C/15 ⋅ HCl–оксифос Б–вода и катамин АБ–
оксифос Б–вода [11], следует отметить, что при
аналогичной топологии площадь области рассла-
ивания при одинаковой температуре в системе с
катамином АБ существенно больше, чем в систе-
ме с ethomeen C/15 ⋅ HCl, что является следствием
большей гидрофильности образующегося ионно-
го ассоциата в системе с ethomeen C/15 ⋅ HCl, из-
за наличия оксиэтиленовых фрагментов сразу у
обоих ПАВ. Таким образом, увеличение степени
оксиэтилирования ионных ПАВ может являться
препятствием при разработке экстракционных
систем на основе смесей противоположно заря-
женных оксиэтилированных ионных ПАВ.

Сравнение систем ethomeen C/15–АБСК–вода,
ethomeen C/15 ⋅ HCl–оксифос Б–вода, катамин
АБ–оксиофс Б–вода [11] позволяет подтвердить
правило [17], что смеси противоположно заряжен-
ных ПАВ, содержащих оксиэтилированные ани-
онные ПАВ, более агрегативно устойчивы, чем
смеси, содержащие только катионные оксиэтили-
рованные ПАВ. В системах, содержащих оксиэти-
лированное анионное ПАВ оксифос Б, существует
устойчивая область расслаивания, в то время как в
системе ethomeen C/15–АБСК–вода ионный ас-
социат склонен к осаждению.

Оптимальные параметры процесса экстрак-
ции находили, выбирая соотношение ПАВ, поз-
воляющее использовать минимальную темпера-
туру расслоения водных растворов, а также содер-
жание воды в расслаивающихся смесях и
температуру процесса, обеспечивающую прием-

лемый для работы относительный объем фазы
ПАВ (отношение объема экстракта к общему объ-
ему системы), скорость расслоения и легкое раз-
деление фаз.

В системе ethomeen C/15–АБСК–вода не уда-
лось выбрать условия для изучения экстракции
вследствие того, что образующийся ионный ассо-
циат образует стабильные эмульсии, не расслаи-
вающиеся даже при длительном центрифугиро-
вании.

Для системы ethomeen C/15 ⋅ HCl–оксифос Б–
вода установлено, что при содержании 50 г/л сме-
си ethomeen C/15 ⋅ HCl и оксифоса Б в соотноше-
нии 25.0 : 75.0 (далее eth-25) и температуре 70°С
относительный объем экстракта равен 0.05. Рас-
слаивание сохраняется при охлаждении смеси до
комнатной температуры, а также в присутствии
хлороводородной кислоты в концентрации более
5 моль/л, относительный объем фазы ПАВ при
этом незначительно увеличивается. Введение
серной кислоты и гидроксида натрия в концен-
трации более 0.1 моль/л приводит к гомогениза-
ции расслаивающейся смеси.

С целью оценки экстракционных способно-
стей системы ethomeen C/15 ⋅ HCl–оксифос Б–
вода изучено распределение ряда ионов металлов
в зависимости от концентрации хлороводород-
ной кислоты (рис. 2). Установлено, что экстрак-
ция всех изученных металлов неколичественная.
Максимальные значения степени извлечения на-
блюдаются при отсутствии хлороводородной
кислоты в системе и составляет для иттрия –

Рис. 1. Граница области расслаивания в системах: ethomeen C/15–АБСК–вода при 25°С (а) и ethomeen C/15 ⋅ HCl–ок-
сифос Б–вода (б) при 65 (1), 70 (2) и 75°С (3).
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87.5%, таллия (III) – 85.0%, индия – 83.5%, ланта-
на – 65.4% и цинка – 27.2%.

В области низких концентраций кислоты, за
исключением таллия (III), ионы металлов извле-
каются по катионообменному механизму с уча-
стием ионов оксифоса Б:

Кривые извлечения индия, иттрия, лантана и
цинка проходят через минимум, так как рост кон-
центрации хлороводородной кислоты приводит к
разрушению экстрагируемого комплекса и паде-
нию степени извлечения:

Также с увеличением кислотности возможно
разрушение ионного ассоциата и протонирова-
ние оксиэтиленовых фрагментов ПАВ:

образующиеся катионные ПАВ способны экстра-
гировать ионы металлов в виде хлоридных ацидо-
комплексов по анионообменному и гидратно-
сольватному механизмам, например, катионы
таллия:
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Смене механизма отвечает минимум на кривой
извлечения, отвечающий концентрации 0.75–
1.00 моль/л.

Вид кривой извлечения таллия (III) отличает-
ся от остальных исследованных металлов, что
связано с его возможностью извлекаться в форме
тетрахлороталлат-иона по анионообменному ме-
ханизму уже при низкой кислотности. Этому спо-
собствует наличие хлорид-ионов в экстракцион-
ной системе в составе ethomeen C/15 ⋅ HCl. Не-
значительное падение степени извлечения таллия
(III) с ростом кислотности может быть связано с
образованием высокозарядных хлоридных аци-
докомплексов таллия (III).

Возможность концентрирования ионов метал-
лов в системе ethomeen C/15 ⋅ HCl–оксифос Б–
вода по анионообменному и гидратно-сольватно-
му механизмам позволяет использовать изучен-
ную систему для экстракции других ацидоком-
плексов металлов, например, тиоцианатных.
Изучено распределение ионов железа (III), цин-
ка, меди (II) и кадмия в системе ethomeen C/15 ⋅
HCl–оксифос Б–вода в зависимости от содержа-
ния хлороводородной кислоты при концентра-
ции тиоцианата калия 0.4 моль/л (рис. 3). Уста-
новлено, что во всем исследованном интервале
кислотности количественно извлекаются цинк,
медь (II) – при концентрации хлороводородной
кислоты более 0.5 моль/л, максимальное извлече-
ние железа (III) – 96% и кадмия – 31%.

Представляло интерес сравнить экстракцион-
ную способность систем ethomeen C/15 ⋅ HCl–ок-
сифос Б–вода и катамин АБ–оксифос Б–вода
[11] в присутствии хлороводородной кислоты.
Экстракция большинства исследованных метал-
лов в обеих системах неколичественная, общий
вид кривых извлечения аналогичен и подобен
кривым извлечения в системах на основе оксифо-
са Б [18], что позволяет сделать вывод о его доми-
нирующем влиянии на экстракционную способ-
ность смесей ПАВ на его основе.

Таким образом, проведенные исследования
показали возможность использования системы
ethomeen C/15 ⋅ HCl–оксифос Б–вода для кон-
центрирования ионов металлов. Причем, ионы
металлов могут извлекаться по катионообменно-
му механизму из нейтральных и слабокислых рас-
творов за счет образования малорастворимых со-
единений с оксифосом Б, а в сильнокислых рас-
творах по анионообменому и гидратно-
сольватному механизмам в виде галогенидных
ацидокомплексов за счет протонирования окси-
этиленовых фрагментов оксифоса Б и ethomeen
C/15 ⋅ HCl.
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Рис. 2. Распределение ионов металлов в системе eth-
25–вода в зависимости от концентрации HCl: CM =
= 0.01 моль/л, Vоб = 20 мл.
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Энергодисперсионная рентгеновская спектроскопия и сканирующая электронная микроскопия
применены для исследования композитов La2CuO4–La1.56Sr0.44CuO4 с различным временем отжига.
Рассчитаны карты распределения стронция для таких систем и проведено сравнение с эксперимен-
тальными данными, полученными на области контакта двух разнородных гранул. Найден коэффи-
циент решеточной диффузии стронция. На участках соприкосновения гранул La2CuO4 и
La1.56Sr0.44CuO4 концентрация стронция соответствует сверхпроводящей фазе La2 − xSrxCuO4 с x =
= 0.05–0.25. Технологические параметры синтеза влияют на размер и количество сверхпроводящих
и нормальных областей. Увеличение времени отжига приводит к падению градиента концентрации
стронция, что вызывает прекращение увеличения размеров сверхпроводящих областей. Такое на-
сыщение подтверждает модель диффузионного фронта.
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Равномерная диффузия прекурсоров и установ-
ление оптимальной стехиометрии в системе обыч-
но желательны при твердофазном синтезе. Однако
в некоторых случаях целью синтеза может быть не-
однородное итоговое распределение элементов.
Например, для создания центров пиннинга, про-
низывающих сверхпроводящую матрицу, при син-
тезе используется материал с температурой плав-
ления меньшей, чем у сверхпроводящей матрицы
[1]. Межфазная диффузия элементов может при-
водить к образованию новых фаз в композитных
материалах. В исследовании [2] было обнаружено
возникновение сверхпроводящего слоя с повы-
шенной критической температурой на интерфейсе
двух несверхпроводящих пленок La2CuO4 и
La1.56Sr0.44CuO4. В предыдущих работах [3, 4] ис-
следовались композитные материалы, изготовлен-
ные из смеси несверхпроводящих керамик
La2CuO4 (LCO) и La1.56Sr0.44CuO4 отжигом в тече-
нии различного времени. Полученные материалы
демонстрировали сверхпроводящее поведение,
соответствующее фазе La2 - xSrxCuO4 (LSCO), где
x ≈ 0.15 [5]. Доля сверхпроводящей фазы возраста-
ла с увеличением времени отжига. Как было пред-
положено в работе [3], сверхпроводящие области
возникают благодаря диффузии Sr от гранул с из-
бытком в гранулы с недостатком Sr.

Диффузия и профили глубины элемента в
сверхпроводящих пленках исследовались ранее
методом обратного рассеяния ионов [6] и с помо-
щью сканирующей электронной микроскопии
(СЭМ) [7]. В отличие от пленок, диффузия в ке-
рамических образцах сильно зависит от развито-
сти границ, по которым проходит диффузия, что
затрудняет исследования. Данная статья посвя-
щена прямому наблюдению решеточной диффу-
зии стронция между гранулами La2CuO4 и
La1.56Sr0.44CuO4.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Керамики La2CuO4 и La1.56Sr0.44CuO4 изготавли-

вались твердофазным синтезом [3]. Смесь несверх-
проводящих гранул La2CuO4 и La1.56Sr0.44CuO4 с
массовой пропорцией 0.66 : 0.34 соответственно
отжигалась в течение различного времени ta (от 60
до 600 мин) при температуре 910°C. Используе-
мая пропорция компонент композита соответ-
ствует номинальной формуле оптимальной
сверхпроводящей фазы La1.85Sr0.15CuO4. В отличие
от синтеза с увеличением температуры спекания
для разных образцов [8], отжиг при температуре
ниже температуры плавления позволяет восста-
навливать концентрацию кислорода до опти-
мальной.
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Образцы со временем отжига ta = 60, 200, 600 мин
были исследованы методами СЭМ на приборе
Hitachi TM 3000. Аттестация макроскопическими
методами и микрофотографии исследуемых об-
разцов даны в работе [3]. Элементный анализ
проводился с помощью энергодисперсионного
спектрометра (ЭДС) XFlash 6T/60 Bruker. Приго-
товление плоского среза области диффузии,
пригодного для исследования, проводилось на
установке фокусируемого ионного пучка FB2100
(Hitachi, Япония). Как источник ионов использо-
вался жидкометаллический галлий, прикладыва-
емое ускоряющее напряжение составляло 10–
40 кВ. Перед экспериментом образцы были отпо-
лированы на шлифовальном столе с помощью
пасты с размером абразива ~1 мкм. Тонкая пла-
стинка (ламель) вырезалась из глубины образца
сфокусированным ионным пучком. Микромани-
пулятор с закрепленной на нем иглой подводился
к краю ламели до соприкосновения. Игла и ла-
мель припаивались друг к другу пучком ионов
вольфрама, далее галлиевым пучком отрезалась
перемычка, на которой держалась ламель и ла-
мель извлекалась из образца. Срез проходил по
гранулам композита и по местам их сплавления.
Полученная ламель переносилась микроманипу-
лятором и припаивалась вольфрамовым пучком
на держатель для СЭМ и ЭДС. Такая пробоподго-

товка делает доступной для исследования область
соприкосновения гранул из глубины образца, что
нивелирует поверхностные эффекты диффузии.
Другие методы исследования разделения гранич-
ной и решеточной диффузии не предполагают,
как например в [6]. Так как пучок электронов в
СЭМ довольно хорошо фокусируется, то измере-
ния концентраций можно проводить с хорошим
пространственным разрешением. Общий вид та-
кого плоского среза показан на рис. 1–3, направ-
ление сканирования отмечено стрелкой.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На рис. 1, 2 и 3a приведен общий вид получен-
ных ламелей для образцов с ta = 200, 600 и 60 мин.
Здесь и далее гранулы состава La1.56Sr0.44CuO4
подписаны как “Sr”, гранулы состава La2CuO4
как “LCO”.

На вставках к рис. 1–3 показаны атомные доли
Sr при переходах через межгранульные границы
вдоль нормали к поверхности соприкосновения
гранул (нормали показаны стрелками на рисун-
ках). Масштабы осей абсцисс всех вставок соотне-
сены относительно друг друга. Область концентра-
ций стронция, соответствующих концентрациям
сверхпроводника LSCO (от 77 до 386 кг/м3 [5]) от-
мечена зеленым прямоугольником.

При изменении концентрации стронция про-
исходит изменение диэлектрических характери-

Рис. 1. Микрофотография образца с ta = 200 мин и
распределение Sr.
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Рис. 2. Микрофотография образца с ta = 600 мин и
распределение Sr.
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стик материала [5]. Области с измененной кон-
центрацией стронция становятся видимыми на
изображениях СЭМ из-за различий в стекании
электрического заряда, накапливающегося в ре-
зультате бомбардировки электронным пучком.
На микрофотографиях границы между гранулами
четко видны как темные полосы. Соответствие
между межгранульными границами и скачками
концентрации Sr на распределении показано
красными пунктирными линиями.

ЧИСЛЕННЫЙ РАСЧЕТ
В керамических высокотемпературных сверх-

проводниках выделяются два типа диффузии [9]:
быстрая – сквозь поры, границы двойникования,
домены и границы гранул; и медленная – через
кристаллическую решетку внутри гранул. При
рассмотрении диффузии вдоль нормали к меж-
гранульной границе можно пренебречь гранич-
ной диффузией в расчетах. Решеточная диффузия
в кристаллах без учета границ и дефектов описы-
вается параболическим дифференциальным
уравнением в частных производных

где r – радиус вектор, в направлении которого
происходит диффузия,  – концентрация до-
панта, а  – коэффициент диффузии. Для
решения этого уравнения использовался числен-
ный метод конечных элементов. В отличие от
аналитического решения, он позволяет решать
задачи диффузии для сложных геометрий, таких
как гранулярные системы. Геометрическая об-
ласть, в которой ищется решение, разбивалась на
сеть из отдельных элементов. В каждом элементе
такой сети концентрация Sr аппроксимировалась
полиномом 4-го порядка. Поведение всей систе-
мы определяется системой уравнений диффузии
для каждого элемента сети. Граничные условия
задавались как условия Дирихле, со значением
концентрации на границе равным нулю. Зависи-
мость DSr для состава LSCO от концентрации и
температуры была взята из работы [10]. Для вы-
полнения расчета был использован пакет при-
кладных программ для технических вычислений
MatLab.

Прямоугольник на рис. 3а показывает область,
для которой был проведен расчет диффузии. Эта
же область микрофотографии с наложенной осью
абсцисс приведена на вставке рис. 3б, где показа-
на рассчитанная карта концентраций стронция,
для геометрии исследуемой ламели и времени от-
жига ta = 60 мин. На рис. 3в показаны вычислен-
ные и экспериментальные зависимости атомной
доли стронция от позиции вдоль линии сопри-
косновения гранул. Вычисления проводились

[ ]∂ϕ = ∇ ϕ ∇ϕ
∂
( , ) ( , ) ( , ) ,a

a
a

t D t
t
r r r

ϕ( , )atr
ϕ( , )D r

для геометрии, в которой диффузионный фронт
не успел распространиться и исказиться геомет-
рией гранул, что выполняется при малых време-
нах отжига.

Рассчитанная кривая с D = 4.84 × 10–17 м2/с не
воспроизводит участок резкого изменения кон-

Рис. 3. Микрофотография места контакта разнород-
ных гранул La2CuO4 и La1.56Sr0.44CuO4 для ta = 60 мин
(a). Вычисленная карта концентрации стронция в ме-
сте контакта несверхпроводящих гранул (б). Сверх-
проводящая область ограничена черными кривыми.
Экспериментальные и вычисленные значения атом-
ной доли Sr (в).
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центрации Sr, который имеется на эксперимен-
тальном распределении (рис. 3в). Такое значение
коэффициента диффузии было получено мето-
дом послойного радиометрического анализа [10].
Несоответствие между расчетом и эксперимен-
тальным распределением вызвано тем, что ис-
пользованное значение D получено для поликри-
сталлических образцов, в которых доминирует
диффузия вдоль межгранульных границ [10]. Од-
нако в рассматриваемом случае основную роль
играет решеточная диффузия, которая суще-
ственно меньше граничной. Расчетная кривая хо-
рошо описывает резкий перегиб эксперимен-
тального распределения при использовании зна-
чения D = 5 × 10–18 м2/с, то есть на порядок
меньше полученного в [10].

Вид сверхпроводящего фронта на вычислен-
ной карте рассеяния (рис. 3б) подобен ассимет-
ричной линзе, выдающейся в сторону гранулы
La2CuO4, что соответствует виду диффузионного
фронта, полученного из экспериментальной
микрофотографии на вставке. В работе [3], с по-
мощью расширенной модели критического со-
стояния [11], из петель гистерезиса намагничен-
ности был оценен масштаб циркуляции сверх-
проводящего тока или, другими словами,
средний размер сверхпроводящих островков. Бы-
ло показано, что размер сверхпроводящих ост-
ровков практически не зависит от времени отжи-
га. Было выдвинуто предположение о формиро-
вании сверхпроводящей области в виде
диффузионного фронта. Схематично возникно-
вение диффузионного фронта показано на рис. 4.
На рис. 4a показаны соприкасающиеся разнород-
ные гранулы. При отжиге в точке соприкоснове-
ния возникает область концентраций Sr, соответ-
ствующая сверхпроводящему состоянию (SC).
Сверхпроводящая область выглядит как ассимет-
ричная линза (рис. 4б). При дальнейшем отжиге Sr
диффундирует в глубину гранулы LCO (рис. 4в),

однако в области соприкосновения гранул кон-
центрация Sr возрастает выше сверхпроводящей.
Возникает диффузионный фронт – область кон-
центраций Sr, соответствующая концентрации
сверхпроводника, позади которой концентрация
Sr чрезмерно высокая, впереди чрезмерно низкая.

Асимметрия области сверхпроводимости и во-
обще возникновение одного диффузионного
фронта, а не двух, распространяющихся в проти-
воположные стороны происходит в результате
асимметрии диапазона сверхпроводящих кон-
центраций (от 77 до 386 кг/м3) относительно
средней концентрации между La2CuO4 и
La1.56Sr0.44CuO4 (339.5 кг/м3). В расчетах диффузи-
онный фронт был ярко выражен в случае, когда
одна гранула больше другой. В работе [3] был
установлен факт насыщения по изменению
сверхпроводящих свойств системы в зависимости
от времени спекания, что так же подтверждается
численным расчетом. Здесь насыщение наступа-
ет из-за падения градиента концентрации строн-
ция, а значит и скорости диффузии.

Из графика рис. 3в видно, что концентрация Sr
резко изменяется при пересечении межгрануль-
ной границы. Таким образом, мы напрямую на-
блюдаем границу диффузионного фронта при
спекании разнородных гранул. На рис. 3в зеле-
ным прямоугольником выделена область, соот-
ветствующая концентрациям сверхпроводника
LSCO, т.е. область существования диффузионно-
го фронта, установленная экспериментально.
Для образца с ta = 60 мин вычисленная ширина
диффузионного фронта ≈1.5 мкм совпадает с экс-
периментальной шириной. Для больших времен
отжига вычисленные значения ширины диффу-
зионного фронта существенно превышают экс-
перимент. Такое различие объясняется падением
концентрации Sr на месте контакта в реальном
образце в результате поверхностной диффузии,
которая не была учтена в расчете.

Таким образом, впервые методами энергодис-
персионной рентгеновской спектроскопии и ска-
нирующей электронной микроскопии проведено
исследование решеточной диффузии стронция и
формирование сверхпроводящей фазы в компо-
зите La2CuO4–La1.56Sr0.44CuO4 на одиночных меж-
гранульных границах.

ВЫВОДЫ

1. Диффузия стронция приводит к возникно-
вению сверхпроводящей фазы La1.85Sr0.15СuO4 в
области контакта разнородных несверхпроводя-
щих гранул композита La2CuO4–La1.56Sr0.44CuO4.

2. Оцененное значение коэффициента реше-
точной диффузии стронция D = 5 × 10–18 м2/с.

Рис. 4. Схема возникновения диффузионного фрон-
та. Обозначения см. текст.
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3. Увеличение времени отжига приводит к па-
дению градиента концентрации стронция, что
вызывает прекращение роста размеров сверхпро-
водящих областей. Стабилизация размеров
сверхпроводящих областей подтверждает модель
диффузионного фронта.
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Релятивистским методом дискретного варьирования (РДВ) выполнен первый расчет электронной
структуры и рентгеновского фотоэлектронного спектра (РФЭС) валентных электронов BkO2 в диа-
пазоне энергий связи от 0 до ~50 эВ. Установлено удовлетворительное согласие рассчитанного с
экспериментальным спектром этого диоксида, полученного ранее в работе других авторов . Постро-
ена количественная схема МО, позволяющая понять природу химической связи и структуру РФЭС
валентных электронов в BkO2. В отличие от представлений теории кристаллического поля, эффек-
ты ковалентности в BkO2 значительны и приводят к сильному перекрыванию не только Bk6d, но и
Bk6р, 5f АО с орбиталями лигандов. Найдено, что электроны внутренних валентных молекулярных
орбиталей (МО) на 28% ослабляют химическую связь, обусловленную электронами внешних ва-
лентных МО.

Ключевые слова: электронное строение BkO2,  РФЭС валентных электронов, релятивистский метод
расчета РДВ, схема МО
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Берклий образуется в результате ядерных ре-
акций в небольших количествах. Несмотря на то,
что наиболее долгоживущим изотопом является

 (T1/2 ~ 1380 лет, α), на практике наиболее до-

ступен изотоп  (T1/2 ~ 314 суток, β), который
используется для изучения физико-химических
свойств этого элемента и получения важного для
химических исследований изотопа калифорния

 [1]. Кроме того, берклий и калифорний ис-
пользуются в качестве мишеней при синтезе
сверхтяжелых элементов [2, 3]. Данные о физико-
химических свойствах берклия и его оксидов от-
ражены в работах [1, 4–8].

Рентгеновские фотоэлектронные спектры
(РФЭС) валентных и остовных электронов диок-
сида  получены в диапазоне энергий связи
от 0 до ~1000 эВ [9]. В статье [9] отмечено возник-
новение структуры в спектрах некоторых остов-
ных электронов, которую рассматривали в ион-
ном приближении, и не учитывали влияние кис-
лорода на структуру РФЭС валентных и остовных
электронов. В этой статье предполагалось, что
Bk5f-электроны, кроме участвующих в химиче-

ской связи, локализованы, а Bk6p- и O2s-элек-
троны не участвуют в химической связи. Экспе-
риментальный спектр остовных Bk4f-электронов

 также приведен в работе [10]. В работе
[11] теоретически проанализирована сложная
структура спектра РФЭС остовных Bk4f-электро-
нов BkO2 c целью установления связи ее парамет-
ров с энергией электронного переноса в процессе
фотоэмиссии Bk4f-электронов и ковалентного
вклада в химическую связь.

При расчете электронной структуры оксидов
берклия основное внимание уделялось электро-
нам внешних валентных молекулярных орбита-
лей (ВМО) в диапазоне энергий связи от 0 до
~15 эВ [12–14]. При этом участие в химической
связи электронов внутренних валентных МО
(ВВМО) в диапазоне энергий связи от ~15 до
~50 эВ не рассматривалось. Ранее [15] были вы-
полнены нерелятивистские расчеты электронной
структуры BkO2 в диапазоне энергий от 0 до
~25 эВ. Однако результаты таких расчетов не поз-
волили расшифровать структуру РФЭС валент-
ных электронов этого диоксида в диапазоне от 0
до ~50 эВ, которая с учетом величин сечений фо-
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тоэффекта электронов отражает полную плот-
ность состояний валентных электронов.

Ранее, с учетом структуры спектров остовных
электронов и результатов релятивистских расче-
тов, в частности, для NpO2 [16] и PuO2 [17], нами
показано, что структура РФЭС валентных элек-
тронов этих диоксидов в основном связана с
электронами МО.

В настоящей работе с целью получения теоре-
тического спектра валентных электронов BkO2 в
диапазоне энергий связи электронов от 0 до
~50 эВ был проведен первый расчет электронной
структуры BkO2 в приближении МО ЛКАО (мо-
лекулярные орбитали как линейные комбинации
атомных орбиталей) полностью релятивистским
методом дискретного варьирования (РДВ). Это
необходимо для расшифровки структуры экспе-
риментального спектра, для построения количе-
ственной схемы МО и определения роли атомных
орбиталей (АО) в формировании особенностей и
характера химической связи в BkO2.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
И МЕТОД РАСЧЕТА

Приготовление образца. По данным статьи [9]
изотоп берклия  (Т1/2 = 314 суток, β) был на-
несен в виде тонкой (~3 нм) пленки площадью
3 × 7 мм2 на платиновой фольге (12 × 10 мм2) с ис-
пользованием сепаратора. Затем нагрет до 900°С
и охлажден до комнатной температуры в 1 атмо-
сфере О2 до образования BkO2.

249
97 Bk

Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия.
РФЭС BkO2 были получены на спектрометре
Hewlett-Packard 5950A с AlKα (1486.6 эВ) монохро-
матизированным рентгеновским излучением в
вакууме 5 × 10–7 Па при комнатной температуре с
использованием низкоэнергетической электрон-
ной пушки для компенсации зарядки образца в
работе [9]. Разрешение спектрометра, измерен-
ное как ширина на полувысоте линии Au4f7/2-
электронов, равно 0.55 эВ. Погрешность при из-
мерении относительных интенсивностей – ±10%.
Энергии связи электронов BkO2, измеренные с
погрешностью ~±0.2 эВ, равны: 18.3 (6p3/2); 34.0
(6p1/2); 120.1 (5d5/2); 245.8 (5p3/2); 498.5 (4f7/2); 514.4
(4f5/2); 901.4 (4d5/2); 957.7 (4d3/2); 23.4 (O2s); 529.5
(O1s) и 285.3 эВ (C1s).

При обработке спектра BkO2, полученного в
работе [9], в настоящей работе спектральный
фон, обусловленный упруго рассеянными элек-
тронами, вычитался по методу Ширли [18], а де-
ление спектра на компоненты осуществлялось с
использованием программы “SPRO” [19] (рис. 1).

Метод расчета. Кластер  точечной груп-
пы симметрии D4h, включающий ближайшее
окружение берклия в BkO2, представляет собой
объемно-центрированный куб, в центре которого
находится берклий, а в вершинах – восемь кисло-
родов с длиной связи RBk–O = 0.23097 нм [1, 20,
21]. Расчеты такого кластера впервые проведены
в настоящей работе в приближении самосогласо-
ванного поля релятивистским методом дискрет-
ного варьирования (ССП РДВ) [22, 23], основан-
ного на решении уравнения Дирака–Слэтера для

−12
8BkO

Рис. 1. РФЭС валентных электронов BkO2 взят из работы [9]: показано разделение спектра на отдельные компоненты,
вертикальными линиями отмечен рассчитанный спектр (РДВ). Обозначения МО те же, что и в табл. 1.
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четырехкомпонентных спиноров, с обменно-
корреляционным потенциалом [24]. Расширен-
ный базис численных атомных орбиталей, полу-
ченных при решении уравнения Дирака–Слэтера
для изолированных атомов, включал помимо за-
полненных, также вакантные Bk7p1/2, 7p3/2 состо-
яния. Кроме того, базис учитывал симметрию
кластера, т.е. с помощью техники проекционных
операторов [22] из обычных АО конструирова-
лись их линейные комбинации, преобразующие-
ся по неприводимым представлениям двойной
группы D4h. Для этого использовалась оригиналь-
ная программа симметризации, использующая
матрицы неприводимых представлений боль-
шинства двойных групп, полученных в работах
[24, 25], и матрицы преобразований спиноров,
приведенные в [26]. Численное диофантово инте-
грирование при вычислении матричных элемен-
тов секулярного уравнения проводилось по набо-
ру из 22000 точек, распределенных в простран-
стве кластера, что обеспечивало сходимость
энергий молекулярных орбиталей в пределах
0.1 эВ. Отсутствие muffin-tin (МТ) – аппроксима-
ции потенциала в методе РДВ позволяет прово-
дить расчеты кластеров любой симметрии с оди-
наковой точностью. Кроме того, приближение
МО ЛКАО позволяют анализировать роль атом-
ных состояний в формировании электронной
структуры, химической связи, спектральных и
других свойствах твердофазных соединений.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

РФЭС валентных электронов BkO2 в области
энергий связи от 0 до ~50 эВ, может быть условно
разделен на спектры электронов ВМО (от 0 до
~15 эВ) и ВВМО (от ~15 до ~50 эВ) (рис. 1).

Электронная структура BkO2. В основном со-
стоянии электронная валентная конфигурация
берклия – Bk6s26p65f 96d07s27p0,  [1]. Резуль-
таты расчета электронной структуры BkO2 приве-
дены в табл. 1. Поскольку задача настоящей рабо-
ты – анализ РФЭС и химического связывания, в
таблице показаны только заполненные орбитали.
Кроме того, для Bk7p1/2, 7p3/2 и O2p1/2, 2p3/2 состо-
яний, для которых спин-орбитальные взаимо-
действия малы, приведены суммарные вклады.

В отличие от приближения кристаллического
поля, где характеристики атомных состояний мо-
дифицируются под действием поля окружающих
лигандов, в методе МО ЛКАО из атомных орбита-
лей формируются молекулярные орбитали. Вкла-
ды различных АО в каждой МО зависят от их
энергий и степени перекрывания. В случае BkO2
происходит смешивание не только делокализо-
ванных Bk6d, 7s, 7р с О2р АО, но и перекрывание
Bk6p, 5f с O2s, 2p АО. В отличие от результатов не-

+
6

7 1/2H

релятивистского расчета BkO2 [15], где найдено
значительное участие Bk6s АО в образовании
МО, из данных релятивистского расчета следует,
что Bk6s оболочка практически не участвует в об-
разовании МО, а Bk7p АО в большей степени пе-
рекрываются с орбиталями кислорода (табл. 1).

Верхнюю наполовину заполненную (ВЗМО)
22γ  ВМО, содержащую 0.91 Bk5f7/2 AO, можно
формально рассматривать как квазиатомную АО,
а электроны в этом состоянии – как локализован-
ные. Остальные 7.0 Bk5f-электронов делокализо-
ваны в пределах ВМО. Для этих ВМО наблюдает-
ся сильное смешивание орбиталей берклия и кис-
лорода, а также вклады Bk5f и Bk6p АО.

Делокализованные Bk5f-электроны вносят су-
щественный вклад в ковалентную составляющую
химической связи за счет смешивания с орбита-
лями кислорода. Их примеси в ВМО с основными
вкладами O2p-электронов могут достигать, на-
пример, 29% в 17γ  МО. Примеси Bk6d АО в ВМО
О2р-типа, например для 14γ  МО, несколько
меньше, чем для Bk5f АО, и равны 14%. Орбитали
с основными вкладами Bk5f АО, например, 20γ ,
содержат 22% O2р АО, а МО с основными вклада-
ми Bk6d АО, например 17γ  ВМО, содержат 86%
О2р АО.

Вклады Bk5f АО в МО O2s-электронов остают-
ся незначительными, как и для диоксидов легких
актиноидов AnO2 (An = Np, Pu) [16, 17]. С другой
стороны, примеси Bk5f АО в МО O2р-электронов
в BkO2 существенно больше. Вклады Bk6d АО в
ВМО О2р-электронов слабо изменяются для
AnO2 (An = Np, Pu, Bk) с увеличением атомного
номера Z. Структура МО, содержащих Bk6d, 7s и
7р АО в BkO2, мало меняется по сравнению с ди-
оксидами легких актиноидов. Эти состояния вме-
сте c МО O2s- и О2р-типа образуют “жесткий
каркас”, в котором перемещаются МО, содержа-
щие An5f АО, в соответствие со степенью их за-
полнения в диоксидах легких актиноидов.

Bk6p и 6d АО участвуют в образовании как
ВМО, так и ВВМО. При этом значительное уча-
стие в образовании ВВМО принимают Bk6p и O2s
АО. В результате возникают “разрыхляющие”
17γ , 13γ  (5) и “связывающие” 15γ , 11γ  (8) ВВ-
МО (табл. 1, рис. 2). Гибридизация Bk6p1/2 и O2s
АО с образованием “разрыхляющей” 16γ  (6) и
“связывающей” 14γ  (9) ВВМО происходит в не-
значительной степени, по сравнению с соответ-
ствующими орбиталями в ThO2 [27] и UO2 [28].
Это связано с ростом спин-орбитального рас-
щепления от ΔEs (Th6p) = 8.5 эВ до ΔEs(Bk6p) =
= 15.7 эВ [29]. При этом в ряду от Th до Bk энер-
гия An6p3/2-электронов увеличивается на 1.0 эВ, а
An6p1/2-электронов – на 8.2 эВ. Одновременно
существенно увеличивается разность энергий

−
7

−
7

+
7

−
7

+
6

−
6

−
7

−
6

−
7

−
6

−
6



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 6  2021

ЭЛЕКТРОННОЕ СТРОЕНИЕ 911

Таблица 1. Состав (доли), энергии  (эВ) заполненных МО кластера BkO8 и сечения фотоэффекта 

–МО –E0, эВ

Состав МО

Bk O

6s 6p1/2 6p3/2 6d3/2 6d5/2 7s 5f5/2 5f7/2 7p2 2s 2p2

1.22
0.89 1.40 0.64 0.53 0.11 5.68 5.27 0.05 0.96 0.07

ВМО
22 c) 0.00 0.91 0.09
21 1.21 0.70 0.13 0.17
24 1.32 0.01 0.74 0.02 0.23
20 1.33 0.01 0.74 0.02 0.01 0.22
23 2.49 1.00
19 2.50 1.00
22 2.72 1.00
19 2.73 1.00
21 2.74 1.00
18 3.03 0.01 0.99
20 3.07 1.00
17 3.07 0.01 0.99
22 3.08 0.03 0.19 0.03 0.75
18 3.08 0.03 0.19 0.03 0.75
21 3.32 0.10 0.01 0.89
17 3.66 0.18 0.11 0.71
16 3.74 0.01 0.03 0.01 0.04 0.91
20 3.75 0.01 0.03 0.01 0.05 0.90
19 4.15 0.01 0.04 0.01 0.94
16 4.55 0.10 0.01 0.89
15 4.57 0.04 0.03 0.93
18 4.57 0.04 0.03 0.93
19 4.58 0.07 0.04 0.01 0.88
15 4.59 0.06 0.05 0.01 0.88
14 4.60 0.06 0.02 0.92
18 4.78 0.06 0.01 0.93
14 5.33 0.06 0.08 0.86
17 5.35 0.06 0.08 0.86

ВВМО
17 15.84 0.52 0.02 0.42 0.04
13 15.85 0.52 0.02 0.42 0.04
12 17.50 0.01 0.01 0.98
13 17.96 0.05 0.95
16 17.96 0.03 0.02 0.95
12 17.97 0.03 0.03 0.94

16 18.03 0.01 0.05 0.94
15 18.62 0.07 0.93
15 19.69 0.43 0.02 0.53 0.02

)a
0Е σb)

i

σb)
i

−γ7
−γ7
−γ6
−γ7
−γ6
−γ7
+γ6
+γ7
+γ6
+γ7
+γ6
+γ7
−γ6
−γ7
−γ6
−γ7
−γ7
−γ6
−γ6
+γ7
−γ7
−γ6
+γ6
+γ7
−γ7
+γ6
+γ7
+γ6

−γ6
−γ7
−γ7
+γ7
+γ6
+γ7
−γ6
+γ6
−γ6
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An6p1/2 и O2s АО, что приводит к уменьшению их
перекрывания.

При переходе от ThO2 [27] к AmO2 [30] и BkO2
(табл. 1) наблюдается увеличение плотности за-
полненных состояний An5f-электронов в области
ВМО и увеличение энергии “квазиатомных”
An5f-электронов, начиная с UO2 [28]. При этом,
малое (~1.1 эВ [9]) изменение энергии связи
An6p3/2-электронов 17γ  (5) ВВМО подтверждает
их валентный характер, поскольку, если бы
An6p3/2-электроны были полностью остовными,
то энергия их связи должна была увеличиваться
пропорционально ~Z2 [31].

На основании анализа ковалентного смешива-
ния АО берклия и кислорода в валентных МО
BkO2 можно заключить, что в отличие от резуль-
татов теории кристаллического поля, эффекты
ковалентности в BkO2 являются значительными и
приводят к сильному перекрыванию орбиталей
лигандов не только с Bk6d, но и с Bk6р и 5f АО.

Электронная конфигурация и эффективный за-
ряд иона берклия в BkO2. В ионном приближении
в BkO2 валентная электронная конфигурация
иона берклия есть Bk6s26p65f76d07s07p0, а его эф-
фективный заряд QI = +4e– (электрона). Из-за
перекрывания АО берклия и кислорода конфигу-
рация иона берклия в BkO2 в результате Маллике-
новского анализа населенностей становится рав-
ной Bk6s26p65f7.936d1.567s0.267p0.52 (табл. 1). Вакант-
ные в ионном приближении Bk6d07s07p0 АО
оказываются населенными 1.56, 0.26 и 0.52 элек-
тронами соответственно. Повышается населен-
ность Bk5f AO и возникают небольшие населен-
ности Bk7s и Bk7р АО. С учетом атомной конфи-
гурации Bk6s26p65f96d07s27p0 можно найти, что
эффективный заряд берклия равен QR = +0.73e–,
что существенно меньше QNR = +1.78e–, получен-
ного в нерелятивистском Хα-ДВ расчете кластера
BkO8 [15]. Значительное уменьшение величины

−
6

эффективного заряда QR по сравнению с QNR в
BkO2 качественно согласуется с результатами, по-
лученными для оксидов актиноидов на основа-
нии данных [32]. Величина небольшого эффек-
тивного заряда берклия в диоксиде качественно
согласуется с данными для химических сдвигов в
спектрах линий актиноидов в диоксидах по отно-
шению к металлам. Например, для Np4f7/2-элек-
тронов наблюдается сдвиг равный ΔEb = 2.4 эВ
при переходе от металлического Np к NpO2 [16].
Если бы эффективный заряд был равен QNp =
= +4е–, то это приводило бы к сдвигу в десятки
эВ. Известно, что возникновение одной вакансии
на квазиостовном уровне в CeO2 приводит к сдви-
гу линий, например, Ce3d-электронов на ~16.0 эВ
[33, 34].

Структура РФЭС валентных электронов BkO2.
РФЭС валентных электронов BkO2 содержит
структуру в области электронов ВМО и ВВМО в
диапазоне энергий от 0 до ~50 эВ (рис. 1). Ранее
[9], в приближении свободных ионов для Bk2O3
(f 8) и BkO2 (f 7) рассчитаны возможные структуры
спектров локализованных Bk5f-электронов от 0
до ~15 эВ, связанные с мультиплетным расщепле-
нием. На основе этих данных предположено [9],
что интенсивное плечо со стороны высоких энер-
гий связи электронов ВМО при 10.8 и 13.1 эВ мо-
жет быть связано с присутствием Bk2O3 в образце
BkO2 (рис. 1).

Структура, наблюдаемая в области ВМО, в ос-
новном образована из Bk5f, 6d, 7s, 7p и O2p АО со-
седних атомов (табл. 1). В этой области также на-
блюдаются заполненные Bk6p и O2s состояния, а
также линия, обусловленная квазиатомными
Bk5f-электронами при 2.9 эВ.

Структура РФЭС электронов ВМО имеет ха-
рактерные особенности и может быть условно
разделена на три компоненты (1, 2, 3) при 2.9, 5.6
и 8.2 эВ (рис. 1, 2).

a) Величины энергий уменьшены по абсолютной величине (сдвинуты вниз) на 24.07 эВ.
b) Сечения фотоэффекта σi (килобарн на один электрон), полученные в работе [36].
c) Верхняя заполненная молекулярная орбиталь (1 электрон), число заполнения для всех остальных орбиталей равно 2.

11 19.70 0.43 0.01 0.55 0.01
14 30.09 0.98 0.01 0.01
14 51.38 1.00

–МО –E0, эВ

Состав МО

Bk O

6s 6p1/2 6p3/2 6d3/2 6d5/2 7s 5f5/2 5f7/2 7p2 2s 2p2

1.22
0.89 1.40 0.64 0.53 0.11 5.68 5.27 0.05 0.96 0.07σb)

i

−γ7
−γ6
+γ6

Таблица 1.  Окончание
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В области спектра электронов ВВМО наблю-
дается структура, которая в большой степени обу-
словлена перекрыванием Bk6p и O2s АО соседних
атомов. Эта структура может быть условно разде-
лена на пять (5, 6, 7, 8, 9) компонент (рис. 1, 2).
Сателлит S(10) при 37.3 эВ может быть связан с
многоэлектронными процессами. Формальное
деление спектра на компоненты позволяет про-
водить качественное и количественное сравнение
экспериментального и рассчитанного спектров
BkO2 (рис. 1).

Для этого значения энергий (табл. 1) были уве-
личены по абсолютной величине на 2.36 эВ так,
чтобы энергия 17γ  МО была равна 18.2 эВ [9].
Рассчитанные интенсивности отдельных участ-
ков спектра BkO2 были получены с учетом состава
МО (табл. 1) и сечений фотоэффекта для различ-
ных электронов [35, 36].

−
6

Теоретический спектр представлен в виде вер-
тикальных прямых, высота которых пропорцио-
нальна интенсивности линий (рис. 1). Наблюда-
ется удовлетворительное качественное и в неко-
торых случаях количественное согласие между
рассчитанными и экспериментальными характе-
ристиками РФЭС валентных электронов BkO2.

Так, рассчитанные ширины зон ВМО и ВВМО
(Γ(ВМО) = 5.35 эВ и Γ(ВВМО) = 14.25 эВ) сравни-
мы с соответствующими экспериментальными зна-
чениями (Γ(ВМО) = 5.3 эВ и Γ(ВВМО) = 15.7 эВ).
Рассчитанные интенсивности зон ВМО и ВВМО
(I(ВМО) = 77.9% и I(ВВМО) = 22.1%) также нахо-
дятся в качественном согласии с соответствующи-
ми экспериментальными величинами (I(ВМО) =
= 82.5% и I(ВВМО) = 17.2%).

Наблюдается согласие между некоторыми экс-
периментальными и рассчитанными величинами
энергий связи электронов (рис. 1). В области ВВ-
МО такое согласие, например, наблюдается для
17γ , 13γ  (5) и 14γ  (9) ВВМО, характеризующих
ширину зоны спектра этих электронов. При этом
в меньшей степени соответствие между теорети-
ческими и экспериментальными данными на-
блюдается для средней части спектра электронов
ВВМО (12γ –11γ ).

Значительный вклад в интенсивность спектра
электронов ВМО вносят Bk5f-электроны, кото-
рые имеют наибольшее сечение фотоэффекта σi
(табл. 1). Так, Bk5f-электроны могут возбуждать-
ся на Bk6d уровень и затем участвовать в образо-
вании химической связи, а могут непосредствен-
но в ней участвовать не теряя своего f -характера.
Если при включении в химическую связь Bk5f-
электроны теряют свой f-характер, то должна су-
щественно уменьшаться интенсивность полосы
ВМО. Из данных расчета следует, что Bk5f-элек-
троны непосредственно участвуют в химической
связи, частично теряя свой f-характер за счет не-
фелоауксетического эффекта (табл. 1).

В ионном приближении найдено [31], что отно-
шение интенсивности спектра области электронов
ВМО к ВВМО для BkO2 с электронной валентной
конфигурации берклия Bk6s26p65f 76d27s27p0 равна
3.72. Эта величина несколько больше теоретиче-
ского значения 3.17 для валентной конфигурации
Bk6s26p65f 7.936d1.567s0.267p0.52 берклия в кластере
BkO8 и отличается от экспериментальной величи-
ны 4.71 (табл. 2). Экспериментальная величина
4.71 согласуется с величиной 4.57 для конфигура-
ции берклия Bk6s26p65f 96d07s27p0 [31]. Значитель-
ное увеличение экспериментальной величины
4.71 (рост заполненных состояний Bk5f-электро-
нов) по сравнению с рассчитанной величиной
3.17 можно объяснить только примесью Bk2O3 на
поверхности образца BkO2.

−
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−
7

−
6

−
7

−
7

Рис. 2. Схема МО BkO2, построенная с учетом теоре-
тических и экспериментальных данных. Обозначе-
ния такие же, как и на рис. 1 и в табл. 1. Энергетиче-
ский масштаб не выдержан.
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Cхема валентных МО BkO2. Количественная
схема МО для BkO2 построена с учетом данных
настоящей работы, энергий связи атома берклия
[29], спектров РФЭС валентных и остовных элек-
тронов диоксида берклия [9] и эксперименталь-
ных разностей энергий связи валентных и остов-
ных электронов BkO2 (рис. 2). Обозначения на
схеме такие же, как и на рис. 1 и табл. 1. Слева
приведены экспериментальные значения энер-
гий связи электронов. Занятые МО отмечены в
виде сплошных горизонтальных линий, а вакант-
ные МО – в виде штрихов. Над горизонтальными
прямыми МО дан их состав в %. Справа от МО да-
ны их обозначения (табл. 1), а в скобках – номера
групп МО. Разности энергий МО, отмеченные на
схеме, могут быть измерены экспериментально.

На схеме отражены ВМО, ВВМО и ОМО.
В области ВМО верхняя заполненная МО (ВЗМО)
и нижняя незаполненная МО (ННМО) в основ-
ном состоят из Bk5f AO. У дна зоны ВМО наблю-
дается вклад Bk6d AO. Среди ВВМО можно фор-
мально выделить “разрыхляющие” 17γ , 13γ  (5) и
16γ  (6) и соответствующие им “связывающие”
15γ , 11γ  (8) и 14γ  (9) ВВМО, которые попарно
соединены штрихами. “Квазиатомные” 12γ ,
13γ , 12γ , 16γ  и 15γ  (7) ВВМО обусловлены в ос-
новном O2s АО. Энергии “квазиатомных” ВВМО
должны быть близки по величине. На основании
величин ширины линий электронов ВВМО труд-
но сделать заключение об их относительном ха-
рактере (связывающем или разрыхляющем). Од-
нако можно предположить, например, что из-за
примеси 4% О2р и 2% Bk7p АО в 17γ , 13γ  (5) ВВМО
эти орбитали частично теряют свой разрыхляю-
щий характер (табл. 1, рис. 2, см. также [35]).

Схема МО для BkO2 позволяет не только по-
нять природу формирования химической связи в
этом диоксиде, но и лежит в основе расшифровки
структуры других рентгеновских (эмиссионных,
поглощения и др.) спектров BkO2, как показано
для диоксидов AnO2 (An = Th, U, Np, Pu, Am) [16,
17, 27, 28, 30].

Вклад электронов валентных МО в химическую
связь в BkО2. Для оценки вклада электронов раз-
личных МО в химическую связь в работе метода-
ми НДВ (нерелятивистский ДВ) и РДВ были рас-
считаны величины заселенностей перекрывания
для различных МО в кластере BkO8 (табл. 2) [35,
37]. Вклад в заселенность связи от электронов
связывающей МО – положителен, а вклад от
электронов разрыхляющей МО – отрицателен.
Положительные величины таких заселенностей
характеризуют усиление (связывание) взаимо-
действия, а отрицательные величины – ослабле-
ние (разрыхление) связи.
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7 Данные нерелятивистского и релятивистского

расчетов отличаются. Так, вклад в заселенность
связей Bk5f – O2p, Bk7s – O2p, Bk6d – O2p, Bk7p –
O2s значительно увеличивается при релятивист-
ском расчете, что характеризует усиление связи.
Связи Bk6s – O2s, 2p и Bk6p – O2s, 2p в реляти-
вистском приближении имеют меньший разрых-
ляющий характер, чем в нерелятивистском. Это
связано с тем, что в релятивистском приближе-
нии энергия Bk6s- и Bk6р1/2-электронов суще-
ственно увеличивается по абсолютной величине
(что согласуется с экспериментом) по сравнению
с энергией, рассчитанной в нерелятивистском
приближении.

В релятивистском приближении вклад в засе-
ленность связей BkО2 внешней валентной обо-
лочки равен 396 (табл. 2). Наибольший вклад в
усиление связи вносят электроны Bk6d – O2p
(186), Bk7p – O2p (62), Bk6d – O2s (37) и Bk5f –
O2p (29). Электроны ВВМО внутренних валент-
ных оболочек берклия разрыхляют связь в BkO2 и
их общий вклад в заселенность равен (–112). Наи-
больший вклад в разрыхление такой связи вносят
электроны Bk6р – O2p (–73). В совокупности

Таблица 2. Заселённости перекрывания для BkO2 (на
один лиганд, ×103), полученные в релятивистском и
нерелятивистском приближении

а Полный вклад электронов ВМО и ВВМО.

Связи в BkO2
РДВa

НДВ
парциальные полные

Bk5f5/2 – O2p –5
Bk5f7/2 – O2p 34 29 22
Bk5f5/2 – O2s –2
Bk5f7/2 – O2s 5 3 1
Bk7p1/2 – O2p 23
Bk7p3/2 – O2p 39 62 64
Bk7p1/2 – O2s 13
Bk7p3/2 – O2s 18 31 21
Bk7s – O2p 28 28 2
Bk7s – O2s 20 20 26
Bk6d3/2 – O2p 76
Bk6d5/2 – O2p 110 186 164
Bk6d3/2 – O2s 14
Bk6d5/2 – O2s 23 37 32

396 396 332
Bk6p1/2 – O2p –13
Bk6p3/2 – O2p –60 –73 –82
Bk6p1/2 – O2s –3
Bk6p3/2 – O2s –19 –22 –32
Bk6s – O2p –16 –16 –37
Bk6s – O2s –1 –1 –5

–112 –112 –156

Σa
ВМО

Σa
ВВМО
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электроны ВВМО (–112) на 28% ослабляют связь,
обусловленную электронами ВМО (396). В ре-
зультате суммарный вклад валентных электронов
в связь в BkО2 в единицах заселенностей пере-
крывания равен 284.

Таким образом, проведен первый релятивист-
ский расчет электронной структуры диоксида
BkO2, получен теоретический РФЭС валентных
электронов в диапазоне энергий от 0 до ~50 эВ и
найдено удовлетворительное согласие с соответ-
ствующим экспериментальным спектром. Рас-
шифрована структура экспериментального спек-
тра, построена количественная схема МО и изу-
чена роль атомных орбиталей (АО) в
формировании особенностей и характера хими-
ческой связи в BkO2.

Установлено, что в отличие от представлений
теории кристаллического поля, эффекты кова-
лентности в BkO2 – значительные. Это связано с
сильным перекрыванием не только Bk6d, но и
Bk6р,5f АО с орбиталями лигандов.

Из оценки вклада электронов в составляющую
химической связи найдено, что электроны ВВМО
на 28% ослабляют связь, обусловленную электро-
нами ВМО.

Полученные данные согласуются с результатами
для диоксидов AnO2 (An = Th, U, Np, Pu, Am) и не-
обходимы для установления общих закономерно-
стей формирования особенностей и характера (ион-
ного, ковалентного) химической связи от атомного
номера Z в полном ряду диоксидов актиноидов.

Работа поддержана грантом Российского фон-
да фундаментальных исследований (код проекта
№ 20-03-00333). 
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Исследованы кинетические характеристики сорбции макрокомпонентов воздуха на нанокомпози-
тах на основе альгината кальция и углеродных нанотрубок с использованием модели внутридиффу-
зионной кинетики и моделей псевдопервого и псевдовторого порядков. Установлено определяю-
щее влияние внутридиффузионного переноса на адсорбцию аргона на нанокомпозитах. Показано,
что скорость адсорбции азота на нанокомпозитах описывается моделью кинетики псевдо-второго
порядка; скорость адсорбции кислорода согласуется с моделью внутридиффузионной кинетики,
однако при этом с ростом содержания углеродных нанотрубок в нанокомпозитах возрастает влия-
ние сорбции молекул кислорода на активных центрах, соответствующей модели псевдовторого по-
рядка. Полученные результаты свидетельствуют о значительной роли локализованной адсорбции и
доступности активных центров при адсорбции на гетерополярных сорбентах молекул, обладающих
квадрупольным моментом.

Ключевые слова: нанокомпозиты, альгинат кальция, углеродные нанотрубки, адсорбция, азот, кис-
лород, аргон, кинетические характеристики
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Специфичность взаимодействия молекул га-
зов с адсорбентами связана с химией поверхности
адсорбентов. Для повышения селективности ад-
сорбентов в отношении какого-то компонента
газовой смеси необходимо контролировать и на-
правленно изменять химию поверхности адсор-
бентов [1]. Адсорбционное разделение воздуха на
цеолитах при комнатной температуре методом
короткоцикловой безнагревной адсорбции
(КБА) основано на различиях в адсорбируемости
азота и кислорода [2–5]. Основные отличия в
свойствах молекул макрокомпонентов воздуха
заключаются в величинах квадрупольного мо-
мента у молекул азота и кислорода и его отсут-
ствии у молекулы аргона [6]. Из-за близости ад-
сорбционных свойств аргона и кислорода чрез-
вычайно сложно разделить их смесь на
существующих промышленных адсорбентах. Не-
обходимо получить адсорбенты с энергетически
однородной поверхностью, что способствовало
бы преимущественной адсорбции аргона за счет
дисперсионных сил, вследствие его большей мас-
сы по сравнению с кислородом. Для этого актив-
ные центры сорбции кислорода (катионы метал-

лов, гидроксильные группы и др.) нужно удалить
с поверхности адсорбента или их экранировать.

Ионные адсорбенты поляризуют любые молеку-
лы (индукционное электростатическое взаимодей-
ствие) и специфически взаимодействуют с поляр-
ными молекулами (ориентационное электростати-
ческое взаимодействие). Связь с адсорбентом
может оставаться физической, но быть достаточно
сильной для того, чтобы воспрепятствовать переме-
щению молекулы вдоль поверхности. В этом случае
наблюдается локализованная адсорбция в отличие
от нелокализованной [1, 7], когда молекулы могут
свободно перемещаться вдоль поверхности адсор-
бента. К этому типу, помимо цеолитов, относятся
адсорбенты, поверхность которых содержит про-
тонные и апротонные кислотные центры.

В работе [8] исследованы нанокомпозиты на
основе альгината кальция с многослойными угле-
родными нанотрубками (МУНТ) для разделения
газовой смеси аргон−кислород. Модифицирова-
ние альгината кальция привело к экранированию
центров сорбционной активности О2 и снизило
электростатический потенциал взаимодействия
кислорода с адсорбционной поверхностью. Спе-
цифические взаимодействия имеют место только

УДК 544.774.2
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на свободных, не возмущенных взаимодействием
с окружением и неэкранированных гидроксиль-
ных группах [9]. В результате модифицирован-
ный адсорбент на основе альгината кальция с со-
держанием 30 мас. % МУНТ обладал повышен-
ной селективностью к аргону при его адсорбции
из смеси с кислородом.

Альгинат натрия, природная водорастворимая
соль альгиновой кислоты, представляет собой ли-
нейный полисахарид, который извлекают из бу-
рых водорослей. Способность образовывать гид-
рогели является одним из основных свойств аль-
гината натрия, которое обусловлено замещением
ионов натрия из остатков гулуроновой кислоты
различными двухвалентными катионами (Ca2+,
Sr2+, Ba2+ и др.). Трехмерная сеть образуется в ре-
зультате связывания двухвалентного катиона с α-
l-гулуроновым блоком между двумя различными
цепями (рис. 1) [10–12].

На поверхности альгинатного геля имеются
положительные ионы Са2+, способные взаимо-
действовать с молекулами азота и кислорода за
счет ион-квадрупольных взаимодействий (в от-
личие от ковалентной связи, ионная связь явля-
ется ненасыщенной, так как взаимодействие
ионов противоположного знака не приводит к
полной взаимной компенсации их силовых полей
[1]). Поверхность альгинатной матрицы содер-
жит протонизированный атом водорода в группах
ОН кислотного типа, т.е. обладает положитель-
ным зарядом.

Описание кинетических кривых адсорбции
при помощи моделей диффузионной и химиче-
ской кинетики позволяет определить лимитиру-
ющую стадию и охарактеризовать механизм сорб-
ции [13–21]. Следует отметить, что данное на-
правление в настоящее время недостаточно
изучено, оно требует рассмотрения механизма
сорбции с учетом природы взаимодействий в си-
стеме адсорбат–адсорбент с определением кон-
стант, характеризующих сродство адсорбентов к
целевым компонентам.

Целью данной работы являлось определение
кинетических характеристик адсорбции азота,
кислорода и аргона на нанокомпозитах на основе
альгината кальция, модифицированных МУНТ.

Для описания кинетики сорбции указанных газов
использовали модель внутридиффузионной ки-
нетики физической адсорбции [14], модели псев-
допервого порядка Лагергрена и псевдовторого
порядка Хо и Маккей [18, 19].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Нанокомпозиты на основе альгината кальция

были получены в международном учебно-науч-
ном центре трансфера фармацевтических и био-
технологий (МУНЦ фармацевтических и биотех-
нологий) при РХТУ им. Д.И. Менделеева. Образ-
цы представляли собой сферические частицы,
диаметром ~2 мм. Нанокомпозиты были приго-
товлены по золь-гель-технологии с последующей
сушкой в среде сверхкритического диоксида уг-
лерода (14.5 МПа, 40°С). Углеродные нанотрубки
выступали в качестве модификатора, затрудняю-
щего доступ молекулам адсорбтива к активным
центрам сорбции. Содержание МУНТ в образцах
варьировали от 0 до 30 мас. %. Подробное описание
методик получения нанокомпозитов, а также их
текстурные характеристики приведены в [8, 22, 23].

Дифференциальные кривые распределения
объемов пор по радиусам для нанокомпозитов,
рассчитанные по методу BJH, показали, что об-
разцы обладали мезопористой структурой с ради-
усом пор от 4 до 60 нм в образце без МУНТ. При
увеличении массовой доли МУНТ в нанокомпо-
зите наблюдали уменьшение объема пор с радиу-
сами 20–40 нм, что соответствует размеру угле-
родной нанотрубки.

В качестве адсорбатов использовали азот, кисло-
род и аргон из баллонов. В качестве калибровочного
газа применяли гелий. Чистота газов: гелий марки
А – 99.995 об. % He; азот марки “ос.ч.”– 99.999 об. %
N2, кислород марки “ос.ч.” – 99.999 об. % О2; аргон
марки “высший сорт” – 99.993 об. % Ar.

Кинетические кривые адсорбции азота, кис-
лорода и аргона были измерены с помощью во-
люмометрической установки (рис. 2) при 25°С и
атмосферном давлении. Измерительная система
состоит из ампулы с образцом 1, помещенной в
термостат 6, нитрометра 2, вакуумметра 5 и кра-
нов 3, 4, 7, 8.

Рис. 1. Структурная формула альгината кальция.

O O
O

O

O O
O

O

O O
O

OH

O

OHOHOHOHOH

O

O− O−O
O

O− O−O
O

O− O−O
O

OH
HO

OH
HO

OH
HO

Ca2+Ca2+Ca2+



918

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 6  2021

ДУДОЛАДОВ и др.

Адсорбент с известной массой (после предва-
рительного прогрева при 50°C в токе азота) поме-
щали в ампулу 1, которая отделена от измеритель-
ной системы краном 3. Перед началом измерений
проводили дегазацию адсорбента путем вакуум-
ной откачки при 25°С.

Далее проводили калибровку свободного объ-
ема системы по гелию, т.е. определение объема
гелия, перешедшего в пространство, располо-
женное слева от крана 3. После дегазации гелия,
осуществляли подачу рабочего газа в ампулу и
определяли объем рабочего газа. Разность соот-
ветствовала величине адсорбции рабочего газа,
которую фиксировали во времени.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Кинетические зависимости сорбции азота,

кислорода и аргона на образцах альгинатов каль-
ция без МУНТ и с различным содержанием моди-
фикатора обладали характерной выпуклостью в
начальной области и выходили на плато в области
больших времен. Время установления равнове-
сия для азота составляло 20 мин на всех образцах
нанокомпозитов. Значения равновесных емко-
стей,  по азоту для образцов, содержащих 0,
10 и 30 мас. % МУНТ составило, соответственно
6.6, 6.5 и 4.5 см3/г (табл. 1).

Время установления равновесия для адсорб-
ции кислорода и аргона составило от 150 до 180
мин на всех образцах нанокомпозитов.

При адсорбции аргона внедрение МУНТ в
альгинатную матрицу слабо сказалось на скоро-
сти сорбции: она незначительно снижалась сим-

е экспа
батно увеличению содержания МУНТ. Значения
равновесных емкостей по аргону для образцов,
содержащих 0, 10 и 30 мас. % МУНТ составило
соответственно 20.9, 20.4 и 18.5 см3/г (табл. 1).

Видно, что модифицирование альгинатной
матрицы 10 мас. % МУНТ привело сначала к уве-
личению скорости адсорбции О2 (и равновесной
емкости), а затем к ее снижению на образце Alg-
Ca + 30 мас. % МУНТ. Значения  составили,
соответственно 19.9, 25.4 и 9.3 см3/г (табл. 1).

е экспа

Рис. 2. Принципиальная схема волюмометрической
установки: 1 – ампула с адсорбентом, 2 – калибро-
ванный объем (нитрометр) 3, 4, 7, 8 – краны, 5 – ва-
куумметр, 6 – термостат.
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Таблица 1. Кинетические характеристики адсорбции азота, кислорода и аргона на нанокомпозитах

Содержание 
МУНТ

в нанокомпо-
зите, мас. %

,

см3/г

Модель псевдопервого 
порядка

Модель псевдовторого
порядка

Модель внутридиф-
фузионной кинетики

, 

см3/г

k1,
мин–1 R2

, 

см3/г
h, см3/(г 

мин)
k2, г/(см3 

мин)
R2 De, см2/с R2

Азот
0 6.6 4.0 0.082 0.908 7.0 3.33 0.068 0.997 5.2 × 10–6 0.809

10 6.5 5.8 0.098 0.951 6.5 8.14 0.193 0.999 8.1 × 10–6 0.629
30 4.5 2.7 0.083 0.879 4.7 2.55 0.116 0.996 8.1 × 10–6 0.818

Кислород
0 19.9 19.8 0.013 0.919 22.0 0.50 0.001 0.873 7.3 × 10–7 0.993

10 25.4 24.3 0.016 0.888 25.8 1.16 0.002 0.928 1.0 × 10–7 0.992
30 9.3 7.3 0.016 0.961 9.8 1.15 0.012 0.986 3.4 × 10–7 0.957

Аргон
0 20.9 19.8 0.013 0.919 20.4 1.44 0.003 0.957 1.7 × 10–7 0.987

10 20.4 17.3 0.015 0.934 23.0 1.02 0.002 0.937 1.3 × 10–7 0.990
30 18.5 17.4 0.018 0.923 18.1 0.90 0.003 0.947 1.3 × 10–7 0.998

е экспа

e расча e расча
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Как правило, тормозят адсорбционный про-
цесс диффузионные стадии, поскольку скорость
адсорбции на порядки больше скорости массопе-
реноса. Однако, если имеет место сильное специ-
фическое взаимодействие адсорбата с поверх-
ностными активными центрами (ПАЦ), то ско-
рость адсорбционного процесса может быть
ограничена как стадией диффузии адсорбтива к
ПАЦ, так и стадией собственно локализованной
адсорбции на ПАЦ.

Полученные кинетические кривые были про-
анализированы при помощи моделей внутри-
диффузионной и химической кинетики.

Перед анализом была определена погреш-
ность измерения текущей величины адсорбции
по методике [24], на примере адсорбции азота на
образце Alg-Ca + 30 мас. % МУНТ при 25°С. Как
показали результаты, наибольшая погрешность
определения текущей величины адсорбции 10–
15% была в первые 7 мин от начала измерений, за-
тем ошибка снизилась до 4–5% и после 8 мин со-
хранялась на этом уровне до конца эксперимента.

При феноменологическом описании внутри-
диффузионной кинетики физической адсорбции
обычно применяется модель квазигомогенного
пористого тела [14]. При диффузии в сферу при-
меняется уравнение второго закона Фика. Кине-
тическая кривая выражается уравнением:

(1)

где γ(t) – относительная величина адсорбции, at –
средняя по частице величина адсорбции в момент
времени t, ae – равновесная величина адсорбции.
τ = π2Det/R2, n = 1, 2, 3, … – ряд целых натураль-
ных чисел; De – эффективный коэффициент
диффузии, R – радиус гранулы.

Значения эффективного коэффициента диф-
фузии, De азота, кислорода и аргона в зависимо-
сти от содержания МУНТ в нанокомпозитах при
25°С, были рассчитаны по формуле [25]:

(2)

где R – радиус зерна сорбента; t0.5 – время дости-
жения γ = 0.5; K – коэффициент, зависящий от
формы гранул, для сферического зерна K = 0.308.

В области малых γ величина γ(t) пропорцио-
нальна (Det)1/2. Причем на практике [25] эта зави-
симость в удовлетворительном приближении вы-
полняется до γ = 0.6–0.7.

Кинетические кривые адсорбции азота на на-
нокомпозитах в координатах γ = f(t1/2) (рис. 3а)
были выпуклыми, причем вид этих зависимостей
качественно не изменялся с ростом содержания
модификатора в альгинатной матрице. Это поз-
волило предположить, что скорость адсорбции

∞

=
γ = = − − τ

π 
2 2

2
1e

6( ) 1 exp( )/ ,t

n

at n n
a

=
π

2

e 2
0.5

,RD K
t

азота определяет не только внутренняя диффу-
зия, но и взаимодействие с доступными активны-
ми центрами поверхности. Значения эффектив-
ного коэффициента диффузии азота возросли в
результате модифицирования.

Вид кинетических кривых адсорбции кисло-
рода на нанокомпозитах изменялся с ростом со-
держания МУНТ (рис. 3б). Линейные зависимо-
сти для образца без МУНТ и образца, содержаще-
го 10 мас. % МУНТ сменились нелинейной
зависимостью для нанокомпозита с 30 мас. %
МУНТ. Значения коэффициентов корреляции
(табл. 1) были высоки, но величина R2 несколько
снизилась для нанокомпозита с 30 мас. % МУНТ.
Эти данные позволяют предполагать, что внедре-
ние МУНТ в альгинатную матрицу привело к из-
менению механизма сорбции кислорода: на об-
разце без МУНТ и с 10 мас. % МУНТ лимитиро-
вала внутренняя диффузия, при содержании в
образце 30 мас. % МУНТ скорость адсорбции ста-
ла зависеть от другого фактора.

Адсорбция аргона на всех образцах в коорди-
натах γ = f(t1/2) (рис. 3в) характеризуется линей-
ной зависимостью, при этом коэффициенты R2

при адсорбции аргона были достаточно высоки и
наблюдался их рост с увеличением содержания
МУНТ в образцах (табл. 1).

Как известно [26, 27], условия, гарантирую-
щие применимость модели: 1) высокие значения
R2, 2) прямая линия, проходящая через начало ко-
ординат. Если есть отклонения от 1) и 2) условий,
то это означает, что режим переноса зависит от
более, чем одного процесса. На гетерогенных по-
верхностях влияния диффузионного массопере-
носа и химической реакции (если адсорбцию на
активных центрах поверхности рассматривать
как реакцию взаимодействия молекул газов с ак-
тивными центрами) часто экспериментально не-
отделимы. Если предположить, что активные
центры поверхности нанокомпозитов обладают
энергетической неоднородностью, то на разных
активных центрах адсорбция азота и кислорода
будет идти с различной скоростью.

Обработка кинетических данных по линеари-
зованным уравнениям моделей псевдопервого и
псевдовторого порядка, позволила рассчитать
константы скорости адсорбции азота, кислорода
и аргона на полученных нанокомпозитах (табл. 1).

Определение скорости процесса сорбции
псевдопервого порядка производили по уравне-
нию Лагергрена в логарифмической форме, пред-
ложенной в работе [18]:

(3)
где at – текущая величина сорбционной емкости
за время t, см3/г; ae – сорбционная емкость при
равновесии, см3/г; k1 – константа скорости ад-
сорбции, мин–1.

− = −e e 1ln( ) ln ,ta a a k t
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Модель псевдовторого порядка реакции в ли-
нейной форме может быть представлена уравне-
нием [18, 19, 21]:

(4)

где k2 – константа скорости (г/(см3мин)); ae –

сорбционная емкость при равновесии, k2  = h –
начальная скорость адсорбции (см3/(г мин)) при
t → 0.

Физический смысл описания кинетической
зависимости моделью псевдовторого порядка со-
стоит в том [13, 19], что скорость процесса сорб-
ции лимитируется реакцией между адсорбатом и
поверхностным активным центром сорбента в
соотношении 1 : 1.

Как следует из представленных данных
(табл. 1) модель псевдопервого порядка не удо-
влетворительно описывает процесс сорбции га-
зов на всех образцах нанокомпозитов.

На рис. 4а–в приведены зависимости t/at – t
для адсорбции на нанокомпозитах азота (а), кис-
лорода (б) и аргона (в).

Как следует из табл. 1 и рис. 4а высокие коэф-
фициенты корреляции при использовании моде-
ли псевдовторого порядка наблюдались для ад-
сорбции азота на всех образцах нанокомпозитов.
Сопоставление значений  с  также поз-
воляет сделать вывод о преимуществе модели
псевдовторого порядка для описания адсорбции
азота.

Кинетические кривые адсорбции кислорода
меняли свою конфигурацию в зависимости от со-
держания МУНТ (рис. 4б). Зависимость t/at – t
при адсорбции О2 на образце Alg-Ca + 30 мас. %
МУНТ стала линейной¸ значение R2 достигло
0.986. Значения аe, рассчитанные при использо-
вании модели псевдовторого порядка, практиче-
ски совпали с . Тем не менее, на основании
полученных результатов можно заключить, что
модель псевдовторого порядка недостаточно удо-
влетворительно описывает адсорбцию кислорода
на нанокомпозитах.

Как видно из табл. 1 и рис. 3в и 4в, характер ки-
нетических кривых адсорбции аргона в зависи-
мости от содержания МУНТ практически не из-
менялся, линейных зависимостей в координатах
моделей псевдопервого и псевдовторого поряд-
ков для аргона не получили, что говорит о непри-
менимости кинетических моделей к адсорбции
аргона на нанокомпозитах.

Как указывается в работах [21, 28], причиной
отклонения от линейности зависимости t/at – t
при адсорбции О2 может быть неоднородность
активных центров поверхности адсорбента. От-

= + = +2
e e2 e

1 1 1 1 1 ,
t

t t
a a h ak a

2
ea

e расча е экспа

е экспа

клонения от линейности в начальной области
(вплоть до 8 мин от начала эксперимента) мы не
рассматриваем, поскольку в этой области наи-
большая погрешность измерений. Зависимость

Рис. 3. Кинетические кривые адсорбции азота (а),
кислорода (б) и аргона (в) на нанокомпозитах при
25°С в координатах γ = f(t1/2), где 1 − Alg-Ca +
+ 0 мас. % МУНТ, 2 − Alg-Ca + 10 мас. % МУНТ, 3 −
Alg-Ca + 30 мас. % МУНТ.
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t/at – t в случае адсорбции кислорода на Alg-Ca +
+ 30 мас. % МУНТ практически линейна (R2 =
= 0.986), что свидетельствует об адсорбции кис-

лорода на однородных ПАЦ, не экранированных
путем внедрения МУНТ в альгинатную матрицу.
Места для сорбции кислорода – это катионы
кальция и протоны, но энергия взаимодействия с
этими центрами у молекулы кислорода суще-
ственно меньше в силу его природы.

Подтверждением этой гипотезы служит работа
[29], результаты которой свидетельствовали о
том, что при адсорбции азота и кислорода на цео-
литах (в изученном диапазоне температур и дав-
лений) предельные величины адсорбции кисло-
рода оказались существенно большими, чем у
азота. В рамках модели локализованной адсорб-
ции этот факт может быть объяснен большим ко-
личеством активных центров, на которых сорби-
руется кислород. Автор сделал заключение, что
наряду с активными центрами, на которых сор-
бируются оба газа, существуют активные центры,
недоступные для молекул азота.

Таким образом, в результате обработки кине-
тических данных показано, что механизм адсорб-
ции макрокомпонентов воздуха на синтезирован-
ных нанокомпозитах имеет сложный характер,
при этом влияние оказывают как свойства иссле-
дуемых газов, так и содержание модификатора в
нанокомпозитах. Нанокомпозиты на основе аль-
гината кальция обладают развитой мезопористо-
стью, чем обеспечивается высокая скорость мас-
сопереноса при сорбции на исследуемом матери-
але. Адсорбция аргона на нанокомпозитах
лимитируется внутренней диффузией и с высо-
ким уровнем достоверности описывается моде-
лью квазигомогенного пористого тела. Значения
эффективных коэффициентов диффузии доста-
точно высоки (1.3–1.7 × 10–7 см2/с).

Адсорбция азота на нанокомпозитах опреде-
ляется взаимодействием с локальными активны-
ми центрами поверхности, которыми являются
катионы Са2+. Механизм адсорбции с высокой
степенью достоверности описывается моделью
химической кинетики псевдовторого порядка.

В скорость сорбции кислорода на нанокомпо-
зитах вносят вклад как внутридиффузионное ли-
митирование, так и скорость локализованной
физической адсорбции. Причем с ростом содер-
жания МУНТ в структуре нанокомпозита роль
взаимодействия молекул кислорода с ПАЦ воз-
растала, что подтверждено применением модели
псевдовторого порядка.
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Использованы методы термического анализа в режиме on-line при синтезе глобул кремнезема.
Определена скорость реакции синтеза золя. Найден порядок реакции в зависимости от концентра-
ции воды и выделены диффузионная и кинетическая области. Методом ДСК исследованы высу-
шенные, не отожженные образцы. При анализе кривых нагрева и охлаждения исследована динами-
ка выхода молекул этанола и воды из образцов. Зафиксированы структурные фазовые превраще-
ния: образование β-кристобалита и переход его в α-форму. Обнаружена зависимость аморфности
образца от количества воды в твердой фазе. Установлено, что при мольном отношение вода–ТЭОС
меньше 50, процесс протекает медленно, и гидролиз проходит не полностью. Предложено объясне-
ние этой закономерности. Записано уравнение реакции для кинетической области, когда указанное
мольное отношение больше 100. С учетом наличия фрагментов кристобалита во всех образцах пред-
ложена общая химическая формула для основной структуры ядра глобулы. На основе анализа этой
формулы определены условие, когда гексагональное кольцо не может быть основой структуры, а
также количество химически удерживаемой воды. Получена стехиометрическая формула для про-
дукта, образующегося в диффузионной области.

Ключевые слова: кинетическая кривая, термический анализ, режим on-line, скорость реакции, кон-
центрация воды, глобула, структура ядра
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Среди многочисленных применений диоксида
кремния можно выделить следующие наиболее
перспективные приложения: в области медици-
ны в качестве прекурсора микрокапсул для ини-
циируемого высвобождения цитотоксических
препаратов [1], в качестве загустителей дисперс-
ных сред, сорбентов и кристаллизующих реакти-
вов [2], в роли аэрогелей и УФ-фильтров [3].

Многообразие технологических параметров
синтеза кремнезема: вид и концентрация компо-
нентов системы, порядок и скорость их смеше-
ния, вид и скорость перемешивания реакцион-
ной системы, температура и термодинамический
режим синтеза, наличие электромагнитных по-
лей, форма и функциональность реактора приво-
дит к огромному числу вариантов решения задачи
синтеза наноглобул кремнезема.

Поэтому важнейшей проблемой является on-
line-контроль процесса синтеза, позволяющий
выявить детали многостадийного процесса и сде-

лать первичную оценку параметров внутреннего
строения и состава глобул.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Мы применили метод термического анализа

для получения кинетической кривой синтеза в
режиме on-line, контролируя процессы в жидкой
фазе. Выбор параметров процесса проходил сле-
дующим образом.

Стандартный набор компонентов для приго-
товления золя кремниевой кислоты: Si(OC2H5)4 :
С2Н5ОH : NH4OH : Н2О, квалификации “ос. ч.”,
вода – дистиллированная [4, 5]. Скорость пере-
мешивания – 450 об./мин [6]. Перемешивание
осуществлялось магнитной мешалкой в тефлоно-
вой оболочке. Реактором служил стеклянный ста-
кан на 100 мл. Температура измерялась платина-
родиевой термопарой, заключенной в кожух из
нержавеющей стали. Точность измерения темпе-
ратуры составляла 0.01°С. Вся серия опытов про-

УДК 541.11:541.18.02

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ НАНОКЛАСТЕРОВ
И НАНОМАТЕРИАЛОВ
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ведена при температуре 24.5 ± 3°С в квазиадиаба-
тических условиях.

Процесс подготовки материалов включал при-
готовление органической и неорганической фаз.
Расчетное количество этанола делилось пополам.
В первую половину добавлялся ТЭОС. При пере-
мешивании формировалась органическая фаза.
Во вторую половину – вода и аммиак и при пере-
мешивании формировалась неорганическая фа-
за. Процесс вели в неорганической фазе, контро-
лируя температуру при фиксированном числе
оборотов магнитной мешалки. Это позволило го-
могенизировать систему на стадии смешения
компонентов.

Мольные соотношения компонентов системы
представлены в табл. 1.

Таким образом, мы постепенно замещали рас-
творитель – этанол на реагент – воду и, анализи-
руя графики тепловыделения, рассчитывали ско-
рость процесса.

На рис. 1 представлена типичная кинетиче-
ская кривая термического анализа (ТА) начала
синтеза. Сплошная кривая – температура, кон-
тролируемая в реакторе; пунктир – температура
органической фазы. Касательная к графику про-

ведена в точке максимальной скорости роста тем-
пературы. Отмечены интервалы времени и темпе-
ратуры, соответствующие стадии экзотермиче-
ского процесса поликонденсации (взрывной
нуклеации) [7].

При обработке графиков ТА (рис. 2) и расчете
скорости процесса синтеза нанокластеров был
использован ряд допущений.

Многостадийный процесс гидролиза и поли-
конденсации формально можно описать простым
термохимическим уравнением (реакция брутто):

(1)

где ΔrН – тепловой эффект реакции.

Пусть глубина процессов гидролиза и поли-
конденсации будет полной, т.е. продукт реакции
при изменении состава системы от опыта к опыту
изменяться не будет. Предполагая, что состав си-
стемы во время синтеза изменяется незначитель-
но (твердая фаза составляет 1.2 мас. %) для оцен-
ки скорости синтеза золя кремнезема можно ис-
пользовать формулу:

(2)

где r – скорость реакции, моль/(м3 с), R – газовая
постоянная, ,  – число молей и теплоем-
кость j-го компонента системы, Т – температура,
t – время. Обработка экспериментальных данных
позволила связать скорость роста твердой фазы с
концентрацией воды в системе. Полученная за-

−
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Таблица 1. Мольные соотношения компонентов си-
стемы

Примечание. В верхней строке таблицы 1 указаны номера
образцов.

Компонент 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Вода 40 45 50 64 78 93 107 121 135
ТЭОС 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Аммиак 10 10 10 10 10 10 10 10 10
Спирт 70 66 63 61 56 52 48 43 38

Рис. 1. Кинетическая кривая ТА процесса синтеза
глобул SiO2.
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Рис. 2. График зависимости скорости процесса от
концентрации воды по данным ТА.
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висимость хорошо описывается полиномом вто-
рого порядка:

(3)

Это свидетельствует о сложном характере про-
цессов, протекающих в системе.

Анализируя полученный результат, мы обна-
ружили, что на начальном участке графика, в об-
ласти концентраций воды, соответствующих 8–
10 М, порядок процесса по воде можно принять
равным 1; при средних концентрациях воды по-
рядок плавно изменяется от 1 до 2 и при концен-
трациях воды больше 22 М остается постоянным
и равным 2. Дальнейший рост концентрации во-
ды не оказывает существенного влияния на ско-
рость процесса.

Уравнения формальной кинетики по воде, в
зависимости от области протекания процесса
можно записать: в диффузионной по воде обла-
сти (при  < 10 М),  кинетической

(при  > 22 М): . Данные по скорости
реакции при щелочном катализе процесса (рН ≈
≈ 12) хорошо согласуются с литературными дан-
ными [8].

После завершения синтеза золя (2 ч от момен-
та смешения фаз) реакционные сосуды помеща-
лись в изолированный термостат с принудитель-
ной циркуляцией газовой фазы, в котором под-
держивалась постоянная температура 25 ± 1°С в
течение 1.5 месяцев до полного осаждения золя и
испарения жидкой фазы.

Не отожженные образцы подверглись иссле-
дованию методом дифференциальной сканирую-
щей калориметрии (ДСК) на приборе DSC 404 F1
Pegasus.

= −
− +

2

2

2
H O

H O

ln 0.523(ln )
8.649 ln 36.811.

r C
C

2Н ОС =
2H Or kC

2Н ОС =
2

2
H Or kC

На рис. 3 приведена ДСК кривая нагрева и
охлаждения для образца 1 состава.

Аналогичный вид кривых имеет образец вто-
рого состава. Структура первого эндотермическо-
го пика (рис. 3), выделенная отдельным фрагмен-
том, соответствует испарению адсорбированных
спирта (a), воды (b) и ТЭОС (c), сохранившихся в
полостях твердой фазы при синтезе. Температуры
кипения этих компонентов соответственно рав-
ны 78, 100 и 167°С. Эндотермический пик d соот-
ветствует выделению химически связанного
спирта в составе не подвергшегося гидролизу
ТЭОС. Аномальная температурная зависимость
теплоемкости образцов указывает на их аморф-
ный характер. Однако наличие высокотемпера-
турного пика при 1200°С на графике нагрева сви-
детельствует о переходе части неупорядоченной
структуры в β-кристобалит. Этот переход осу-
ществляется необратимо, что подтверждается
кривыми охлаждения, на которых появляется
низкотемпературный (210°С) пик, соответствую-
щий β → α переходу кристобалита. На ДСК-кри-
вой третьего образца (рис. 4) заметно снижен эн-
дотермический эффект разложения ТЭОС не
подвергшегося гидролизу – слабый d-пик. При
охлаждении образец потерял исходную структуру
и при повторном нагреве показал отсутствие эле-
ментов структуры кристобалита и полностью за-
стеклованный аморфный состав. На рис. 5 пред-
ставлены кривые ДСК 4 состава. Аналогичный
вид имеют кривые 5–8 составов. ДСК графики 4–
8 составов существенно отличаются от кривых
первых трех составов отсутствием эндотермиче-
ского эффекта d, глубиной аномальной зависи-
мости теплоемкости от температуры (часто име-
нуемого процессом стеклования в литературе [9])
и общим наклоном 0-линии. Общим для всех по-
лученных кривых ДСК является наличие высоко-

Рис. 3. ДСК кривая нагрева и охлаждения образца 1.
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температурного фазового перехода аморфного
кремнезема в β-кристобалит на кривых нагрева.

Оценивая количество воды в твердой фазе по
аномальному поведению температурной зависи-
мости теплоемкости [10] мы построили график
влияния состава синтеза на содержание воды в об-
разцах. Данные представлены на рис. 6. Макси-
мальное количество “захваченной” воды содер-
жится в образце третьего состава (около 53 мас. %),
оказавшимся наиболее аморфным по данным ана-
лиза ДСК.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Анализ уравнения реакции брутто (1) и данных
табл. 1 показывает, что для проведения процесса
синтеза золя двукратного превышения концен-
трации воды над концентрацией ТЭОС недоста-
точно. Данные ДСК-исследования показали зна-
чительное количество воды в составе твердой фа-
зы. Составы 1–3 содержат и химически
связанный спирт. Для n < 50 процесс протекает
медленно, в диффузионной по воде области и да-
же процесс гидролиза протекает не полностью,
хотя избыток молекул воды относительно стехио-
метрических потребностей значителен. Это мож-
но объяснить тем фактом, что вода связана ван-
дер-ваальсовыми силами (водородными связями)
с полярными молекулами гидроксида аммония и
спирта. Молекула аммиака полярная, как и моле-
кула воды, и в первой гидратной оболочке может
содержать до четырех молекул воды, таким обра-
зом, связывая воду. ТЭОС, имея концевые этиль-
ные группы, сольватирован молекулами этанола
– именно в таком виде он формируется в органи-
ческой фазе, до приливания к неорганической.
Такое взаимное расположение компонентов си-
стемы способствует замедлению процесса гидро-
лиза ТЭОС и его не полному протеканию. Про-

цессы поликонденсации могут последовать за
процессом неполного гидролиза. Эти процессы
также затруднены по причине малого числа гид-
роксильных групп в составе молекул ТЭОС. Кро-
ме того, процесс гидролиза по оставшимся спир-
товым группам может протекать параллельно с
процессами поликонденсации. Таким образом,
процесс не может быть описан одним формаль-
ным уравнением (1).

В реальных условиях химический процесс
представляет собой сложное сочетание несколь-
ких химических и физических процессов – гид-
ролиз, гомогенную и гетерогенную поликонден-
сацию, агрегацию при коагуляции золя, перекон-
денсацию при высоких рН. Поэтому реакцию (1)

Рис. 4. ДСК кривые первого и второго нагрева образ-
ца состава 3.
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можно записать следующим уравнением с учетом
воды, входящей в состав твердой фазы:

(4)

где 2 < m < 4, и 2n < m < 4n.
Уравнение (4) можно использовать для образ-

цов, полученных в условиях кинетического режи-
ма процесса синтеза при n > 100. При рассмотре-
нии процессов в области соотношения концен-
траций воды к ТЭОС n < 50 в формулу осадка
необходимо включать и этанол.

С учетом того факта, что все образцы содержат
фрагменты кристобалита, основу которого со-
ставляют два гексагональных кольца, смещенных
относительно друг друга на радиус и связанных
между собой двумя силоксановыми связями [11],
можно предположить, что эта структура является
основой структуры ядра глобулы с общей химиче-
ской формулой

где n = 1, 2, 3… – число колец в кластере кремне-
зема; m, l – количество молекул хемосорбирован-
ных воды и спирта в кластере, причем

.
Для образца состава 3 гексагональное кольцо

не может быть основой структуры, так как при
53% химически связанной воды кольцо образо-
ваться не может. Допустимое максимальное коли-
чество воды при n = 1 и l = 0 составляет 30 мас. %.
Все остальные образцы вполне могут иметь гекса-
гональную структуру, тем более, что с ростом со-
отношения концентраций воды к ТЭОС количе-
ство химически удерживаемой воды уменьшается
и стабилизируется на уровне 20 мас. %.

С учетом того, что массовая доля хемосорби-
рованного спирта для 1 и 2 составов по данным
ДСК составляет (1.5–2)%, формула продукта, полу-
ченного в диффузионной области синтеза может
быть записана как: ,
т.е. каждое четвертое–шестое кольцо содержит не
подвергшуюся гидролизу молекулу спирта, таким
образом, гидролиз прошел по 96% всех связей

кремния. Составы, начиная с 4-го подверглись
полному гидролизу и описываются формулой –

. При n = 2 (два объединенных гек-
сагональных кольца) составы примерно одинако-
вы и их химическая формула – . Та-
ким образом, процесс образования силоксановых
связей прошел примерно в 58% возможных случаев.

Проведенный анализ и расчеты делают обос-
нованными принятые при обработке данных тер-
мического анализа допущения и возможность
применения формулы (2) для расчета скорости
процесса синтеза можно считать обоснованной.

Предложена общая химическая формула для
основной структуры ядра глобулы. Найдено усло-
вие, когда гексагональное кольцо не может быть
основой структуры, а также количество химиче-
ски удерживаемой воды. Получена стехиометри-
ческая формула для продуктов, образующихся в
диффузионной и кинетической областях процесса.

Авторы заявляют, что у них нет конфликта ин-
тересов.
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Применение пестицидов и гербицидов в борь-
бе с насекомыми и сорняками является традици-
онным приемом в растениеводстве для повыше-
ния урожайности сельскохозяйственных культур.
Спрос на гербициды и пестициды в сельском хо-
зяйстве с каждым годом растет. Вместе с тем, при
разработке современных химических средств за-
щиты растений необходимо стремиться к умень-
шению негативных последствий их применения.
Идеальный гербицид должен отвечать следую-
щим требованиям: быть эффективным в сравни-
тельно малых дозах, при этом должен оказывать
быстрое воздействие на сорную растительность, а
впоследствии должен разлагаться до относитель-
но простых химических соединений. Однако
многие используемые сегодня гербициды, в том
числе глифосат, не соответствуют этому стандар-
ту, вследствие чего регулярное применение по-
добных гербицидов может приводить к загрязне-
нию почв и сопредельных сред.

Глифосат является одним из наиболее распро-
страненных и широко применяемых гербицидов.
Глифосат (N-(фосфонометил)-глицин, C3H8-
NO5P) является производным фосфоновой кис-
лоты и обладает достаточно высокой растворимо-
стью в воде (10.5 г/л). Попадание глифосата в во-
доемы происходит в результате небрежной
транспортировки в открытых емкостях или не-

правильного хранения и применения. Это оказы-
вает большое негативное воздействие на водную
биоту, фитопланктон и перифитон [1–3]. По ин-
формации Международного агентства по изуче-
нию рака Всемирной организации здравоохране-
ния глифосат относится к канцерогенным соеди-
нениям (категория опасности “2А”) [4]. Поэтому
применение препаратов на основе глифосата тре-
бует особой аккуратности и осторожности.

Методы очистки воды от глифосата можно
условно разделить на следующие виды: физиче-
ские (процеживание, отстаивание, фильтрование
(в том числе центробежное), ультрафиолетовая
обработка, химические (нейтрализация, окисле-
ние, восстановление), физико-химические (фло-
тация, сорбция, экстракция, ионный обмен,
электродиализ, обратный осмос, термические
методы) и биологические (биологические пруды,
поля фильтрации, биофильтры, аэротенки (окси-
тенки), метантенки). Каждый из указанных спо-
собов удаления примесей глифосфата из водных
сред включает в себя множество конкретных ва-
риантов реализации процесса очистки и его аппа-
ратного оформления. Следует отметить, что не-
редко для достижения максимальной эффектив-
ности удаления вредного соединения очистку
воды проводят как комплексный процесс, с ис-
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пользованием принципиально отличающихся
между собой методов очистки.

Известно, что при попадании в почву герби-
цид может связываться с органическим веще-
ством почвы или ее глинистой фракцией. Это
приводит к уменьшению концентрации гербици-
да в почвенном растворе и, как следствие, к сни-
жению уровня его токсичности. Известно, что
при попадании в почву глифосат может потерять
гербицидные свойства из-за адсорбции на мине-
ральных или органических соединениях. Глифо-
сат наиболее сильно связывается с неорганиче-
ской частью почвы, а именно, с частицами гли-
ны, а также с оксидами алюминия и железа [5–9].

Согласно ряду исследований, адсорбция гер-
бицида отрицательно коррелирует с pH почвы,
это вызвано тем, что повышение рН может при-
водить к увеличению отрицательного заряда как
поверхности почвы, так и самого глифосата, что,
в свою очередь, приводит к ослаблению адсорб-
ции [10, 11].

Несмотря на важную роль минеральной части
почвы, для адсорбции глифосата большое значе-
ние имеет и органическая часть. В ходе исследо-
ваний сорбции глифосата на семи очищенных
фракциях почвенного гумуса было выявлено
большое влияние ароматической составляющей
гумуса, предположительно, фенольных групп.
Органическая часть почвы играет более значи-
мую роль для сорбции глифосата в песчаных поч-
вах, чем в глинистых отложениях. Однако десорб-
ция глифосата с гумуса происходит быстрее, чем
с аморфных оксидов железа и алюминия [12]. Со-
хранение пожнивных остатков на поле также ве-
дет к уменьшению мобильности глифосата и к
увеличению его периода полуразложения [13].

Детальная характеристика процесса адсорб-
ции гербицида в воде и в почве является необхо-
димым этапом изучения его поведения в окружа-
ющей среде, т.к. характер связывания гербицида
во многом определяет его способность как к пе-
ремещению, так и к его разложению. Для описа-
ния процесса адсорбции проводят эксперимен-
ты, в которых определенная масса адсорбента
приводится в равновесие с известным объемом
раствора с определенной концентрацией адсор-
бата и затем определяется равновесная концен-
трация адсорбата. Время установления равнове-
сия может составлять от 2 до 48 ч. Соотношение
комбинации почва (адсорбент)–раствор обычно
варьируется от 1 : 0.3 до 1 : 20. Исследования про-
водят с использованием 4–6 различных началь-
ных концентраций гербицида.

Согласно многочисленным исследованиям,
процесс деградации глифосата в почве может
быть описан двухфазной моделью кинетики пер-
вого порядка [14–17]. Количество адсорбирован-
ного в почве вещества определяют по разности

начальной и равновесной концентраций. Резуль-
таты экспериментов представляют в виде изотер-
мы адсорбции, представляющей собой зависи-
мость количества вещества, адсорбированного
единицей массы адсорбента, от равновесной кон-
центрации адсорбата.

Различают несколько типов изотерм адсорб-
ции:

– S-тип; наблюдается, когда молекулы раство-
ренного вещества монофункциональны и суще-
ствует конкуренция за места связывания между
адсорбентом и растворителем;

– L-тип, соответствует сорбции в виде моно-
молекулярного слоя, по мере заполнения сорбци-
онных мест дальнейшая сорбция затрудняется;

– Н-тип, соответствует сильному сродству
сорбента к сорбату, при этом растворенное веще-
ство практически полностью сорбируется из рас-
твора;

– С-тип, характеризует линейную или близ-
кую к линейной изотерму адсорбции, наблюдает-
ся в том случае, когда вещество легко проникает в
сорбент.

При адсорбции гербицидов наиболее часто
встречаются изотермы L- и С-типов. В первом
случае для описания изотерм используют уравне-
ние Ленгмюра, а во втором случае – уравнение
Фрейндлиха.

Связывание глифосата глинистой составляю-
щей почвы является хорошо изученным процес-
сом. Однако процесс адсорбции глифосата в вод-
ной среде требует дополнительных исследований
как со стороны разработки новых адсорбентов,
так и со стороны разработки современных мето-
дов исследования. Данная работа посвящена раз-
работке углеродсодержащих материалов, полу-
ченных пиролизом отходов сахарного тростника,
а также исследованию процесса адсорбции гли-
фосата в модельном водном растворе. Процесс
проведения пиролиза сахарного тростника по-
дробно описан в опубликованной ранее работе
[18]. Для исследования адсорбционных характе-
ристик были взяты образцы карбонизата багассы
сахарного тростника − КБ и химически активиро-
ванный образец (АУБ), полученный при тех же
условиях, но отходы были предварительно про-
питаны 1М раствором гидроксида калия. В каче-
стве эталона выбран коммерческий кокосовый
активированный уголь марки КАУ-А (КАУ).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Определение сорбционной способности экспе-

риментальных материалов по отношению к гли-
фосату проводили в модельных монокомпонент-
ных растворах. Исходная концентрация глифосата
составляла 2–16 ммоль/л (0.338–2.704 г/л). Кон-
центрацию глифосата определяли методом спек-



930

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 6  2021

НГУЕН и др.

трофотометрии с применением раствора нингид-
рина при длине световой волны λ = 570 нм [19–
23]. Реакция между глифосатом и нингидрином в
присутствии молибдата натрия представлена на
рис. 1.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На рис. 2 приведены полученные зависимости
остаточной концентрации глифосата в растворе
от времени контакта для трех сорбентов – КБ,
АУБ и КАУ.

Данные показывают, что равновесие в системе
адсорбент–адсорбат–растворитель для всех экс-
периментальных образцов достигается за 6 часов.
Адсорбционные характеристики полученного
карбонизата багассы сахарного тростника сопо-
ставимы с коммерческим кокосовым активиро-
ванным углем марки КАУ-А (0.942 ммоль/л), а
при пропитке его 1 М раствором гидроксида ка-
лия адсорбция достигает 0.956 ммоль/л.

На рис. 3 приведены изотермы адсорбции гли-
фосата на исследуемых материалах. Форма полу-
ченных изотерм позволяет предполагать, что
сорбция глифосата на указанных образцах огра-
ничивается образованием монослоя.

Параметры изотерм, полученные при анализе
данных в рамках моделей Ленгмюра, Фрейндлиха и
Дубинина–Радушкевича представлены в таблице 1.

Из коэффициентов корреляции, представлен-
ных в таблице 1 установлено, что адсорбция гли-
фосата на изученных образцах лучше всего опи-
сывается уравнением Ленгмюра (коэффициенты
корреляции самые высокие); и в меньшей степе-
ни – моделью Дубинина–Радушкевича. Исполь-
зование эмпирического уравнения Фрейндлиха
меньше всего подходит для описания адсорбци-

онных экспериментальных данных (коэффици-
енты корреляции самые небольшие).

Несмотря на неоднозначность описания экс-
периментальных данных различными адсорбци-
онными моделями, их результаты сравнительно
хорошо согласуются между собой. Так, исходя из
модели Ленгмюра, максимальную сорбционную
емкость по отношению к глифосату (QЛ) имеет
образец КАУ (0.2714 ммоль/г), тогда как мини-
мальной адсорбцией обладает образец КБ
(0.2330 ммоль/г). Такое же соотношение сорбци-
онной способности имеет место и при использо-
вании уравнения Дубинина–Радушкевича (зна-
чение QДР). В случае применения уравнения
Фрейндлиха имеем тот же самый результат, а
именно, самой большой сорбционной емкостью
обладает активированный уголь марки КАУ-А, а

Рис. 1. Реакция глифосата с нингидрином в присутствии молибдата натрия.
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Рис. 2. Зависимости концентрации глифосата в рас-
творе (С) от времени контакта (τ) для адсорбентов
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самой низкой – карбонизат багассы сахарного
тростника (КБ).

Модели Ленгмюра и Фрейндлиха широко ис-
пользуются для описания адсорбционных процес-
сов, но в то же время они имеют большой недоста-
ток – в них отсутствует какая-либо информация,
указывающая на механизм адсорбционного про-
цесса. Напротив, в модель (уравнение) Дубинина–
Радушкевича введен параметр КДР, который поз-
воляет судить о природе сил взаимодействия сор-
бент–сорбат, поскольку константа КДР связана с
энергией адсорбции следующим выражением:

(1)

В том случае, если значение энергии адсорб-
ции находится в диапазоне 8–16 кДж/моль, сле-
дует полагать, что процесс адсорбции протекает
путем химического взаимодействия с адсорбен-
том (хемосорбция); а если значение энергии
меньше 8 кДж/моль, то можно считать, что ад-
сорбционный процесс носит преимущественно
физический характер [24]. Рассчитанные нами
значения энергии адсорбции Еад для модели Ду-

−= 0.5
ад ДР( ) .2Е K

бинина–Радушкевича, представленные в таблице 1,
превышают 9 кДж/моль. Из этого можно сделать
вывод, что адсорбция глифосата на исследуемых
углеродсодержащих материалах обусловлен хи-
мическим взаимодействием с адсорбентом.

Таким образом, проведенные исследования
показывают, что углеродсодержащие материа-
лы, полученные на основе растительного сырья
обладают сравнительно высокой адсорбцион-
ной способностью по отношению к глифосату.
Достаточно эффективным адсорбентом глифо-
сата из воды является материал, получаемый при
совместном пиролизе отходов багассы сахарного
тростника с измельченной глиной. При пропит-
ке карбонизата 1М раствором гидроксида калия
можно достигнуть адсорбционных характери-
стик (0.956 ммоль/л), сопоставимых с коммерче-
ским кокосовым активированным углем марки
КАУ-А (0.942 ммоль/л). Согласно полученным
данным, время достижения равновесия в системе
глифосат–растворитель–адсорбент составляет не
более 6 ч.

Исследование выполнено при финансовой
поддержке Российского фонда фундаментальных

Рис. 3. Изотермы адсорбции глифосата на экспериментальных материалах 1 – КБ, 2 – КБ-ХА, 3 – КАУ; А – удельная
адсорбция, Ср – равновесная концентрация.
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Таблица 1. Параметры адсорбционного процесса, отвечающие уравнениям Ленгмюра, Фрейндлиха и Дубини-
на–Радушкевича

Примечание. KЛ – л/ммоль; QЛ – ммоль/г; KФ – ммоль1–1/n л1/n/г; KДР – моль2/Дж2, QДР – ммоль/г; Eад – кДж/моль.

Образец
Модель Ленгмюра Модель Фрейндлиха Модель Дубинина–Радушкевича

KЛ QЛ R2 KФ 1/n R2 KДР QДР Eад R2

КБ 0.7504 0.2330 0.9829 0.0904 0.4056 0.7891 6 × 10–9 0.4891 9.13 0.8423
АУБ 1.0278 0.2453 0.9904 0.1102 0.3577 0.7629 5 × 10–9 0.4978 10.0 0.8133
КАУ 0.9531 0.2714 0.9917 0.1179 0.3739 0.7942 5 × 10–9 0.5514 10.0 0.8464
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РЕЧНЫХ ПЕСКОВ С УЧАСТИЕМ ИОНОВ ЖЕЛЕЗА (III)
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На основе классических представлений об адсорбции исследованы особенности динамики и равно-
весия поверхностных процессов с участием ионов Fe(III). Использованы два образца речного пес-
ка, их геохимические особенности установлены методом рентгеновской дифрактометрии: пески
состоят из SiO2 (89–90 мас. %) и Аl2O3 (10–11 мас. %). По результатам работы сделан вывод об энер-
гетической неоднородности адсорбционных центров и показано, что для описания сорбции ионов
Fe(III) на речных песках пригодна модель мономолекулярной адсорбции. Близость значений кон-
стант адсорбционного равновесия и различия в значениях предельной адсорбции связаны с особен-
ностями песков. Анализ кинетических закономерностей свидетельствует, что сорбция ионов Fe(III)
имеет практически обратимый характер, однако речные пески обладают склонностью удерживать
некоторое количество ионов железа на поверхности, возможно, с последующим встраиванием их в
кристаллическую решетку. Исследуемый процесс характеризуется невысокими значениями энер-
гии активации: 17.6 ± 0.5 кДж моль–1 (большее содержание кварца) и 19.01 ± 1.0 кДж моль–1 (боль-
шее содержание корунда). Обнаружена симбатность величин предельных адсорбций и значений ка-
жущихся энергий активации для каждого типа песка.

Ключевые слова: адсорбция, десорбция, ионы железа, песок, сорбционное равновесие, кинетика
DOI: 10.31857/S0044453721060285

Загрязнение окружающей среды, в том числе
загрязнение водной среды тяжелыми металлами
является актуальной проблемой современного
общества. Ежедневно разнообразные отходы по-
падают на берега рек и это приводит к загрязне-
нию как поверхностных, так и более глубинных
слоев почвы, нанесению серьезного ущерба рас-
тительному и животному миру [1, 2]. Вопросы со-
хранения прибрежных зон весьма важны, поэто-
му важны и сведения о барьерных качествах бере-
говых песков и их способности выступать
преградой на пути загрязнений.

В то же время в быту, в некоторых производ-
ствах пески используются в качестве недорогого,
доступного фильтровального материала, облада-
ющего такими преимуществами. Поглотитель-
ные качества некоторых песков как фильтров
рассмотрены по отношению ко многим метал-
лам, в том числе, к ионам железа [3–8]. Приве-
денные в подобных публикациях сведения значи-
мы при решении экологических задач, однако во-
просы, связанные с содержанием и механизмами
миграции железа по берегам и в водах рек, имею-
щих бытовое и промышленное значение, остают-
ся пока мало изученными. Проблемы оценки ба-

рьерных качеств прибрежных песков, как звеньев
экологической цепочки, и изучение их способно-
сти к самовосстановлению являются актуальны-
ми.

Цель статьи – оценка адсорбционного равно-
весия и установление некоторых кинетических
закономерностей адсорбции иона железа (III) на
поверхности речных песков, представленных об-
разцами с различным соотношением кварца и ко-
рунда.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе рассмотрены образцы песков, ото-

бранные на берегах вьетнамских рек Тхубон (обо-
значен Б) и Тхачхан (обозначен К). Чтобы оце-
нить природные способности природных песков,
специальной обработки образцов перед коллоид-
но-химическими исследованиями не проводили.

После высушивания было проведено кварто-
вание представительной пробы, а затем – сито-
вой анализ. В опытах использовали преимуще-
ственно фракции с максимальным выходом. Та-
кие параметры, как средний размер зерна и
коэффициент однородности, определены по

УДК 544.7

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ
ПОВЕРХНОСТНЫХ ЯВЛЕНИЙ
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ЯКОВЛЕВА, НГУЕН

ГОСТ 29234.3-91. Характеристика минеральной
структуры образцов песка получена на рентге-
новском дифрактометре XRD-7000 X-ray Shimad-
zu (Япония).

Раствор трехвалентного железа был приготов-
лен перед проведением опытов, при этом для ис-
ходного раствора использовали навеску 1.00 г Fe-
Cl3 ⋅ 6H2O марки “ч.” в 0.5 дм3 дистиллированной
воды. Остальные растворы были получены раз-
бавлением исходного в 1.5, 2, 3, 4, 6.67 и 10 раз.

Концентрацию ионов железа (III) определяли
фотометрическим методом по ПНД Ф 14.1:2.50-
96 на спектрофотометре ПЭ-5400В фирмы
ПРОМЭКОЛАБ (Россия).

Во время коллоидно-химических исследова-
ний навески песка массой 3.00 г помещали в кол-
бы с 25 см3 рабочего раствора с известной кон-
центрацией.

Погрешность измерения массы составляла
±0.002 г.

Скорость перемешивания суспензий на вод-
ной ванне шейкера типа 357 фирмы Эльпана (Wa-
ter bath shaker type Elpan-357) составляла 250 ± 50 об
мин–1. Значение рН раствора поддерживали рав-
ным 3 ± 0.2. Объем рабочего раствора в адсорбци-
онных исследованиях был постоянным. Десорб-
цию проводили дистиллированной водой, под-
кисленной соляной кислотой.

Были проведены опыты при разных темпера-
турах (288, 293, 298 и 308 K). Погрешность изме-
рения температуры составляла ±1 K.

Для наблюдений использовали по 12 образцов
каждого песка, время контакта растворов с пес-
ком составляло от 0.5 до 6 ч.

Количество адсорбированного железа  (мкг
г–1) рассчитывали по убыли концентрации рас-
твора после наступления адсорбционного равно-
весия, степень извлечения железа  (%) – из со-
отношения

в котором C0 и Ct – начальная концентрация ис-
пользуемого раствора и концентрация, достигну-
тая ко времени t и определяемая из калибровоч-
ного графика (мг дм–3).

Для аналитического описания эксперимен-
тальных результатов и оценки природы адсорб-
ционных сил использовали наиболее известные
модели равновесной адсорбции – уравнения
Ленгмюра и Фрейндлиха [9, 10].

Как известно, модель Ленгмюра выражается
уравнением

A

R

−= 0

0

100,tC CR
C

=
+

L
max

L

 ,
1  

K CA A
K С

где Amax – максимальная адсорбция (мкг г–1), С –
концентрация ионов железа (III) (мг дм–3); KL –
константа адсорбционного равновесия.

Эмпирическое уравнение Фрейндлиха, обыч-
но используемое при средних степенях заполне-
ния поверхности адсорбента, рассматривали в
традиционном виде:

Коэффициенты адсорбционных уравнений
использовали для характеристики особенностей
изучаемых систем, поскольку коэффициенты KL
и KF отражают энергетику процесса и сродство
адсорбата к адсорбенту, а коэффициент  пока-
зывает интенсивность адсорбции, связанную с
энергетической неоднородностью.

Рассмотрение времени контакта в системе пе-
сок–раствор позволяет оценить механизм взаи-
модействия. Для описания кинетических законо-
мерностей сорбционного процесса использовали
модели [11, 12]:

– для псевдопервого порядка

– для псевдовторого порядка

где  – количество вещества, сорбированного на
единицу массы поглотителя в момент равнове-
сия, (мкг/г);  – константа скорости первого по-
рядка, (ч–1);  – константа скорости второго по-
рядка, (г мкг–1 ч–1).

Энергию активации адсорбции Ea (Дж моль–1)
рассчитывали по уравнению Аррениуса

где  – предэкспоненциальный множитель.
Для нахождения численных значений необхо-

димых коэффициентов использовали линеариза-
цию рассмотренных уравнений и представление
экспериментальных данных в спрямленных ко-
ординатах.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Результаты рентгенофазового анализа показы-

вают, что основой песков является α-SiO2
(89.93 мас. % для песка Б и 89.11 мас. % для песка
К). Кроме того, в состав песков входит α-Аl2O3
(10.07 мас. % для песка Б и 10.89 мас. % для песка
К), то есть рассматриваемые пески биминераль-
ны и имеют близкий, но неодинаковый химиче-
ский и минеральный состав.

= 1/
F .nA K C

1/n

− = − 1ln( ) ln ;p pA A A k t

= + 2
2

1 1 1 1,
p pA A tk A

pA

1k
2k

−
=

a

0 ,
E
RTk k e

0k
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По результатам ситового анализа песок К ока-
зался крупнее (средний размер зерна 1.22 мм про-
тив 0.60 мм для песка Б), но коэффициент одно-
родности его ниже: 55.5% против 65.0% у песка Б.

На рис. 1 для примера иллюстрируются изо-
термы адсорбции ионов железа (III) на песках Б и
К при температуре T = 298 K.

В рассмотренном диапазоне концентраций
изученные изотермы имеют типичный ленгмю-
ровский характер (как и представленные на рис. 1).
Найденные константы уравнений Ленгмюра и
Фрейндлиха приведены в табл. 1.

Коэффициенты аппроксимации  оказыва-
ются высокими и для обоих песков выше в случае
модели Ленггмюра. Как известно, используемые
уравнения не противоречат друг другу, более низ-
кие  для уравнения Фрейндлиха свидетельству-
ют лишь о том, что диапазон используемых кон-
центраций раствора выходит за пределы линей-
ности этого уравнения.

Значимыми при обсуждении результатов яв-
ляются значения предельной адсорбции (или
сорбционной емкости) , неодинаковые для
рассматриваемых песков. Стоит заметить, что
мелкозернистый песок Б, в котором до 65 мас. %
частиц имеют размер, в 2 раза меньший размера
частиц песка К, характеризуется более низким
значением емкости, вопреки очевидному факту
роста количества сорбированного вещества при
диспергировании адсорбента. Очевидно, взаимо-
связь адсорбционной емкости с дисперсностью
при ионном обмене имеет свои особенности и не
столь очевидный характер. Для минеральных
сорбентов соотношение граней кристаллов с раз-
личной активностью является некоторой природ-
ной данностью. В нашем случае это проявляется в
особенностях минерального состава, связанных с
разным соотношением оксидов кремния и алю-
миния. Для песка Б отношение SiO2/Al2O3 состав-
ляет 8.93, для песка К – 8.18 и это не может не ска-
зываться на таких характеристиках, как рельеф
поверхности кристалликов, наличие дефектов,
дислокаций и других энергетических неоднород-
ностей, обеспечивающих благоприятные условия
для активного притяжения.

Близкие для обоих песков значения констант
адсорбционного равновесия  свидетельствуют
об единой природе взаимодействия. В близости
величин  проявляется схожесть кристаллогра-
фических решеток в минералах, составляющих
исследуемые пески. Можно считать, что в ходе
взаимодействия ионы железа (III) располагаются
на поверхностях, образованных в меру упорядо-
ченными сетками атомных решеток оксидов
кремния и алюминия с ярко выраженными кова-
лентными связями.

2R

2R

maxA

LK

LK

Время пребывания ионов адсорбата на поверх-
ности частиц зависит от того, в каком состоянии
и насколько сильно удерживаются ионы в сило-
вом поле поверхности. Очевидно, что наличие
водородных связей на поверхности кристаллов
влияет на поведение ионов железа (III) и длитель-
ное его пребывание на поверхности возможно
только на активных центрах, способных удержи-
вать его за счет сильного притяжения. Результа-
том такого притяжения может быть либо хемо-
сорбция с образованием поверхностных ком-
плексов с кислородом, либо встраивание
катионов металла в кристаллическую решетку за
счет вытеснения или замещения атомов решетки.

Коэффициенты уравнения Фрейндлиха до-
полняют анализ результатов и вносят убедитель-
ные аргументы в пользу такой трактовки.

Использование кинетических уравнений дает
возможность оценивать скорости адсорбции и
обогащать представления о ее механизме. На рис. 2

Рис. 1. Влияние концентрации иона железа (III) на
величину адсорбции песков Б (1) и К (2).

200

400

A, мкг г�1

600

800

1000

100

1

2

200 300
C, мг дм�3

0

Таблица 1. Изотермы адсорбции по моделям Ленгмю-
ра и Фрейндлиха

Песок

Коэффициенты уравнения

Ленгмюра Фрейндлиха

Amax, 
мкг/г–1

Б 625.69 0.0547 0.996 125.65 0.292 0.962
К 834.87 0.0503 0.990 129.14 0.348 0.970

LK 2R FK 1/n 2R
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представлена эволюция адсорбции на используе-
мых песках при разных температурах.

Рассматривая адсорбцию как процесс, проте-
кающий по псевдопервому или по псевдовторому
порядку, рассчитали значения констант скорости
адсорбции (табл. 2).

Адсорбционное взаимодействие на поверхно-
сти минералов принято связывать с моделями
первого или второго порядка [13–19]. Анализ по-
казывает более стабильные и более высокие зна-
чения коэффициентов аппроксимации для моде-
ли псевдопервого порядка, что позволяет связать
изучаемые механизмы именно с этой моделью.
В защиту полученных результатов можно выска-
зать следующее предположение. Поскольку меха-
низм гетерогенных взаимодействий всегда сло-
жен и состоит из отдельных стадий, то вероятно,
что в данном случае конкурентные преимущества
оказываются у стадии, которую можно трактовать
просто: до взаимодействия был свободный ион
железа (III), после взаимодействия возник еди-
ный комплекс “посадочная площадка – ион ме-
талла”. Авторы, получившие сходные результаты,
склонны связывать псевдопервый порядок со
спонтанным и экзотермическим характером ре-
акции адсорбции ионов хрома на доломите [19],
предполагать адсорбцию ионов уранила в муль-
тимолекулярных или кластерных состояниях на
тальке [16]. Интересно, что авторы [15] для сорб-
ции тех же ионов уранила на бентоните получают
второй порядок реакции. Авторами [17] установле-
но, что процесс сорбции ионов тяжелых металлов
на природной глине протекает по ионообменному
механизму и лучше описывается моделью реакции

псевдовторого порядка. Противоречивость при-
веденных фактов свидетельствует о разнообразии
и сложностях механизма ионного обмена на при-
родных минеральных адсорбентах.

В формальной кинетике скорость стационар-
ного гетерогенного процесса часто рассматрива-
ется как реакция первого порядка, кинетической
особенностью такого взаимодействия являются
значимость стадий массопереноса и высокие ско-
рости непосредственно взаимодействия. Хемо-
сорбционное взаимодействие ионов тяжелых ме-
таллов на минералах с высоким содержанием ок-
сида кремния возможно за счет проявления сил
физической природы, поскольку поверхности со-
держат в своем составе фиксированные функцио-
нальные ионообменные группы и допускают та-
кое взаимодействие [18].

Судя по рис. 2, адсорбция активно протекает в
течение первых 3-х часов. Затем изотермы пере-
ходят к постепенному выполаживанию, время
достижения равновесного состояния составляет
около 4.0 ч и оно практически не зависит от тем-
пературы. Зависимой от температуры оказывает-
ся некоторая величина адсорбции , связанная с
достижением максимального значения при дан-
ной температуре (табл. 3).   

Для определения энергии активации адсорб-
ции по уравнению Аррениуса оказалось удобнее
рассматривать величину адсорбции, которая бы-
ла достигнута через 4 ч протекания процесса Аt=4.
Отнесенная к одному и тому же времени 4 ч, она
приобретает смысл кинетической характеристики,
тождественной константе скорости: 
(мкгг–1 ч–1). Представляя эту величину в полуло-

pA

=≅ 4 /4,tk A

Рис. 2. Зависимости адсорбции ионов железа (III) от времени контакта на песках Б (а) и К (б) при температурах:
288 (1), 293 (2), 298 (3) и 308 K (4).
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гарифмические координаты уравнения Аррениу-
са, получаем значения кажущейся энергии акти-
вации : для песка Б – 17.6 ± 0.5 кДж моль–1, для
песка К – 19.01 ± 1.0 кДж моль–1. Невысокие зна-
чения кажущейся энергии активации характерны
для процессов на твердой поверхности, протека-
ющих в диффузионной области, что не исключает
химическое взаимодействие ионов железа с окси-
дами алюминия и кремния, а свидетельствует о
высоких скоростях таких взаимодействий.

Полученные значения кажущихся энергий ак-
тивации для каждого типа песка находятся в хо-
рошем соответствии с величинами предельных
адсорбций, что, возможно, связано с одинаковым
механизмом адсорбции [20–22].

Результаты кинетических исследований сви-
детельствуют, что сорбция ионов железа на реч-
ных песках протекает в диффузионной области с
невысокими значениями энергии активации.

В серии экспериментов по влиянию темпера-
туры на степень извлечения железа в серии экспе-
риментов с различной начальной концентрацией
показано, что адсорбционная способность пес-
ков Б и К повышается с увеличением концентра-
ции раствора. Это свидетельствуют об одинако-
вом отклике песков на присутствие ионов железа
в растворе и подтверждается анализом типичных
кривых десорбции, проведенной при комнатной
температуре (рис. 3).

Из кривых десорбции видно, что на поверхно-
сти песков остается небольшое количество желе-
за, очевидно, из-за вступления ионов железа в об-
менную реакцию с близкими по свойству ионами
алюминия в кристаллической решетке или другое
взаимодействие.

Таким образом, установлено, что для описа-
ния сорбции ионов Fe(III) на кварцево-корундо-
вых речных песках оказывается пригодной мо-
дель мономолекулярной адсорбции. Эмпириче-
ские коэффициенты позволяют представить
уравнения Ленгмюра в виде:

для песка Б: 

для песка К:  если раз-

мерности величин составляют: [C] = мг дм–3,
[A] = мкг г–1.

Анализ кинетических закономерностей свиде-
тельствует, что сорбция ионов Fe(III) характеризу-
ется невысокими значениями энергии активации:

для песка Б: 17.6 ± 0.5 кДж моль–1;
для песка К: 19.01 ± 1.0 кДж моль–1.
Показано, что сорбционный процесс на по-

верхности речных песков имеет преимуществен-
но обратимый характер, однако эти природные
минеральные смеси обладают склонностью на-

aE

=
+
0.055625.70

1 0.055
CA

C

=
+
0.050834.87 ,

1 0.050
CA

C

капливать ионы железа на поверхности, очевид-
но, с последующим встраиванием их в кристал-
лическую решетку по механизму обмена или за-
мещения.

Таблица 2. Кинетические параметры адсорбции
ионов Fe(III) на поверхности песков

T, K

Псевдопервый 
порядок

Псевдовторой
порядок

 (ч–1)  (г мкг–1 ч–1)

Песок Б
288 0.946 0.990 0.608 0.981
293 1.042 0.993 0.439 0.955
298 1.133 0.990 0.006 0.922
308 1.307 0.992 0.204 0.964

Песок К
288 1.081 0.993 1.753 0.975
293 1.102 0.992 0.982 0.966
298 1.183 0.987 0.414 0.947
308 1.275 0.997 0.446 0.977

1k 2R 2k 2R

Таблица 3. Равновесие адсорбции (Ар) иона железа (III)
на песках при разных температурах

Т, K
Ар, мкг г–1

песок Б песок К

288 345.413 366.176
293 427.520 438.845
298 486.032 509.626
308 566.251 617.214

Рис. 3. Кривые адсорбции–десорбции ионов железа
на песке Б: 1 – адсорбция, 2 – десорбция.
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Изучены активность и фотостабильность фотодитазина (ФЗ) в фотогенерации синглетного кислоро-
да (1О2) в модельной реакции фотоокисления триптофана в воде при возбуждении светом с λ = 400 нм
и 660 нм при разных плотностях мощности света и влияние на этот процесс амфифильного полимера
(АП) плюроника F-127. Показано, что наибольшие фотокаталитическая активность и фотостабиль-
ность фотодитазина в генерации 1О2 наблюдаются при возбуждении светом с длиной волны 400 нм
при средней плотности мощности излучения и введении в реакционную среду плюроника F-127. От-
мечено, что на модельных реакциях можно “подбирать” фотосенсибилизаторы (ФС) системы (нали-
чие АП, других добавляемых вместе с ФС систем) и характерные для каждого ФС режимы низкоэнер-
гетических фотодинамических (ФД) воздействий на субстраты, наиболее благоприятных для реаль-
ной терапии, а именно, способствующих инициированию регенеративных, иммунных процессов.

Ключевые слова: фотодитазин, фотосенсибилизированное окисление триптофана в водных раство-
рах, плюроник F-127, плотность мощности света, фотодинамическая терапия
DOI: 10.31857/S0044453721060170

Процесс генерации синглетного (1О2) и других
активных форм кислорода (АФК) возбужденными
фотосенсибилизаторами (ФС) лежит в основе фо-
тодинамической терапии (ФДТ) – метода лечения
злокачественных опухолей, а также неонкологиче-
ских локализованных инфекций (гнойных ран,
пролежней, трофических язв) [1, 2]. Метод основан
на введении фотосенсибилизирующего препарата в
патогенные ткани организма с последующим облу-
чением пораженных участков светом с определен-
ной для каждого ФС длиной волны. Возбужденные
молекулы фотосенсибилизаторов (3ФС*) способны
инициировать фотохимические реакции двух типов
[3]. Возможно непосредственное взаимодействие
3ФС* с биомолекулами (отрыв электрона или непо-
средственно атомов водорода), что ведет к образо-
ванию свободных радикалов, которые при взаимо-
действии с молекулярным кислородом, растворен-
ным в тканях, образуют радикальные формы
кислорода. В реакциях второго типа происходят пе-
ренос энергии от 3ФС* к молекулам кислорода и ге-
нерация активных форм кислорода (АФК), важ-

нейшие из которых, в первую очередь, синглетный
1О2 кислород, а также анион-радикал супероксида
( ), гидроксильный радикал ( ), а также пе-
роксид водорода (H2O2) и органические пероксиды.
На конечных этапах фотодинамического (ФД) воз-
действия оба типа фотохимических реакций приво-
дят к деструктивным процессам в жизненно важ-
ных структурах клеток и их гибели [4]. Следует учи-
тывать, что время жизни синглетного и других
активных форм кислорода в клетке весьма мало
(~1 мкс), и вследствие этого 1О2 реагирует с окружа-
ющими молекулами на расстояниях не более 0.1
мкм от места генерации [5]. При этом синглетный
кислород, помимо взаимодействия с молекулами
субстрата, способен реагировать с молекулами фо-
тосенсибилизатора, что ведет к разрушению систе-
мы сопряженных двойных связей, характерной для
молекул используемых ФС, и дезактивации ФС
(так называемый фотобличинг ФС) [6, 7].

Общая схема фотодинамического процесса
может быть представлена в виде [8]:

•–
2O •OH
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Здесь 1ФС* и 3ФС* – возбужденные состояния
ФС, синглетное и триплетное соответственно;
Sub – субстрат; –ФС. и +ФС – анион и катион-ра-
дикал ФС; 1ФС-О2 – окисленный (дезактивиро-
ванный ) ФС.

Следует отметить, что ФДТ новообразований
и локализованных инфекций подразумевает не
только прямые воздействия на патологические
ткани с некрозом или апоптозом пораженных
клеток, но и фотоиндуцируемую динамику по-
следующих регенеративных процессов. Такие
процессы в условиях ФДТ инициируются локаль-
ной иммунной системой организма в тканях,
приграничных с патологически развивающимися
областями. В частности, было отмечено локаль-
ное повышение гуморального и клеточного им-
мунитета у онкологических больных при прове-
дении фотодинамической терапии [9]. Было
показано также, что в крови пациентов, получив-
ших ФДТ, обнаруживаются повышенные кон-
центрации цитокинов (факторов роста) [10]. Эти
результаты свидетельствуют об иммуностимули-
рующем действии ФДТ [11]. Именно по этой при-
чине энергетические воздействия при ФДТ, в том
числе при лечении инфицированных ран следует
минимизировать до определенного уровня, что-
бы инициировать, но не подавлять возможности
регенеративных систем организма.

Для возбуждения фотосенсибилизаторов ис-
пользуют одну из полос поглощения ФС в види-
мом или ближнем инфракрасном диапазоне
спектра. При лечении опухолей используется
красный (инфракрасный) свет, поскольку так на-
зываемое “окно прозрачности” биологических
тканей заключено приблизительно между 600 и
1200 нм. Именно в этом диапазоне длин волн по-
глощение света биокомпонентами клеток не
столь велико, и излучение проникает в биологи-
ческие ткани, что делает возможным лечение до-
статочно глубоких пораженных тканевых струк-
тур [12, 13]. В то же время при ФДТ поверхност-

ных гнойных ран или других инфекционно-
воспалительных процессов, где для эффективно-
го лечения не требуется проникновения света в
глубь тканей, возможно использование для фото-
возбуждения ФС сине-зеленой области спектра,
где, как правило, у фотосенсибилизиторов более
интенсивные полосы поглощения. Это позволяет
контролируемым образом понижать уровень све-
товых воздействий при ФДТ и, тем самым, созда-
вать условия для оптимального инициирования
последующих регенерационных процессов [14].

Контролируемое понижение уровня световых
воздействий при ФДТ связывается с возможным
снижением до определенных значений концен-
трации фотосенсибилизаторов, что крайне важно
и для снижения фототоксичности таких соедине-
ний. Кроме того, важно отметить, что тип гибели
клеток (апоптоз/некроз) зависит не только от
природы и концентрации ФС, но и от дозы облу-
чения [15]. Использование высоких доз световой
энергии приводит к некрозу, в результате которо-
го клетка набухает [16, 17], так что может теряться
целостность цитоплазматической мембраны, и
содержимое некротических клеток может попа-
дать на соседние клетки, что приводит к разви-
тию воспалительных процессов и гибели таких
клеток (“эффект свидетеля”) [18, 19]. Некротиче-
ские изменения в клетках провоцируют регио-
нарную и системную реакцию. При проведении
ФДТ с использованием низких доз световой
энергии запускается, как правило, механизм апо-
птоза [20]. При этом клетка перестает функцио-
нировать, и происходит ее упорядоченная само-
ликвидация, проявляющаяся в уменьшении ее
размера, конденсации и фрагментации хромати-
на, уплотнении цитоплазматической мембраны
без выхода содержимого клетки в окружающую
среду. Однако определенный оптимальный уро-
вень ФД-воздействий, не подавляющих апоптоз,
должен сохраняться. Поэтому одна из проблем
ФДТ при минимально допустимом уровне ФД-
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воздействий – использование оптимальных
режимов (длины волны и дозы возбуждающего
света) фотодинамических воздействий на патоло-
гические ткани, чтобы регенеративные системы
организма могли проявлять свою активность в
полной мере. Естественно, при допустимой ми-
нимизации ФД-воздействий будут минимизиро-
ваны и процессы фотодеструкции ФС и макси-
мально снижен уровень фототоксичности ФДТ.

В данной работе показано, что решение указан-
ных проблем ФДТ частично может быть найдено
на основе физико-химических исследований фо-
тосенсибилизированного окисления модельных
органических субстратов при использовании раз-
личных типов ФС-систем. При исследовании ре-
акции окисления триптофана проведен сопоста-
вительный анализ активности и фотостабильно-
сти фотодитазина (ФЗ) (одного из наименее
токсичных ФС из использующихся в клинической
практике ФДТ в настоящее время) в фотогенера-
ции 1О2 при возбуждении светом разной мощности
при λ = 400 и 660 нм (длины волн, соответствую-
щие двум наиболее интенсивным полосам погло-
щения ФЗ в видимой области). При этом исследо-
вано влияние плюроника F-127 (одного из наибо-
лее известных амфифильных полимеров,
используемых в лекарственных формах для ФДТ
совместно с ФС [21]) на скорость процессов фото-
окисления триптофана и фотодеструкции ФС. Ра-
нее нами было показано [21], что совместное ис-
пользование ФС с плюроником F-127 повышает
активность ФС в 10–30 раз при фотовоздействии
на культуры раковых клеток, а также в экспери-
ментах in vivo при ФДТ опухолей поверхностной
локализации и модельные раны у животных.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве фотосенсибилизатора использова-
ли N-метил-три-D-глюкаминовую соль хлорина
е6 (Фотодитазин, ФЗ), производство фирмы “Ве-
та-Гранд”, Россия. Изучали фотокаталитическую
активность ФЗ в зависимости от концентрации
амфифильного полимера (АП) – плюроника
F-127, M = 12 600 (фирма BASF, США).

Модельную реакцию фотоокисления субстрата
– L,D-триптофана (Sigma-Aldrich, США) в воде
проводили в кварцевой кювете (толщина l = 1 см)
при предварительном перемешивании раствора,
содержащего все компоненты реакции (t ~ 15 мин).
Отсчет времени реакции начинали с момента
включения освещения реакционной смеси. Вре-
мя облучения варьировали (18–200 с). Освещение
осуществляли с помощью светодиодного аппара-
та “AФС-Соларис” (ООО “Полироник”, Россия),
снабженного светоизлучателями с λ = 400 и
660 нм. Кинетику процесса фотоокисления фик-
сировали по уменьшению оптической плотности

поглощения в УФ-спектре триптофана в воде (λ =
= 280 нм). Аналогичным образом следили за кине-
тикой процесса “фотодеградации” ФЗ по умень-
шению оптической плотности полосы поглоще-
ния его в видимом спектре (λ = 655 нм). Электрон-
ные спектры поглощения (ЭСП) растворов
снимали на спектрофотометре Cary50 (Varian, Ав-
стрия) (рис. 1).

При проведении реакций фотоокисления кон-
центрация триптофана составляла 1 × 10–4 М,
концентрации ФЗ – 2 × 10–6 и 5 × 10–6 М, концен-
трацию плюроника F-127 варьировали в диапазо-
не от 5 × 10–5 до 8 × 10–4 М. Определение наблю-
даемой константы kobs скорости фотоокисления
триптофана на основе проводимых эксперимен-
тов осложнялось тем, что при включении свето-
диода в момент времени t = 0 одновременно с
уменьшением концентрации  триптофана в
реакционной среде фиксировалось уменьшение
концентраций  фотодитозина соответ-
ственно. Для кинетики фотоокисления трипто-
фана использовали следующее уравнение:

(1)

Здесь k – константа скорости фотосенсибилизи-
рованного окисления триптофана, так что при

 получаем

(2)

В дальнейшем будем определять, прежде всего,
наблюдаемую константу  скорости фотоокис-
ления триптофана по уменьшению флуоресцен-
ции триптофана, анализируя линейный участок
соответствующей кинетической зависимости, в
течение которого окисляется ∼Δ20% количества
триптофана в исходном растворе. При этом, как
это следует из выражения (2), необходимо одно-
временно исследовать кинетику фотодеструкции
ФЗ, т.е. фиксировать соответствующую зависи-
мость  при известной начальной концен-
трации  фотодитозина в реакционной
среде. При исследовании таких зависимостей
(они представлены ниже) было показано, что в
исследуемом временном интервале [0, ] фото-
окисления триптофана и при выбранных концен-
трациях компонентов, участвующих в исследуе-
мом процессе фотоокисления триптофана, инте-
гральное выражение в показателе экспоненты (2)
с достаточной точностью (~5%) может быть пред-
ставлено в виде линейной зависимости от времени:

( )TPC t

( )PDC t

= −( ) ( ) ( ).
TP

TP PDdC t kC t C t
dt

≡ 0(0)TP TPC C

 
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(3)

с введением безразмерного коэффициента , харак-
теризующего относительную скорость фотодегра-
дации фотосенсибилизатора в исследуемом вре-
менном интервале  проведения процесса [22].

Кинетика процесса окисления триптофана на
указанном интервале представляется в виде:

(4)

Наблюдаемую константу  скорости фотоокис-
ления триптофана представляем в виде, учиты-
вая, что фиксируемая интенсивность фотолюми-
несценции триптофана пропорциональна его
концентрации в рабочей ячейке:

(5)

где I0 и ΔI – соответственно интенсивность лю-
минесценции триптофана (в приборных едини-
цах, a.u.) и изменение этой интенсивности при
фотоокислении за время Δt. Ниже нас будет инте-
ресовать эффективная константа keff скорости
фотоокисления триптофана, приходящаяся на
одну молекулу ПФС:

с определением величины  при численном ана-
лизе в каждом конкретном случае.

Мы анализировали также константы  скоро-
сти фотодеструкции ФЗ, которые рассчитывали по
линейному участку соответствующих кинетических
кривых согласно: , где  –
изменение концентрации фотодитазина при окис-
лении триптофана за время Δt. Ошибка измерений
получаемых данных обычно составляла ~10%.

Δ

 χ Δ ≡ τ τ ≈ ξΔ 0 0 0
0

( ) ( )/ ,
t

PD PD PD PDt C C C d C t

ξ

Δt

Δ ≡ − Δ = ξΔ0 0 0( ) .TP TP TP TP PDC C C t C C k t

obs
TPk

Δ=
Δobs

0

,TP Ik
I t

= ξeff obs 0/TP PDk k C

ξ

dk

= Δ Δ0/( )PD PD
dk C C t Δ PDC

С помощью измерителя средней мощности и
энергии лазерного излучения ИМО-2Н определяли
мощности (мВт) светового потока с длиной волны
400 и 660 нм, генерируемого светодиодным аппара-
том “AФС-Соларис”, и вычисляли плотность мощ-
ности света, действующего на реакционную смесь.
Плотность мощности излучения света рассчитыва-
ли по формуле: Р = W/S, где W – мощность излуче-
ния на расстоянии 3 см между светом и кюветой
(мВт), S – площадь облучаемой поверхности кюве-
ты объемом 3 мл (см2). Кинетику процесса фото-
окисления субстрата и фотодеградации ФЗ анали-
зировали при трех различных плотностях мощно-
сти светодиода. Плотность Р мощности
(“Высокая”, “Средняя”, “Низкая”, табл. 1) подби-
рали таким образом, чтобы они находились в преде-
лах значений стимулирующих доз низкоинтенсив-
ного лазерного излучателя (от 0.5–9 мВт/см2) [23].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Исследование фотокаталитической активно-
сти и фотодеградации ФЗ проводили при двух
концентрациях Сpz фотодитазина (5 × 10–6 и 2 ×
× 10–6 М) и облучении светом 400 и 660 нм при
разных плотностях мощности световых потоков,
условно обозначаемых как “высокая”, “средняя”
и “низкая”. На рис. 2–5 приведены зависимости
величины эффективной константы keff скорости
фотоокисления триптофана в присутствии ФЗ и
константы kpz фотодеградации ФЗ от концентра-
ции плюроника F-127, полученные при указан-
ных концентрациях фотодитазина – 5 × 10–6 М
(рис. 2 и 3) и 2 × 10–6 М (рис. 4 и 5).

Отметим основные особенности представлен-
ных на рис. 2–5 зависимостей для величин

 и  от концентрации  плюроника
F-127 в реакционной среде.

eff ( )Plk C ( )Pl
dk C PlC

Рис. 1. Электронный спектр поглощения Фотодитазина С = 5 × 10–6 М в водном растворе.
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1. Эффективные константы keff скорости фото-
окисления триптофана при облучении светом с
длиной волны 400 нм превосходят по величине
соответствующие константы при воздействии на
исследуемые системы излучений при 660 нм и
обеих используемых в работе концентрациях ФЗ
в реакционной среде для всех исследуемых кон-
центраций плюроника F-127. Этот факт просто
определяется большей эффективностью (величи-
ной экстинкции) возбуждения молекул ФЗ в по-
лосе поглощения ~400 нм, нежели в полосе воз-
буждения ~660 нм. При этом во всех случаях на-
блюдается очевидная зависимость – большей
величине мощности воздействия соответствуют
большие величины фиксируемых величин keff.

2. Все представленные зависимости 
возрастают при введении плюроника F-127 в ре-
акционную среду. При этом зависимости, полу-
ченные при меньшей концентрации фотодитази-
на  = 2 × 10–6 М в реакционной среде и при
воздействиях света с длиной волны 400 нм харак-
теризуются максимумом при относительно ма-
лых  ≈ 1 × 10–4 М значениях концентрации
плюроника, который в большей мере проявляет-
ся при больших мощностях падающего света.
В экспериментах при  = 5 × 10–6 М такой мак-
симум проявляется лишь при световых воздей-
ствиях с длиной волны 400 нм и наибольшей
мощностью (6 мВт/см2). Во всех случаях зависи-

eff ( )Plk C

0
PDC

PlC

0
PDC

мости  выходят на постоянные значения
при  > 2 × 10–4 М.

Для понимания такого характера зависимо-
стей  необходимо рассмотреть получен-
ные в наших экспериментах зависимости .
Для всех этих зависимостей характерно достаточно
резкое падение величин  в области малых
значений  (от нулевых, при которых констан-
ты выгорания ФЗ максимальны, до 2 × 10–4 М).
При последующем возрастании  зависимости

 изменяются слабо, т.е. введение в реакци-
онную среду плюроника при концентрации ~2 ×
× 10–4 M оказывается достаточным для эффек-
тивной защиты ФЗ от фотодеградации, которая
естественным образом связывается с воздействи-
ем молекул , продуцируемых фотодитазином.
Известно [24], что при концентрациях выше 5 ×
× 10–6 М плюроник F-127 в водных растворах об-
разует мицеллы, и молекулы ФЗ, локализующиеся

eff ( )Plk C
PlC

eff ( )Plk C
( )Pl

dk C

( )Pl
dk C

PlC

PlC
( )Pl

dk C

1
2O

Таблица 1. Величины плотности мощности (Р,
мВт/см2) для светодиодных излучателей с λ = 400 и
660 нм, используемые для возбуждения ФЗ

λ, нм Высокая Средняя Низкая

400 6.0 4.0 2.4
660 2.0 1.0 0.5

Рис. 2. Зависимости эффективной константы keff скорости фотоокисления триптофана (1 × 10–4 М) в присутствии ФЗ
(5 × 10–6 М) от концентрации плюроника F-127 при разных плотностях мощности света и длинах волн падающего све-
та (400 нм): 1 – 6, 2– 4, 3 – 2.4 мВт/см2 ; (660нм): 4 – 2, 5 – 1, 6 – 0.5 мВт/ см2.
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во внешней, гидрофильной части таких мицелл и
образующиеся координационные связи с фрагмен-
тами плюроника оказываются защищенными от
разрушающего действия молекул . Фактически
эффективность фотосенсибилизирующего окисле-
ния молекул органических субстратов определяется
тем, насколько молекулы субстрата окажутся лока-
лизованными вблизи молекул фотосенсибилизато-
ра, чтобы синглетный кислород преимущественно
атаковал молекулы субстрата и в меньшей степени –
молекулы фотосенсибилизатора.

Как следует из сопоставления рис. 2 и 3, осо-
бенно кривых 1, соответствующих наибольшей
мощности при облучении светом в полосе около
400 нм, сильное уменьшение константы деграда-
ции указывает на то, что защитные функции плю-
роника оказываются определяющими. Ранее бы-
ло показано, что и ФЗ, и триптофан, в силу доста-
точной полярности своих молекул локализуются
в верхней части мицелл плюроника в гидрофиль-
ной этиленоксидной “опушке” мицелл плюрони-
ка F-127 [24], причем молекулы ФЗ оказываются
(особенно при меньших концентрациях) разне-
сенными на расстояния ~ 20 нм. В этих условиях
вероятность фотодеградации “соседних” молекул
ФЗ может быть малой, поскольку время жизни
синглетного кислорода в водной среде составляет

 ~ 1 мкс, и за такое характерное время частица
(синглетного кислорода) в воде при грубых оценках
(коэффициент диффузии D ~  см2/с) перемеща-

1
2O

τ

−810

ется на характерное расстояние  ~ 1 нм.
В то же время молекулы субстрата (при достаточ-
но большой их концентрации,  ~ 1 × 10–4 M) в
среднем локализуются на взаимных расстояниях
~ 2–3 нм, что и определяет большую вероятность
взаимодействия синглетного кислорода именно c
молекулами аминокислотного субстрата.

3. Формирование координационных связей
ФЗ с фрагментами плюроника F-127 обусловли-
вает разагрегирование молекул ФЗ, которые
обычно формируют ассоциаты в достаточно кон-
центрированных (С > 5 × 10–6 M) водных раство-
рах. Согласно [24], размеры фиксируемых ассо-
циатов обычно невелики, ~10–20 нм. С этой точ-
ки зрения, интерес представляют зависимости

 при двух исследуемых концентрациях фо-
тосенсибилизатора (  = 2 × 10–6 и 5 × 10–6 М), по-
лученные при воздействии света в полосе 400 нм
и представленные на рис. 2 и 3 (кривые 1–3).
Превышение эффективных констант 
окисления триптофана при разных значениях
мощности светового воздействия в случае, когда
концентрация ФЗ в растворе составляет  = 2 ×
× 10–6 М, в 1.5, 2.3 и 3 раза по сравнению с полу-
ченными при  = 5 × 10–6 М, может указывать
именно на дезагрегацию ассоциатов ФЗ при
включении их в мицеллы плюроника. Поэтому

τ~ 2l D

TPC

eff ( )Plk C

0
PDC

eff ( )Plk C

0
PDC

0
PDC

Рис. 3. Зависимости констант kpz скорости фотодеградации ФЗ (5 × 10–6 М) от концентрации плюроника F-127 при
различных плотностях мощности света с различными длинами волн света; обозначения см. рис.2.
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можно полагать, что такие ассоциаты ФЗ при со-
любилизации в мицеллах плюроника уменьшают
свой размер в 2–3 раза. Обычно полагается, что
ФЗ при концентрациях в водных растворах, мень-
ших 1 × 10–6 М, практически не агрегирован. На-
ши данные показывают, что при концентрациях
2 × 10–6 М небольшая степень агрегированности
может еще оставаться.

Следует подчеркнуть, что эффект дезагрегиро-
ванности молекул ФЗ при наличии в растворе
плюроника F-127 удалось зафиксировать только
на основе зависимостей , полученных при
воздействии света с длиной волны ~400 нм. На
основе данных, полученных при воздействии све-
та с λ ~ 660 нм, надежную информации на этот
счет получить не удалось. Естественно связать та-
кое заключение с существенно меньшей экстинк-
цией при таком воздействии на ФЗ и меньшими
величинами мощности воздействия, используе-
мыми в таких экспериментах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1. Показано, что концентрации ФС, плотности

мощностей излучения и длины волн света влияют
на фотокаталитическую активность и фотодегра-
дацию ФЗ в модельной реакции.

2. Значения эффективной константы keff ско-
рости фотоокисления триптофана при облучении
светом с длиной волны 400 нм в 1.5–3 раза выше,
чем для аналогичных систем при воздействии
света с длиной волны 660 нм при концентрациях

eff ( )Plk C

Сpz фотодитазина (5 × 10–6 и 2 × 10–6 М) в реакци-
онной среде для всех исследуемых концентраций
плюроника F-127. Данный результат связан с
ЭСП фотодитазина, а именно с большим возбуж-
дением молекул ФЗ в полосе поглощения с λ ~
~ 400 нм, нежели в полосе возбуждения с λ ~ 660 нм.

3. Показаны характерные зависимости кон-
стант фотодеградции ФЗ от концентрации плю-
роника в реакционной системе. Для всех этих за-
висимостей установлено резкое падение значе-
ний  при концентрации плюроника  =
= 0–2 × 10–4 М и дальнейший выход на плато ве-
личин  при последующем возрастании .
Увеличение концентрации плюроника (>~2 ×
× 10–4 M) в реакционной системе эффективно за-
щищает ФЗ от процесса фотодеградации, что пока-
зывает взаимосвязь процесса фоторазрушения ФЗ с
фотокаталитической активностью ФС в модельной
реакции, поскольку связывается с воздействием
молекул , продуцируемых фотодитазином.

4. Показано, что амфифильный полимер плю-
роник F-127 способен повысить фотокаталитиче-
скую активность ФС систем в модельных реакци-
ях фотоокисления триптофана в воде вследствие
разогрегации ассоциатов ФЗ при включении их в
мицеллы плюроника. Данный эффект зафикси-
рован только при воздействии света с длиной
волны ~400 нм, что, вероятно, связано наиболь-
шей плотностью мощности света и наибольшим
коэффициентом экстинкции при данном воздей-

( )Pl
dk C PlC

( )Pl
dk C PlC

1
2O

Рис. 4. Зависимости эффективной константы keff скорости фотоокисления триптофана (1 × 10–4 М) в присутствии ФЗ
(2 × 10–6 М) от концентрации плюроника F-127 при различных плотностях мощности света с различными длинами
волн света; обозначения см. рис.2.
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ствии на ФС, чем при облучении светом с длиной
волны 660 нм.

5. Данная модельная реакция позволит “подо-
брать” ФС системы (в присутствии или в отсутствие
других компонентов) и характерные для каждого
ФС режимы низкоэнергетических ФД-воздействий
на субстраты, которые должны быть наиболее бла-
гоприятными для реальной терапии – инициирова-
нии регенеративных, иммунных процессов.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Государственного задания (№ 0082-2019-0012).
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Изучено влияние анионов (гидрокарбонатов, хлоридов, нитратов, сульфатов) на кинетику окисле-
ния красителя метилового оранжевого в комбинированной системе УФ/S2O /Fe2+, с использова-
нием УФ-излучения KrCl-эксилампы (222 нм). Установлено, что введение в раствор гидрокарбона-
тов и нитратов ингибирует процесс минерализации растворенного органического углерода. В при-
сутствии хлоридов (10 мМ) и сульфатов (1–100 мМ) наблюдается увеличение степени
минерализации с 31 до 60%. В реальных водных матрицах (природной воде и сточной воде от про-
цесса крашения меха) окислительный процесс существенно ингибируется. В природной поверх-
ностной воде этот эффект обусловлен преимущественно влиянием гидрокарбонатов, а в сточной
воде – многокомпонентным характером водной матрицы, включающей технологические примеси.

Ключевые слова: неорганические анионы, эксилампа, УФ-излучение, персульфат, азокраситель,
окислительная деструкция
DOI: 10.31857/S0044453721060236

Усовершенствованные окислительные про-
цессы – AOPs (Advanced Oxidation Processes), ба-
зирующиеся на фотолизе, сонолизе, озонирова-
нии, в каталитических системах и их сочетании,
высокоэффективны для удаления токсичных и
биорезистентных загрязнителей различной хи-
мической природы [1–5]. При использовании
АОРs многие стойкие органические вещества
окисляются до нетоксичных соединений и в ко-
нечном итоге минерализуются до СО2 и Н2О [1, 2,
6–8]. Как правило, основными активными фор-
мами кислорода (АФК), участвующими в процес-
се, являются гидроксильные радикалы [4]. Одна-
ко неселективность ОН-радикалов – высокие
скорости реакций их взаимодействия как с “тар-
гетными” соединениями, так и с компонентами
реальных водных матриц, является лимитирую-
щим фактором применения комбинированных
окислительных методов, на их основе [9, 10].
В связи с этим все большее внимание исследовате-
лей привлекают окислительные системы, в которых
основными активными формами кислорода явля-
ются высокореакционноспособные сульфатные
анион-радикалы (E0 = 2.5–3.1 В), отличающиеся
селективностью [11, 12] и более длительным време-
нем существования в растворе (30–40 мкс) [11].

Сульфатные анион-радикалы формируются в
растворах при активации персульфатов или пе-

роксимоносульфатов ультрафиолетовым излуче-
нием (УФ), ультразвуковым или термическим
воздействием, при взаимодействии с ионами пе-
реходных металлов или некоторыми органиче-
скими соединениями, в сильно щелочной среде
[13, 14]. Фотохимические процессы просты в реа-
лизации и позволяют достичь высокой эффек-
тивности деградации органических соединений.
Дополнительное использование катализаторов –
переходных металлов, приводит к увеличению
скорости реакции окисления загрязнителей и их
минерализации [15].

В качестве источников УФ-излучения в основ-
ном используют ртутные лампы низкого давле-
ния (λmax = 254 нм). Однако общемировая тенден-
ция по сокращению использования ртути в про-
мышленности и быту способствует разработке
новых источников УФ-излучения, таких как эк-
силампы, светодиодные лампы и др. [16, 17]. Га-
зоразрядные эксилампы имеют спектр с узкой
полосой излучения, поэтому их называют квази-
монохромными.

Анализ литературных данных [9, 10, 18–20] по-
казал, что степень и характер влияния компонен-
тов реальных водных матриц на процессы окис-
лительной деструкции органических соединений
в комбинированных системах, основанных на ис-
пользовании в качестве окислителей персульфа-
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тов, определяется не только природой удаляемых
загрязнителей, концентрацией анионов, но и
способом активации персульфата. Ранее была по-
казана высокая эффективность использования
квазимонохроматического УФ-излучения KrCl-
эксилампы (λmax = 222 нм) для активации пер-
сульфата в процессах окислительной деструкции
азокрасителей [21]. Настоящая работа является
продолжением исследования и посвящена изуче-
нию влияния анионов (гидрокарбонатов, хлори-
дов, нитратов, сульфатов), наиболее характерных
для природных и сточных вод, на кинетику фото-
химической деструкции азокрасителей в комби-
нированной Фентон-подобной окислительной
системе УФ/S2O /Fe2+.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исследования проводили на растворах кис-

лотного азокрасителя метилового оранжевого
([4-(4-диметиламинофенилазо) бензолсульфонат
натрия]) с концентрацией 30 мкМ, приготовлен-
ных на различных водных матрицах:

– дистиллированной воде (рН 5.7 ± 0.2, УЭП
2 мкСм см–1);

– природной поверхностной воде р. Селенга
(рН 8.3 ± 0.2, HCO  76.25 ± 9.15 мг/л, Cl– 1.30 ±
± 0.17 мг/л, NO  0.205 ± 0.037 мг/л, SO  11.27 ±
± 1.47 мг/л; Feобщ 0.372 ± 0.089 мг/л, ХПК 31 ±
± 9.3 мгО/л, растворенный органический углерод
(РОУ) 6.25 ± 1.25 мг/л);

– реальной сточной воде – промывной воде от
крашения меха (рН 2.7, ХПК 420 мгО/л, РОУ
210 мг/л).

Концентрацию анионов варьировали в диапа-
зоне 1–100 мМ.

Эксперименты по изучению влияния анио-
нов в модельных водных растворах, приготов-
ленных на дистиллированной воде, проводили
при оптимальных условиях, установленных ра-
нее для деструкции красителя метилового оран-
жевого (МО) в комбинированной системе
УФ/S2O /Fe2+: [Fe2+] : [MO] : [S2O ] = 6 : 1 : 6,
без корректировки реакции среды [21].

Для корректировки исходной реакции среды
природной воды использовали 0.1% раствор сер-
ной кислоты.

Исследования проводили на установке, по-
дробно описанной ранее [21]. В качестве источ-
ника излучения использовали KrCl-эксилампу
(λmax = 222 нм, 23 Вт, KrCl_BD_P model, ЗАО
“Эксилампы”, г. Томск) с интенсивностью по-
глощенного излучения 0.82 мВт см–2, измеренной
методом химической актинометрии с атразином
[22].
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В работе использовали следующие реактивы:
метиловый оранжевый (99.9%, Merck, Germany),
персульфат калия (>99%, Sigma–Aldrich, USA),
сульфат железа (II) (100%, Scharlab, Spain), суль-
фат натрия, хлорид натрия, нитрат натрия, карбо-
нат натрия (ООО “Химреактивснаб”, Россия).
Для измерения реакции среды использовали пор-
тативный прибор Multi 3410 с электродом Sen-
Tix®940(WTW). Изменение концентрации краси-
теля в растворе контролировали методом ВЭЖХ
(Agilent 1260 Infinity с диодно-матричным УФ-де-
тектором, колонка Zorbax SB-C18 4.6 × 150 мм).
Объем пробы 50 мкл, температура 35°С, элюент –
ацетонитрил: 75 мМ раствор уксусной кислоты
(40 : 60). Скорость потока 0.5 мл/мин. Перед ана-
лизом пробы доводили до рН 7–8 0.1% раствором
NaOH и фильтровали через мембранные филь-
тры ФМПТФЭ-0.45 мкм (ЗАО “Владисарт”).

Концентрацию красителя в реальной сточной
воде определяли спектрофотометрическим мето-
дом при характеристической длине волны (463 нм).

Степень минерализации органических суб-
стратов оценивали по изменению содержания
растворенного органического углерода, опреде-
ляемого на приборе Shimadzu TOC-L CSN (пре-
дел обнаружения 50 мкг л–1). Калибровку прибо-
ра проводили по стандартным образцам бифтала-
та калия и двууглекислого натрия.

Эффективность процесса окисления и степень
минерализации оценивали по изменению кон-
центрации красителя метилового оранжевого
(МО) и РОУ в обрабатываемом растворе по фор-
муле:

где С0 и Сτ − исходная и в момент времени τ (мин)
концентрация МО или РОУ соответственно.

Значение ХПК определяли с использованием
бихроматного метода. Окисление проб проводи-
ли в ХПК-реакторе DRB200 (Hach, Германия) с
прямым считыванием результатов с помощью
портативного колориметра DR-890 (Hach, Гер-
мания).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Влияние анионов

Типичными компонентами реальных водных
матриц – природных и сточных вод, оказываю-
щими влияние на кинетику и эффективность
окислительной деструкции органических соеди-
нений, являются гидрокарбонаты, хлориды, нит-
раты, сульфаты.

Известно, что гидрокарбонаты с высокой ско-
ростью реагируют практически со всеми радика-
лами и, следовательно, оказывают существенное

τ = − × 
 0

(%) 1 100,CE
C
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влияние на эффективность комбинированных
окислительных процессов [23]. Экспериментально
установлено, что гидрокарбонаты в рассмотрен-
ном концентрационном диапазоне (1–100 мМ)
значительно ингибируют процесс окисления ме-
тилового оранжевого в системе УФ/S2O /Fe2+

(рис. 1). Так, в присутствии гидрокарбонатов на-
чальная скорость реакции окисления (W0) “тар-
гетного” соединения снизилась с 6.1 до
2.3 мкМ мин–1 (в 2.6 раза), эффективность окисле-
ния МО – со 100% до 60%, а минерализации РОУ
не наблюдалось (табл. 1).

При окислении МО в системе УФ/S2O /Fe2+

реализуется сопряженный радикально-цепной

−2
8

−2
8

механизм, с участием как сульфатных анион-ра-
дикалов, так и гидроксильных радикалов [21]. Он
включает процессы активации персульфата Fe2+ и
УФ-излучением:

(1)

(2)

(3)

фотовосстановление Fe3+ из гидроксо- и органи-
ческих комплексов, образование HO•-радикалов
[24, 25]: 

(4)

− + −• − ++ → + +2 2 2 3
2 8 4 4S O Fe SO SO Fe ,

− + −• ++ → +2 3 2
2 8 4S O Fe 2SO Fe ,

ν− −•→2
2 8 4S O 2SO ,h

−• • −+ → +4 2 4SO H O OH HSO ,

Рис. 1. Влияние анионов на окисление красителя метилового оранжевого в комбинированной системе

УФ/S2O /Fe2+; [Fe2+] = 180 мкМ, [S2O ] = 180 мкМ; концентрация анионов, мМ: 0 (1), 1 (2), 10 (3), 50 (4), 100 (5);
СМО – концентрация МО, α – доза излучения.
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(5)

(6)

(7)

(8)
где Fe(OOCR)2+ – металлоорганические ком-
плексы с карбоновыми кислотами, образующи-
мися в растворе при окислении МО.

Кроме того, протекают реакции прямого фото-
лиза “таргетного” соединения и интермедиатов

(9)
При взаимодействии метилового оранжевого с

АФК на первом этапе происходит разрыв азо-
связи и образование нитро-соединений. Даль-
нейший окислительный процесс включает фор-
мирование многоатомных нитрофенолов, рас-
крытие ароматических колец, декарбоксилирова-
ние карбоновых кислот и выделение углекислого
газа [26, 27].

Прежде всего, введение гидрокарбонатов при-
водит к “буферизации” раствора (табл. 1), сопро-
вождающейся гидролизом ионов Fe2+, их дезак-
тивацией и обрывом цепи в Фентон-подобной
окислительной системе УФ/S2O /Fe2+. Наряду с
этим происходит нецелевое расходование АФК,
вследствие их взаимодействия с гидрокарбоната-
ми с высокой скоростью

(10)

(11)

Сведения о влиянии хлоридов на процесс
окислительной деструкции акваполлютантов в
комбинированных системах, основанных на ис-
пользовании в качестве окислителей персульфа-

+ + ++ → +3 2
2Fe H O FeOH H ,

+ ++ →3 – 2Fe OOCR Fe OOCR( ) ( ) ,
ν •+ +→ +2 2FFeOH e OH,h

ν+ + •→ + +2 2
2( ) FFe OOCR e CO R ,h

ν→MO нтермеди .и атыh

−2
8

−• − − •− +

− −

+ → + +
= ×

2
4 3 4 3

6 1 1

SO HCO SO CO H

2.8 10 M с ,[19]k
• − •−

− −

+ → +
= ×

3 3 2
6 1 1

OH HCO CO H O

8.6 10 M с .[19]k

тов, носят противоречивый характер. Во многих
исследованиях сообщается об ингибирующем
эффекте хлоридов, особенно при их высоких
концентрациях [28, 29]. Это объясняется тем, что
хлориды также способны с большой скоростью
реагировать с образующимися в растворе гидрок-
сильными радикалами и сульфатными анион-ра-
дикалами, и выступать в роли “радикальных ло-
вушек” (реакции 12, 13). При активации персуль-
фата ионами Fe2+ хлориды могут образовывать
устойчивые комплексы с Fe3+, тем самым обры-
вать цикл восстановления железа в каталитиче-
ской системе. В других работах [30, 31] при окис-
лении смеси органических соединений, состоя-
щей из бензола, толуола, этилбензола и ксиленов,
термически активированным персульфатом, экс-
периментально подтверждено, что влияние хло-
ридов определяется не только природой окисляе-
мого вещества, но и концентрацией анионов.

Экспериментально установлено, что хлориды
с концентрацией до 1 мМ не влияют на скорость
реакции окисления МО и степень минерализа-
ции РОУ в комбинированной системе
УФ/S2O /Fe2+ (рис. 1, 2). Дальнейшее увеличе-
ние концентрации хлоридов сопровождается не-
значительным снижением начальных скоростей
реакций окисления МО. При этом доза излуче-
ния, необходимая для полного превращения МО,
практически не изменяется. Однако, необходимо
отметить, что при концентрации хлоридов 10 мМ
наблюдается значительное увеличение степени
минерализации с 31% до 50% (рис. 2).

Подобный эффект был установлен при окис-
лении сульфометоксазола, карбамазепина, би-
сфенола-А при активации персульфата или пе-
роксомоносульфата УФ-излучением [30, 31]. При
этом методом лазерного флэш-фотолиза экспе-
риментально доказано, что в растворе формиру-
ются хлорсодержащие радикалы , , и

, предположительно вследствие протекания
реакций 12–19 [12]. Квантовохимические расче-
ты показали, что хлориды уменьшают энергию
активации реакции образования сульфатных
анион-радикалов из персульфатов [32], что также
может являться причиной повышения степени
минерализации РОУ.

(12)

(13)

−2
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•–ClOH •Cl
•−
2Cl

−• − •+ +

= ×
=
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×
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4 ' 4

8 –1 –1

8 –1 –1

SO Cl SO Cl
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k
k

k

k

• •−+

= ×

⎯

= ×

←→–

9 –1 –1

9 –1

'HO Cl ClНО

4.3 10 M с ,

' 6.1 10 с ,

k
k

k

k

Таблица 1. Влияние гидрокарбонатов на процесс
окисления МО в комбинированной системе
УФ/S2O /Fe2+; [Fe2+] = 180 мкМ, [S2O ] = 180 мкМ,
доза излучения 1.48 Дж см–2

Обозначения: Х – эффективность окисления.

, мМ W0, мкМ мин–1 Х, % рНисх – рНкон

0 6.1 100 5.4–3.5
1 2.3 83 6.2–6.6

10 2.3 80 7.8–8.2
50 2.3 67 8.3–8.5

100 2.2 60 8.5–8.7
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8

−2
8

−
3HCO



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 6  2021

ВЛИЯНИЕ НЕОРГАНИЧЕСКИХ АНИОНОВ 951

(14)

(15)

(16)

(17)

(18)

(19)

Влияние нитратов на процесс окисления орга-
нических соединений персульфатами зависит от
способа их активации. Так установлено, что на
окисление смеси органических соединений, со-
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Cl H O lНО Cl  + Н
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Ck

k

стоящей из бензола, толуола, этилбензола и ксиле-
нов, термически активированным персульфатом,
нитраты в диапазоне концентраций 10–500 мМ су-
щественного влияния не оказывают [20]. В то же
время известно, что нитраты могут оказывать
двоякое влияние на протекание фотокаталитиче-
ских процессов. С одной стороны, нитраты спо-
собны поглощать ультрафиолетовое излучение
(при λ = 205 нм ε = 9900 M–1 см–1 [33]), что пре-
пятствует проникновению света в объем раство-
ра. С другой стороны, под действием УФ-излуче-
ния в водном растворе нитраты могут являться
источниками образования гидроксильных и нит-
ритных радикалов или супероксидных анион-ра-
дикалов, что способствует повышению общего
окислительного потенциала системы:

(20)

(21)
Однако, вклад реакций (20) и (21) в окисли-

тельные процессы становится существенным
лишь при использовании вакуумного ультрафио-
летового излучении (λ < 200 нм) [34].

В рассматриваемой нами комбинированной
системе УФ/S2O /Fe2+ нитраты не оказывают
существенного влияния на кинетику окисления
МО (рис. 1). Однако, с увеличением концентра-
ции нитратов с 1 до 100 мМ наблюдается значи-
тельное ингибирование процессов минерализа-
ции РОУ (с 31 до 6%), обусловленное прежде все-

− • •−+ → +v3 2NO NO O ,h
• • −+ → +–

2O H O OH OH .

−2
8

Рис. 2. Влияние анионов на степень минерализации в комбинированной системе УФ/S2O /Fe2+; [Fe2+] = 180 мкМ,

[S2O ] = 180 мкМ, доза излучения 1.48 Дж см–2; S – минерализация.
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го ростом вклада “экранирующего” эффекта,
приводящего к снижению общего окислительно-
го потенциала системы (рис. 2).

Изучено влияние сульфатов на процесс фото-
химического окисления МО в комбинированной

системе УФ/S2O /Fe2+. Экспериментально уста-
новлено, что в присутствии сульфат-ионов, в рас-
смотренном диапазоне концентраций, доза излу-
чения, необходимая для полного превращения
МО, практически не изменилась. Однако степень
минерализации РОУ при этом возросла и достиг-
ла 56–61%.

Аналогичный интенсифицирующий эффект
сульфатов обнаружен при окислительной де-
струкции хлорамфеникола фотоактивированным
персульфатом [35]. Авторы предположили, что в
присутствии сульфатов в растворе снижается ве-
роятность протекания нецелевых реакций расхо-
дования АФК, в том числе взаимодействия суль-
фатных анион-радикалов с персульфатом:

(22)

Кроме того, несмотря на то, что сульфаты не
реагируют с сульфатными анион-радикалами
[20], они могут косвенным образом способство-
вать генерированию дополнительного количе-

ства , вследствие протекания реакции [36]:

(23)

−2
8

•− − −• −+ → +2 2 2
4 2 8 2 8 4SO S O S O SO .

•−
4SO

• − •−+ → +2 –
4 4HO SO SO OH .

Влияние компонентов реальных водных матриц
Процессы деструкции микрополлютантов в

комбинированных окислительных системах в ре-
альных водных матрицах – многокомпонентных
природных и сточных водах, протекают значитель-
но медленнее, и зависят не только от концентраций
анионов, но и от их взаимного влияния [37].

Экспериментально установлено влияние ком-
понентов двух водных матриц – поверхностной
природной воды р. Селенга и промывной воды от
процесса крашения меха в черный цвет, на кине-
тику окисления МО в комбинированной системе
УФ/S2O /Fe2+. Начальная скорость реакции
окисления МО в природной воде снизилась в
4 раза (с 6.1 до 1.5 мкМ мин–1), эффективность
процесса окисления красителя при дозе излуче-
ния 1.48 Дж см–2 составила лишь 50%, а минера-
лизации РОУ не наблюдалось (рис. 3).

Полагаем, что снижение эффективности про-
цесса окисления МО в данной матрице преиму-
щественно обусловлено присутствием гидрокар-
бонатов (76 мг/л), так как характер кинетической
кривой хорошо коррелирует с результатами,
представленными выше, полученными при окис-
лении МО в модельных растворах (в дистиллиро-
ванной воде) в присутствии гидрокарбонатов.

Для нивелирования ингибирующего влияния
 были выполнены эксперименты с коррек-

тировкой исходной реакции среды природной
воды до 4.5. При этом начальная скорость реакции
окисления МО увеличилась (до 4.43 мкМ мин–1),
эффективность окисления составила 99%, а сте-
пень минерализации РОУ достигла 35%.

Промывные сточные воды от крашения меха
имеют сложный многокомпонентный состав,
включающий кроме красителей остаточные кон-
центрации технологических примесей – реаген-
тов, используемых в рецептуре красильных ванн
(выравнивателей, органических кислот, поверх-
ностно-активных веществ и т.п.), обусловливаю-
щих высокое содержание трудноокисляемых
примесей (ХПК = 420 мг/л) и РОУ (210 мг/л).

Эффективность использования комбиниро-
ванной окислительной системы УФ/S2O /Fe2+

для очистки промывных вод процесса крашения
меха оценивали по изменению интегральных по-
казателей качества воды – ХПК и концентрации
РОУ. При оптимальных условиях, установленных
на модельных растворах, при дозе поглощенного
излучения 5.9 Дж см–2 эффективность окисления
МО составила 83%, минерализации 24%, ХПК
снизилось на 7% (рис. 4, 5). Увеличение концен-
трации окислителя в 2 раза приводит к более глу-
бокой деструкции продуктов реакции, о чем сви-
детельствует существенное снижение ХПК (на
60%) (рис. 6). Удельный расход окислителя при

−2
8

−
3HCO

−2
8

Рис. 3. Кинетика фотохимического окисления МО в

природной воде; [Fe2+] = 180 мкМ, [S2O ] = 180 мкМ.
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этом составил 0.7 мкмоль S2O  на грамм удален-
ного ХПК. Дальнейшее увеличение концентра-
ции персульфата нецелесообразно, так как приво-
дит к его нецелевому расходованию (рис. 5.).

Таким образом, изучено влияние анионов
(гидрокарбонатов, хлоридов, нитратов, сульфа-
тов), наиболее характерных для природных и
сточных вод, на кинетику окисления красителя

−2
8

метилового оранжевого в комбинированной си-

стеме УФ/S2O /Fe2+, где в качестве источника
УФ-излучения использована KrCl-эксилампа
(222 нм). Установлено, что введение в раствор
гидрокарбонатов и нитратов ингибирует процесс
минерализации растворенного органического уг-
лерода. В присутствии хлоридов (10 мМ) и суль-
фатов (1–100 мМ) наблюдается увеличение сте-

−2
8

Рис. 4. Влияние концентрации окислителя на изменение концентрации красителя в промывных водах процесса кра-
шения меха; [Fe2+] = 180 мкМ.
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Рис. 5. Влияние концентрации окислителя (С) на эффективность (Х) очистки промывных вод процесса крашения меха

в комбинированной окислительной системе УФ/S2O /Fe2+; [Fe2+] = 180 мкМ, доза излучения 5.9 Дж см–2.

0

20

40

60

80

100

180 360 720

X,
 %

Окисление МО РОУ ХПК

C, мкМ

−2
8



954

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 6  2021

СИЗЫХ и др.

пени минерализации с 31 до 60%. В реальных вод-
ных матрицах (природной воде и сточной воде от
процесса крашения меха) окислительный про-
цесс существенно ингибируется. В природной
поверхностной воде этот эффект обусловлен пре-
имущественно влиянием гидрокарбонатов, а в
сточной воде – многокомпонентным характером
водной матрицы, включающей технологические
примеси.

Работа выполнена в рамках государственного
задания Федерального государственного бюджет-
ного учреждения науки Байкальского института
природопользования Сибирского отделения Рос-
сийской академии наук.
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Изучены фазовые равновесия в трехкомпонентной системе NaCl–NaBr–Na2CrO4. Эксперимен-
тальные исследования проводили методом дифференциального термического анализа (ДТА) с ис-
пользованием АЦП, преобразующего сигнал с платина-платинородиевых термопар, изготовлен-
ных из термоэлектродной проволоки ГОСТ 10821-64. Точность измерения температур составляла
±2.5°С, при точности взвешивания составов 0.5% на аналитических весах VIBRA HT-220 CE. На
кривых ДТА охлаждения составов, при постоянном содержании хромата натрия 82 экв.%, отмечены
термоэффекты, характерные первичной кристаллизации хромата натрия и совместной кристалли-
зации его с твердыми растворами NaClxBr1 – x. На моновариантной кривой, отвечающей совмест-
ной кристаллизации, экстремумов не обнаружено.

Ключевые слова: фазовые равновесия, дифференциальный термический анализ, ликвидус, непре-
рывный ряд твердого раствора, моновариантное равновесие, поле кристаллизации
DOI: 10.31857/S004445372106008X

Исследование многокомпонентных систем и
построение фазовых диаграмм, выявление харак-
тера взаимодействия между веществами позволя-
ет определить различные свойства компонентов и
смесей на их основе [1–3]. Особый интерес пред-
ставляют солевые расплавы и твердые растворы
на их основе, такие как галогениды и хроматы s1-
элементов. Изучение этих систем позволяет вы-
явить низкоплавкие нонвариантные смеси, обла-
дающие высокой электропроводностью, термо-
стойкостью, низкой летучестью, малым коэффи-
циентом объемного расширения при фазовом
переходе [4]. Эти свойства необходимы для полу-
чения расплавляемых электролитов для химиче-
ских источников тока с рабочей температурой в
диапазоне 300–600°С. Солевые смеси находят
также и другие области применения, например,
флюсы для сварки и пайки, теплоаккумулирующие
материалы, среды для выращивания монокристал-
лов, среды для органического синтеза [5–15].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объектом исследования является трехкомпо-

нентная система NaCl–NaBr–Na2CrO4 (рис. 1).
Входящие в нее две двухкомпонентные системы
NaCl–Na2CrO4 и NaBr–Na2CrO4 эвтектического
типа и одна двухкомпонентная система NaCl–

NaBr с образованием непрерывного ряда твердых
растворов (НРТР) с минимумом при 740°С [16,
17].

Экспериментальные исследования проводили
методом дифференциального термического ана-
лиза (ДТА) в стандартном исполнении [18]. Ис-
пользованы реактивы следующих квалификаций:
“х.ч.” (NaBr, Na2CrO4), “ч.д.а.” (NaCl). Все реак-
тивы были предварительно обезвожены. Темпе-
ратуры плавления, полиморфного превращения
( (Na2CrO4) = 423°С) индивидуальных солей
соответствовали справочным данным [19]. Соста-
вы в работе выражены в молярных долях эквива-
лентов (экв. %).

Анализ элементов огранения (двухкомпонент-
ных систем) исследуемой системы позволил
предположить следующие варианты ликвидусов
(рис. 1):

1) если НРТР NaClxBr1 – x не распадается внут-
ри системы, то ликвидус будет представлен двумя
полями кристаллизации: Na2CrO4 и НРТР
NaClxBr1 – x (рис. 1, вариант 1);

2) если НРТР NaClxBr1 – x претерпевает разрыв
сплошности (распадается внутри тройной систе-
мы), то возможна следующая модель ликвидуса
(рис. 1, вариант 2). По этой модели может образо-
вываться тройная эвтектика.

α β�Т
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ДЕМИНА и др.

Подтверждение варианта модели ликвидуса
проводили методом ДТА. Для экспериментально-
го исследования системы NaCl–NaBr–Na2CrO4

в поле кристаллизации хромата натрия выбран
политермический разрез АВ (А[18%NaBr +
+ 82%Na2CrO4], В[18%NaCl + 82%Na2CrO4]).
Проекция ликвидуса на треугольник составов си-
стемы и расположение разреза АВ представлены
на рис. 2.

Экспериментальная Т–х-диаграмма разреза
АВ приведена на рис. 3. На кривых ДТА охлажде-
ния составов, соответствующих разрезу АВ, отме-
чены термоэффекты, характерные первичной
кристаллизации хромата натрия и совместной
кристаллизации его с твердыми растворами
NaClxBr1 – x. Также на кривых охлаждения отме-
чены термоэффекты, характерные полиморфно-
му превращению хромата натрия.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Таким образом, термоэффект в солидусной
области Т–х-диаграммы политермического раз-
реза АВ при температуре 417 ± 5°С отвечает поли-
морфному превращению хромата натрия (рис. 3),
однако это несколько ниже справочных данных
(423°С). Поскольку температуры плавления всех
солей в тех же условиях эксперимента совпадали
со справочными данными (с учетом точности из-
мерения температур ±2.5°С), расхождение значе-
ния температуры полиморфного превращения
можно объяснить наличием в смеси твердого рас-
твора замещения NaClxBr1 – x. Запись кривой ДТА
чистого компонента хромата натрия показала
пик, начало которого отвечает температуре
423°С. Необходимо также отметить, что процесс
кристаллизации твердого раствора происходит в
небольшом диапазоне температур, что на кривой
ДТА отражалось либо в виде двух наложенных
друг на друга пиков, либо в виде одного пика. На
кривой температуры при этом площадки, как при
кристаллизации индивидуальной соли, не на-
блюдалось. Окончанию кристаллизации твердого
раствора отвечает кривая на рис. 3, нанесенная
пунктиром.

Таким образом, в трехкомпонентной системе
NaCl–NaBr–Na2CrO4 отсутствуют точки нонва-
риантного равновесия, продуктами кристаллиза-
ции являются две фазы – хромат натрия и твер-
дые растворы на основе хлорида и бромида на-
трия. Ликвидус системы NaCl–NaBr–Na2CrO4

представлен двумя полями кристаллизации: хро-
мата натрия и НРТР на основе хлорида и бромида
натрия. Фазовая реакция, протекающая на всей
моновариантной кривой е1е2:

−β +� 2 4 1Ж -Na CrO Na .Cl Brx x

Рис. 1. Варианты (а) и (б) расположения ликвидуса в трехкомпонентной системе NaCl–NaBr–Na2CrO4.
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Рис. 2. Проекция ликвидуса на треугольник составов
трехкомпонентной системы NaCl–NaBr–Na2CrO4 и
расположение разреза АВ.
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Рис. 3. Т–х-диаграмма политермического разреза АВ трехкомпонентной системы NaCl–NaBr–Na2CrO4.
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Обсуждено применение одного из селективных методов разделения жидких смесей, основанного на
использовании солей, – так называемого метода солевой ректификации. Для этой цели впервые ис-
пользован один из представителей органических солей – соль имидазолиния. Для разделения ис-
пользована неводная азеотропная система ацетон–метанол. В качестве имидазолиниевой соли вы-
бран хлорид 1,3-бис(2,4,6-триметилфенил)имидазолиния. Равновесие жидкость–пар в тройной си-
стеме имидазолиниевая соль–ацетон–метанол исследовано в модифицированном приборе Отмера
при давлении 101.3 кПа и концентрациях соли от 0.1 до 0.5 моль кг–1. Состав жидкой и паровой фаз
определен газохроматографическим методом анализа. Установлено, что при концентрации имдазо-
линиевой соли 0.1 моль кг–1 происходит разрушение азеотропа. Для описания парожидкостного
равновесия использована электролитная модель NRTL.

Ключевые слова: равновесие жидкость–пар, имидазолиниевые соли, азеотропные системы, солевая
ректификация, ацетон, метанол, NRTL
DOI: 10.31857/S004445372106011X

Азеотропные смеси относятся к распростра-
ненным побочным продуктам тонкого и основ-
ного органического синтеза, одним из методов
разделения которых – солевая ректификация [1].
Современное направление солевой ректифика-
ции – применение органических алкиламмоние-
вых, алкил(арил)фосфониевых и алкилпириди-
ниевых солей, а также арилборатов [2–4]. Однако
среди органических солей в последнее время в ла-
бораторной практике наиболее часто использу-
ются имидазолиевые соли, относящиеся к так на-
зываемым ионным жидкостям при комнатной
температуре (RTIL) [5–15]. Опубликованных
данных о парожидкостном равновесии в тройных
системах “смешанный растворитель–соль ими-
дазолиния” и о применении имидазолиниевых
солей для разделения азеотропных смесей не об-
наружено.

Цель работы – использовать имидазолиние-
вую соль для разделения двойной азеотропной
смеси. В данной работе впервые рассматривается
возможность применения имидазолиниевой соли
(на примере хлорида 1,3-бис(2,4,6-триметилфе-

нил)имидазолиния) для разделения азеотропной
смеси (на примере системы ацетон–метанол).
Выбор указанной соли объясняется тем, что она
является товарным реактивом одной из немногих
имидазолиниевых солей. Бинарная система аце-
тон–метанол, содержащая 87.9 мас. % ацетона и
имеющая температуру кипения 55.7°C при атмо-
сферном давлении, выбрана как наиболее изу-
ченная с точки зрения ее разделения под действи-
ем электролитов различных типов. Ранее было
изучено влияние неорганических [16–18] и орга-
нических [2, 4] солей, в том числе ионных жидко-
стей [6–15], на парожидкостное равновесие в си-
стеме ацетон–метанол, и установлены мини-
мальные концентрации электролитов для
разрушения азеотропы. Для описания фазовых
равновесий в трехкомпонентных растворах, со-
держащих смешанный растворитель и электро-
лит, используются различные модели растворов.
Наиболее часто для корреляции эксперименталь-
ных данных по парожидкостному равновесию в
тройных системах соль–ацетон–метанол [2, 4, 6,
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7, 9, 11–13, 15, 16, 18] использована модель NRTL
[19].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Ацетон (99.5%) и метанол (99.6%) абсолютизи-

ровали по опубликованным методикам [20] и хра-
нили над молекулярными ситами 3 Å. Хлорид 1,3-
бис(2,4,6-триметилфенил)имидазолиния (Sig-
ma–Aldrich, 95%) использовали без дополнитель-
ной очистки, проверив только соответствие изме-
ренной температуры плавления соли 283–284°C
заявленному интервалу (280–286°С). Смеси мета-
нола, ацетона и имидазолиниевой соли соответ-
ствующих составов готовили гравиметрическим
методом, погрешность измерения массы не пре-
вышала 1 мг. Концентрацию имидазолиниевой
соли выражали в единицах моляльной концен-
трации (моль кг–1), как это обычно делается для
тройных систем “смешанный растворитель–не-
органическая соль (или органическая соль, не яв-
ляющаяся ионной жидкостью при комнатной
температуре)”. Парожидкостное равновесие изу-
чали в модифицированном приборе Отмера, ис-
пользованном нами ранее при определении фазо-
вого равновесия и давления пара в двойных и
тройных системах, содержащих соли тетраалки-
ламмония [21, 22]. Точность определения темпе-
ратуры 0.05 K (Hewlett-Packard Quartz Thermome-
ter 2804A), давления пара 0.1 кПа (640 IAPC, MKS
Instruments). Температуру фазового равновесия в
системе снимали после 60 мин ее постоянства.
Мольные доли растворителей (без учета содержа-
ния соли) в газовой фазе (yi) определяли с помо-
щью газовой хроматографии методом анализа
равновесного пара (объем пробы пара 0.5 мкл) на
хроматографе Agilent 7890A (условия: пламенно-
ионизационный детектор, капиллярная колонка
DB-WAX (30 м × 0.25 мм × 0.25 мкм); температура
испарителя, камеры и детектора 160, 120 и 250°С
соответственно. Газ-носитель – аргон, скорость
потока 30 см3 мин–1. Калибровку газового хрома-
тографа проводили по приготовленным грави-
метрически смесям метанола и ацетона).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Экспериментальные данные о парожидкост-

ном равновесии в системах ацетон–метанол и
ацетон–метанол–хлорид 1,3-бис(2,4,6-триме-
тилфенил)имидазолиния при 101.3 кПа и трех
различных моляльных концентрациях соли при-
ведены в табл. 1. Установлено, что при концен-
трации имидазолиниевой соли 0.100 моль кг–1

происходит разрушение азеотропа. Параметры
модели NRTL, использованные для корреляции
экспериментальных данных о парожидкостном
равновесии в изучаемой системе, представлены в
табл. 2. Некоторые из них взяты из [18], осталь-

Таблица 1. Равновесие жидкость–пар в системе аце-
тон (1)–метанол (2)–хлорид 1,3-бис(2,4,6-триметил-
фенил)имидазолиния (3) при 101.3 кПа

x1 y1 T, K x1 y1 T, K

m3 = 0.000 моль кг–1 m3 = 0.100 моль кг–1

0 0 337.95 0.093 0.226 334.45
0.093 0.186 334.85 0.190 0.372 332.15
0.190 0.320 332.80 0.287 0.462 330.90
0.287 0.415 331.25 0.406 0.592 329.90
0.406 0.510 330.05 0.502 0.630 329.30
0.502 0.583 329.50 0.566 0.690 328.85
0.566 0.625 329.10 0.685 0.801 328.55
0.685 0.707 328.65 0.759 0.810 328.40
0.759 0.763 328.60 0.895 0.902 328.75
0.895 0.880 328.80
1.000 1.000 329.35

m3 = 0.300 моль кг–1 m3 = 0.500 моль кг–1

0.093 0.301 335.50 0.093 0.511 336.80
0.190 0.508 332.85 0.190 0.602 334.95
0.287 0.610 331.55 0.287 0.699 333.05
0.406 0.703 330.30 0.406 0.811 331.15
0.502 0.784 329.70 0.502 0.825 330.45
0.566 0.902 329.35 0.566 0.916 330.05
0.685 0.927 328.95 0.685 0.935 329.50
0.759 0.958 328.85 0.759 0.970 328.95
0.895 0.975 329.50 0.895 0.984 329.15

Таблица 2. Параметры модели NRTL для системы
ацетон–метанол–хлорид 1,3-бис(2,4,6-триметилфе-
нил)имидазолиния

Компонент
αij

Δgij Δgji

i j Дж моль–1

Ацетон Метанол 0.3 [18] 924.2 [18] 863.1 [18]
Ацетон Соль 0.324 14854.08 –6521.31
Метанол Соль 0.022 8422.15 –32016.50

Таблица 3. Температура в системах ацетон–хлорид
1,3-бис(2,4,6-триметилфенил)имидазолиния (Та) и
метанол–хлорид 1,3-бис(2,4,6-триметилфенил)ими-
дазолиния (Тм) при 101.3 кПа

x2 Tа, K Tм, K

0.050 329.35 338.15
0.070 329.45 338.50
0.090 330.55 339.20
0.100 331.15 339.90
0.120 332.30 341.25
0.140 333.10 342.55
0.150 333.95 345.15
0.200 335.20 346.95
0.250 336.10 347.20
0.300 337.60 347.85
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ЕВДОКИМОВ и др.

ные параметры рассчитаны на основании соб-
ственных экспериментальных данных о темпера-
турах в системах ацетон–хлорид 1,3-бис(2,4,6-
триметилфенил)имидазолиния и метанол–хло-
рид 1,3-бис(2,4,6-триметилфенил)имидазолиния
при 101.3 кПа (табл. 3). Среднее абсолютное от-
клонение между расчетными и эксперименталь-
ными данными по содержанию растворителя в
паровой фазе (δy) и температурам (δT) в трехком-
понентной системе составили 0.005 и 0.3 K соот-
ветственно.
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