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Предложена импульсная модель бимолекулярной рекомбинации RM+ + X– → MX + R, где M+ –
ион щелочного металла, X– – ион галогена, а R – нейтральный атом инертного газа или ртути. Про-
ведены расчеты для M+ = Cs+, X– = Br–, R = Ar, Kr, Xe, Hg, энергий столкновения в диапазоне от 1
до 10 эВ и распределений внутренней энергии комплекса RM+, отвечающих температурам 500, 1000
и 2000 K. В импульсном приближении найдены функции возбуждения и функции прозрачности би-
молекулярной рекомбинации и рассмотрена классификация столкновений по последовательностям
попарных соударений частиц. В более чем половине всех случаев рекомбинация осуществляется за счет
однократного удара иона Br– по атому R. Для рекомбинации XeCs+ + Br– импульсная модель поз-
воляет воспроизвести важнейшие характеристики зависимости вероятности рекомбинации от
энергии столкновения, полученные в рамках квазиклассических траекторных расчетов.
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ции прозрачности, типы столкновений.
DOI: 10.31857/S0207401X21120049

1. ВВЕДЕНИЕ
Реакции ионной диссоциации молекул и об-

ратные реакции рекомбинации ионов являются
важной составляющей многих сложных химиче-
ских процессов, происходящих в различных не-
равновесных естественных или технологических
средах. В частности, концентрация ионов в плазме
определяется прежде всего конкуренцией указан-
ных реакций [1, 2]. Простейшие примеры этих ре-
акций – столкновительно-индуцированная дис-
социация (СИД) двухатомных молекул на одно-
зарядные ионы и рекомбинация однозарядных
атомных ионов. Изучение процессов СИД занима-
ет большое место в химической физике. Например,
имеется обширная литература, посвященная иссле-
дованиям динамики ионной диссоциации молекул
галогенидов щелочных металлов (прежде всего
галогенидов цезия) в столкновениях с атомами
инертных газов и ртути (а также с молекулой гек-
сафторида серы) в скрещенных молекулярных
пучках, см. обзоры [3–7] и подробную библиогра-
фию [8]. Эти реакции СИД протекают по схемам

(1)

(2)

где M+ – ион щелочного металла, X– – ион гало-
гена, а R – нейтральный атом инертного газа или
ртути. Канал СИД R + MX → RX– + M+ наблю-
дался в экспериментах со скрещенными молеку-
лярными пучками только для системы Xe + CsI
[9, 10]. Отметим, что галогениды цезия практиче-
ски не диссоциируют на нейтральные атомы [11].
Основным средством теоретического изучения
реакций (1) и (2) является квазиклассическое тра-
екторное моделирование на адекватной поверх-
ности потенциальной энергии (см. обзоры [4–7]).

Экспериментальные исследования динамики
реакций рекомбинации

(3)

(4)

обратных реакциям СИД (1) и (2), отсутствуют.
Более того, экспериментальное изучение дина-
мики прямой трехтельной рекомбинации (3) в
настоящее время вообще не представляется воз-
можным, что связано прежде всего с тем, что экс-
периментально осуществить пересечение трех до-
статочно интенсивных пучков или двух пучков и
плотной газовой мишени чрезвычайно сложно. С

R MX R M X ,+ −+ → + +

R MX RM X ,+ −+ → +

M X R MX R,+ −+ + → +

RM X MX R,+ −+ → +
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другой стороны, различные динамические харак-
теристики реакций (3) с M+ = Cs+ подробно ис-
следованы в рамках метода квазиклассических
траекторий [2, 7, 12–23]. В статье [22] приведены
результаты квазиклассического траекторного моде-
лирования одной из реакций (4), а именно, реакции
XeCs+ + Br–. Отметим, что бимолекулярная реакция
(4) является заключительной стадией одного из не-
прямых механизмов рекомбинации, известного
как механизм связанного комплекса (bound com-
plex mechanism) [2, 13, 24, 25].

Моделирование элементарных атомно-молеку-
лярных процессов в рамках метода квазиклассиче-
ских траекторий, как правило, более наглядно, чем
полуклассический или квантовомеханический рас-
чет (и полностью оправдано, если все частицы,
участвующие в процессе, достаточно тяжелые). Од-
нако использование импульсных приближений
иногда позволяет добиться еще большей нагляд-
ности в изучении атомно-молекулярных столк-
новений. В рамках импульсных моделей (моделей
жестких сфер, hard sphere models) описание дви-
жения частиц в зоне сильного отталкивательного
взаимодействия подвергается радикальному упро-
щению: эти частицы считаются шарами, которые
при контакте обмениваются энергией и импуль-
сом по закону упругого удара [4, 26–30] (иногда
рассматриваются и неупругие соударения ша-
ров). Кроме того, резко упрощено моделирование
движения частиц вне зоны сильного отталкиватель-
ного взаимодействия. “Идеология” импульсного
приближения, а также достоинства и недостатки
импульсных моделей по сравнению с полным тра-
екторным счетом подробно обсуждаются в работах
[26–28, 31] и отчасти в работах [4, 32]. Первая по-
пытка исследования химических реакций в им-
пульсном приближении была, насколько известно
авторам, предпринята в статье [33]. В отчете [28]
приведен аннотированный список 209 работ (до
1991 г. включительно), в которых используется
тот или иной вариант импульсного приближения
для изучения различных явлений в химической
или атомной физике. Импульсные модели реак-
ций СИД (1) рассматривались во многих работах
[4, 9, 10, 26, 28, 34–38]. Импульсные модели нахо-
дят применение в теории атомно-молекулярных
столкновений в газовой фазе вплоть до последне-
го времени [29–32, 39–43].

В работах [31, 32] предложена импульсная мо-
дель прямой трехтельной рекомбинации (3) и
представлены результаты расчетов для реакций

(5)

с R = Ar, Kr, Xe, Hg в диапазоне энергий сближе-
ния ионов и энергий третьего тела 1–10 эВ, харак-
терном для низкотемпературной плазмы [1]. Эта
модель включает мгновенные упругие соударе-
ния между частицами M+, X–, R, а движение ча-

Cs Br R CsBr R+ −+ + → +

стиц в промежутках между соударениями (а также
до и после серии соударений) описывается как
движение нейтрального атома R по инерции и
движение ионов M+, X– под действием кулонов-
ского притяжения. Потенциалы взаимодействий
M+–R и X––R в модели [31, 32] никак не учиты-
ваются (точнее, имеют вид бесконечных потен-
циальных стенок). Значительно более простой
вариант импульсной модели прямой трехтельной
рекомбинации (3) рассмотрен в [40]. Целью на-
стоящей статьи является описание импульсной
модели бимолекулярной рекомбинации (4) и ре-
зультатов расчетов для тех же частиц M+, X–, R,
что и в работах [31, 32], т.е. для реакций

(6)
с R = Ar, Kr, Xe, Hg, и в том же диапазоне энергий
столкновения 1–10 эВ. Интересно, что импульс-
ная модель рекомбинации содержится уже в од-
ной из первых статей [44], посвященных приме-
нению импульсного приближения в химической
физике. В работе [44] вводится так называемый
метод образов (method of images) для изучения
движений трех частиц вдоль фиксированной пря-
мой в кусочно-постоянных потенциалах. При
импульсном моделировании бимолекулярной ре-
комбинации (4), равно как и обратной реакции
СИД с образованием молекулярного иона (2), со-
всем отвлечься от потенциала взаимодействия
между частицами R и M+, конечно, нельзя.

В случае СИД (2) модель должна включать тот
или иной критерий образования молекулярного
иона (комплекса) RM+. Различные варианты им-
пульсной модели реакций (2) использовались в
работах [4, 26, 45, 46] (см. также [10, 36]). Крите-
рии образования молекулярного иона (в случае
диссоциации молекулы соли MX) в этих работах
сводятся, грубо говоря, к (возможно, неодно-
кратной) проверке неравенства  где W –
энергия относительного движения частиц R и
M+, а  – глубина потенциальной ямы потенциа-
ла взаимодействия M+–R, т.е. энергия диссоциа-
ции комплекса. Выполнение неравенства 
или какого-либо его аналога сразу после выхода
системы из зоны сильного отталкивательного
взаимодействия (т.е. непосредственно после пре-
кращения серии упругих ударов между частицами
R, M+, X–) является критерием формирования
комплекса, а выполнение этого неравенства по-
сле разлета ионов в поле кулоновского потенциала
на большое расстояние – критерием “выживания”
комплекса. Импульсная модель реакций (2),
включающая только критерий формирования
комплекса, рассматривалась в работах [4, 26, 46], а
импульсная модель, включающая оба критерия, – в
работах [26, 45, 46].

Импульсная модель бимолекулярной реком-
бинации (4), предложенная в настоящей статье,

RCs Br CsBr R+ −+ → +

,W < ε

ε

W < ε
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основана на следующем идеализированном пред-
ставлении о сближении комплекса RM+ и иона
X–. Обозначим через r межъядерное расстояние в
комплексе. Реалистический потенциал  взаи-
модействия M+–R с  характеризуется
равновесным расстоянием  глубиной  потен-
циальной ямы и расстоянием  на котором
сила притяжения между частицами R и M+ мак-
симальна и равна 

При  график функции  имеет точку пе-
региба. В нашей модели предполагается, что ком-
плекс RM+ и ион X– сближаются следующим об-
разом: центр тяжести комплекса и ион X– движутся
как две материальные точки соответствующих масс,
связанные кулоновским притяжением, а атом R и
ион M+ движутся вокруг центра тяжести ком-
плекса как две материальные точки, связанные
потенциалом  в отсутствие иона X–. Такое
сближение комплекса RM+ и иона X– происходит
до тех пор, пока расстояние d между центром тя-
жести комплекса и ионом X– не станет равным
величине  которая находится из уравнения

(7)

(здесь и дальше, если не оговорено противное,
используется атомная система единиц). Соотно-
шение (7) означает, что сила кулоновского притя-
жения между комплексом RM+ и ионом X– равна
максимальной силе притяжения между атомом R
и ионом M+ в комплексе. После этого атом R на-
чинает двигаться по инерции, а ионы M+ и X– – как
два шара, связанные кулоновским притяжением.
Потенциал  после достижения равенства

 уже не учитывается при рассмотрении дви-
жения частиц. Потенциал взаимодействия X––R
мы не учитывали ни на каком этапе движения ча-
стиц.

Прообразом такой модели является метод со-
пряженных (или склеенных) конических сечений
(method of patched conics) в космодинамике [47–
49]. В рамках этого метода пассивное (без тяги
двигателей) движение космического аппарата C в
поле тяготения двух небесных тел A и B масс

 (например, планеты и звезды) рассмат-
ривается внутри так называемой сферы действия
(sphere of influence) тела A как кеплерово относи-
тельно этого тела, а вне сферы действия тела A –
как кеплерово относительно тела B. На границе
сферы действия кеплеровы траектории “склеива-
ются” по достаточно простым правилам. Сама
сфера действия тела A относительно тела B опре-

( )U r
( ) 0U +∞ =

,mr ε
,* mr r>

:*f

'( ) 0, ( ) ,
"( ) 0, '( ) .* * *

m mU r U r
U r U r f

= = −ε
= =

*r r= ( )U r

( )U r

,*d

2
* *d f− =

( )U r

*d d=

A Bm m<

деляется как область местоположений космиче-
ского аппарата C, где выполнено неравенство

здесь  – гравитационное ускорение, с которым
тело Q притягивается к телу P. В отличие от сферы
действия, сфера притяжения тела A относительно
тела B, определяемая как область, где выполнено
неравенство  для механики космиче-
ского полета несущественна [47].

Буквальный аналог метода сопряженных кони-
ческих сечений для частиц R = A, X– = B и M+ = C
при учете потенциала  взаимодействия M+–R =
= C–A и кулоновского потенциала взаимодействия
M+–X– = C–B выглядит следующим образом. Так
как взаимодействием X––R = B–A мы пренебре-
гаем, то “сфера действия” атома R на ион M+ от-
носительно иона X– совпадает со “сферой притя-
жения” и задается неравенством

(8)

где, как и выше, r – межъядерное расстояние
M+–R, а s – межъядерное расстояние M+–X–.
Внутри такой “сферы действия” ион M+ и атом R
движутся вокруг общего центра тяжести как две
материальные точки, связанные потенциалом

 Вне “сферы действия” (8) ионы M+ и X–

движутся вокруг общего центра тяжести как две
материальные точки, связанные кулоновским
притяжением.

Отличия между нашей моделью и этим точным
аналогом метода склеенных конических сечений
состоят в следующем. В неравенстве (8) расстоя-
ние s между ионами мы заменяем на расстояние d
между ионом X– и центром тяжести системы M+–
R, а правую часть заменяем ее максимальным
(при ) значением  Таким образом, урав-
нение “сферы действия” атома R на ион M+ отно-
сительно иона X– в нашей модели имеет вид

 Кроме того, когда ион M+ находится
внутри такой “сферы действия”, мы считаем, что
центр тяжести системы M+–R и ион X– движутся
как пара материальных точек, связанных куло-
новским притяжением.

2. ОПИСАНИЕ МОДЕЛИ

Как и в импульсной модели прямой трехтель-
ной рекомбинации (5) [31, 32], каждая из частиц
Cs+, Br–, Ar, Kr, Xe, Hg представлялась однород-
ным шаром с массой, отвечающей реальному
атомному весу соответствующего элемента. В ка-
честве радиусов шаров использовались ионные
радиусы ионов Cs+ и Br– (1.67 и 1.96 Å соответ-

BC BA AC AB

AC BC

,− −<g g g g
g g

PQg

BC AC ,<g g

( )U r

2 '( ) ,s U r− <

( ).U r

mr r> .*f

2 .*d f− <
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ственно [50]) и атомные радиусы нейтральных
атомов Ar, Kr, Xe, Hg (1.92 [51], 1.98 [52], 2.18 [52]
и 1.55 Å [53] соответственно). Мы использовали
те же потенциалы взаимодействия Cs+–R, что и в
работах [2, 7, 12–23], посвященных траекторному
моделированию рекомбинации (3) и (4) с M+ = Cs+.

Потенциалы взаимодействия Cs+–R с R = Ar,
Kr, Xe задавались моделью [4, 34, 35]

(9)

где r – межъядерное расстояние, A и  – параметры
отталкивательной стенки в форме Борна–Майера
(A – калибровочный множитель, а  – “мягкость”
пары Cs+–R), C – дисперсионная постоянная
ван-дер-ваальсовского взаимодействия в прибли-
жении Лондона, а  – поляризуемость атома R.
Значения  приведены в работах [9, 54–58]. Зна-
чения параметров A,  и C были получены на ос-
нове различных источников [9, 56, 58–62] (а так-
же [10] в случае R = Xe). Некоторые параметры
указаны в этих работах в явном виде, в то время
как другие были рассчитаны с тем, чтобы обес-
печить воспроизведение спектроскопических
данных, т.е. положения и глубины потенциаль-
ной ямы.

Потенциал взаимодействия Cs+–Hg мы, сле-
дуя работам [26, 38, 46], представляли как сумму
потенциала взаимодействия изоэлектронной си-
стемы Xe–Hg (в форме Леннард-Джонса) и слага-
емого  где  а.е. [54] – поляри-
зуемость атома ртути:

(10)

Здесь  и  – соответственно равновесное рас-
стояние и глубина потенциальной ямы основного
состояния системы Xe–Hg. Мы использовали
значения этих величин, определенные экспери-
ментально в статье [63] (те же значения приведе-
ны в справочнике [55]).

Значения всех параметров потенциалов (9) и
(10) собраны в табл. 1 вместе с равновесным рас-
стоянием  глубиной  потенциальной ямы и

−= − α −ρ 4 6
R( ) 2 ,rU r Ae r C r

ρ

ρ

Rα
Rα

ρ

4
Hg 2 ,r−α Hg 34.4α =

12 6 4
0 0 0 Hg( ) [( ) 2( ) ] 2 .U r D r r r r r= − − α

0r 0D

,mr ε

расстояниями  и  (см. уравнение (7)).
Отметим, что подробная аннотированная биб-
лиография работ (вплоть до 2016 г.) по потенциалам
взаимодействия во всех двухчастичных системах
M+–X–, M+–R, X––R и R–Hg (M+ – ион щелоч-
ного металла, X– – ион галогена, а R – атом
инертного газа) приведена в отчете [64].

Мы предполагали, что колебательные и вра-
щательные уровни комплекса RM+ до сближения
с ионом X– на критическое расстояние  имеют
больцмановские распределения, отвечающие не-
которой температуре T. Процедура розыгрыша
начальных условий столкновения реагентов RM+

и X– в нашей модели при фиксированной темпе-
ратуре T и энергии столкновения  состояла в
следующем.

В соответствии с краткой характеристикой мо-
дели, данной во введении, мы полагали, что в на-
чальный момент времени  расстояние между
центром тяжести комплекса RM+ и ионом X– равно

 а энергия относительного движения комплекса и

иона равна  Точнее, мы считали, что
при  центр тяжести комплекса совпадает с на-
чалом неподвижной системы координат  и имеет
нулевую скорость, а ядро иона X– имеет координаты

 и скорость  где
 – приведенная масса комплекса RM+ и иона

X–, а расстояние  разыгрывается по правилу

 (здесь  – случайная величина, равно-
мерно распределенная между 0 и 1). Из закона
сохранения момента количества движения выте-
кает, что прицельный параметр b такого столк-
новения и расстояние  связаны соотношением

 так что

(11)

*r
1 2

* *d f −=

*d

colE

0t =

,*d
−= + 1.* *colE E d

0t =
xyz

( )( )1 22 2 , ,0* * *d b b− − μ 1 2( (2 ) ,0,0),* colE

colμ

* *b d≤
1 2

* *b d= ξ ξ

*b
1 2 1 2,**colbE b E=

max

max

= = ξ

=

1 2 1 2

1 2

( ) ,* *
( ) .* *

col

col

b b E E b

b d E E

Таблица 1. Параметры потенциалов взаимодействия Cs+–R (в атомной системе единиц)

Примечания. 1. То, что глубина потенциальной ямы  для системы Cs+–Xe меньше, чем для системы Cs+–Kr, может вызвать
удивление, однако это неравенство согласуется с данными [60, 62] (см. также [58]). 2. В статье [21] мы использовали другие значе-
ния параметров A,  и C для потенциала взаимодействия Cs+–Ar. 3. В работах [2, 13, 19, 38, 46] мы полагали  а.е. [55].

R A C

Ar 450.19 0.51773 89 – – 11.1 6.52 0.002702 7.354 33.3
Kr 796 0.5281 247.1 – – 16.8 6.642 0.004448 7.478 25.8
Xe 318.5 0.6494 490 – – 27.2 7.568 0.003987 8.578 29.72
Hg – – – 7.75 0.0011 34.4 6.836 0.007588 7.651 20.1

ρ 0r 0D Rα mr ε r∗ d∗

ε

ρ Hg 34α =
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При прицельных параметрах, больших  ре-
комбинация в нашей модели невозможна. Отме-
тим, что в подавляющем большинстве случаев при
моделировании элементарных процессов значе-
ния прицельных параметров, при превышении
которых данная реакция не реализуется, устанав-
ливаются путем тестовых расчетов и не могут
быть, строго говоря, указаны априори. Такая си-
туация имеет место и для импульсной модели
прямой трехтельной рекомбинации (3), предло-
женной в работах [31, 32]. В импульсной модели
бимолекулярной рекомбинации (4), описанной в
настоящей статье, предельное значение  при-
цельного параметра вычисляется априори, хотя и
через такую не имеющую явного физического
смысла величину, как производная  потенциала
взаимодействия в комплексе RM+ в точке перегиба
(см. уравнение (7)). Когда энергия столкновения

 возрастает от нуля до бесконечности, коэф-
фициент  в (11) монотонно убывает от
бесконечности до единицы, а значение  моно-
тонно убывает от бесконечности до 

После определения  координаты и скорости
иона M+ и атома R в комплексе RM+ при 
разыгрывались, исходя из больцмановских рас-
пределений (при температуре T) колебательной
энергии  и вращательной энергии

 где  B =

  – приведенная масса иона M+ и
атома R, а v и j – колебательное и вращательное
квантовые числа. Иначе говоря, мы считали, что

 и  – это энергии гармонического осцилля-
тора и жесткого ротатора соответственно с парамет-
рами, отвечающими потенциалу взаимодействия

 в комплексе в окрестности точки минимума
 где  Конечно,

подобная процедура розыгрыша энергий  и
 не очень точна, особенно для потенциалов с

такими “мелкими” потенциальными ямами, как
потенциалы взаимодействия M+–R, но связан-
ная с этим погрешность заведомо меньше, чем
погрешности самого импульсного приближения.
Если для данных значений v и j сумма энергий

 превышала глубину  потенциальной
ямы в комплексе, то такие значения v и j отверга-
лись и колебательное и вращательное квантовые
числа комплекса разыгрывались снова. Весь
розыгрыш состояния комплекса при  осу-
ществлялся с помощью компьютерной программы,
приведенной в отчете [65, стр. 59–61] (с небольши-
ми изменениями, связанными с необходимостью
проверки неравенства  и с другой
формой потенциала).

,b
max

b
max

f∗

colE
1 2( )* colE E

b
max

.*d

b∗
0t =

( 1 2)ibE = ω +
v

v

( 1),rotE Bj j= + 1 2[ "( ) ] ,m lexU rω = μ

( ) 122 ,lex mr
−

= μ lexμ

ibE
v rotE

( )U r
,mr r= 2 2( ) ( ) 2 .lex mU r r r≈ μ ω − − ε

ibE
v

rotE

ib rotE E+
v

ε

0t =

ib rotE E+ < ε
v

Если для данного набора значений расстояния
 и координат и скоростей иона M+ и атома R

при  расстояние между ядрами каких-либо
двух частиц из M+, X–, R оказывалось меньше
суммы радиусов этих частиц, то такой набор от-
вергался и начальные условия столкновения
разыгрывались снова.

Итак, потенциал  взаимодействия M+–R в
нашей процедуре розыгрыша начальных условий
столкновения используется двояким образом:
для определения расстояния  и при розыгрыше
координат и скоростей иона M+ и атома R.

Зная координаты иона X– при  указанные
выше, и координаты иона M+, можно найти на-
чальное межъядерное расстояние  между иона-
ми. Сумма H начальной энергии относительного
движения комплекса RM+ и иона X– (равной

) и начальной энергии кулоновского вза-

имодействия ионов (равной ) в нашей модели
не обязательно равна  и меняется от одного
набора начальных условий к другому. Однако в
среднем H мало отличается от  Действитель-
но, положение иона M+ при  определяется
его расстоянием  до начала координат (центра
тяжести комплекса) и положением на сфере с
центром в начале координат и радиусом , при
этом плотность вероятности нахождения ядра
иона M+ в любой точке сферы постоянна и равна

 (если пренебречь тем условием, что ша-
ры, представляющие частицы M+, X–, R, не долж-
ны “перекрываться”). С другой стороны, рассто-
яние от иона X– до начала координат при 
всегда равно  а внешнее электростатическое
поле равномерно заряженной сферы такое же,
как и у точечного заряда, равного полному заряду
сферы и помещенного в центр сферы [66] (внут-
реннее электростатическое поле такой сферы
равно нулю). Поэтому значение  усреднен-
ное по всем возможным положениям иона M+ с

 равно 
После определения начальных условий столк-

новения RM+ + X– дальнейшее моделирование
движения частиц, как уже отмечалось во введении,
проводилось в точности так же, как в импульсной
модели прямой трехтельной рекомбинации (3) [31,
32]. Предполагалось, что при контакте любых двух
шаров, представляющих частицы, их скорости
мгновенно меняются по закону упругого удара [4,
26–30]. В промежутках между соударениями шаров
атом R и центр тяжести ионной пары движутся по
инерции, а относительное движение ионов мы
определяли путем численного решения ньютоновых

*b
0t =

( )U r

*d

0,t =

*s

1
*colE d−+

1
*s
−−

colE

.colE
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уравнений движения, отвечающих материальной
точке в поле кулоновского потенциала на плоско-
сти, перпендикулярной сохраняющемуся вектору
момента количества движения  системы
M+–X– (масса точки равна приведенной массе
ионов  через  обозначен вектор, соединяю-
щий ядра ионов).

Интегрирование уравнений движения прово-
дилось методом Адамса–Башфорта (Adams–
Bashforth) шестого порядка, при этом первые
пять шагов интегрирования (после розыгрыша
начальных условий или после очередного соуда-
рения двух частиц) выполнялись методом Рунге–
Кутта (Runge–Kutta) четвертого порядка. Шаг
интегрирования полагался равным 10 а.е., что
оказалось достаточным для сохранения полной
внутренней энергии  и момента
количества движения L ионной пары M+–X–

между двумя последовательными соударениями с
точностью до  значащих цифр. Момент удара
определялся с помощью серии пробных одноша-
говых интегрирований уравнений движения назад
методом Рунге–Кутта четвертого порядка. В статье
[32] подробно объясняется, почему мы предпочли
численное интегрирование уравнений движения
аналитическому решению задачи Кеплера о дви-
жении материальной точки в кулоновском потен-
циале.

Интегрирование уравнений движения прекра-
щалось и мы переходили к розыгрышу начальных
условий следующего столкновения RM+ + X–,
как только минимальное из двух межъядерных
расстояний M+–R и X––R становилось больше
250 а.е. Если в этот момент времени полная внутрен-
няя энергия  ионной пары оказывалась отрица-
тельной, рекомбинация ионов M+ и X– считалась
состоявшейся (независимо от текущего межъ-
ядерного расстояния s между ионами). Априорно
минимально возможная энергия  отвечает не-
подвижным касающимся шарам, представляю-
щим ионы M+ и X–, и в случае ионов Cs+ и Br–

равна  эВ.

Отметим, что при использовании импульсной
модели следует четко различать столкновение
(collision) частиц, под которым понимается весь
процесс взаимодействия ионов M+ и X– и атома R
от начального момента времени  до прекра-
щения интегрирования уравнений движения, и
попарные упругие соударения (encounters) частиц,
которых в рамках одного акта столкновения мо-
жет быть много. Соударение ионов между собой
не влияет на полную внутреннюю энергию  ион-
ной пары; энергия  может измениться только
при соударении одного из ионов с атомом R.

[ , ]ion= μL s s�

;ionμ s

2 2 1tot ionE s= μ −s�

15≈

totE

totE

3 96684.−

0t =

totE
totE

3. РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ

Для каждого из четырех атомов R = Ar, Kr, Xe,
Hg, для каждого из трех значений температуры

, 1000, 2000 K и для каждого значения
энергии столкновения  от 1 до 10 эВ с шагом в
1 эВ мы разыграли  столкновений
RCs+ + Br–. Для каждого из 120 наборов 
вероятность рекомбинации равна  где

 – число столкновений, заканчивающихся ре-
комбинацией ионов Cs+ и Br– (такие столкнове-
ния мы будем называть рекомбинационными).
Из правила (11) розыгрыша прицельных парамет-
ров b столкновений вытекает, что сечение реком-
бинации  можно вычислить по формуле

(12)

Стандартная ошибка (известная также как средняя
ошибка или статистическая погрешность) вероят-
ности P оценивается как  [67, 68].

Расчеты показывают, что динамика рекомби-
нации (6) в нашей модели слабо зависит от темпе-
ратуры T (т.е. от начальной внутренней энергии
комплекса). Никакой тенденции возрастания или
убывания вероятности рекомбинации P с увели-
чением температуры T мы не обнаружили. Для
каждого из 40 наборов  обозначим через 
среднее арифметическое трех значений P, полу-
ченных при , 1000 и 2000 K, а через  –
разность между максимальным и минимальным
из этих трех значений. Отношение  не пре-
вышает 0.0238, 0.0196, 0.0374 и 0.0861 для R = Ar,
Kr, Xe и Hg соответственно. Более того, отноше-
ние  в наших вычислениях
не превосходит 4.3 (а во многих случаях в не-
сколько раз меньше); другими словами, разница в
значениях вероятности P при разных температурах
T находится в рамках статистической погрешности.
Исключениями являются лишь случаи R = Hg,

 эВ ( ) и R = Hg,  эВ
( ). Это, возможно, связано с тем, что рас-
стояние  для потенциала взаимодействия Cs+–
Hg заметно меньше, чем для потенциалов взаи-
модействия Cs+–Ar, Cs+–Kr и Cs+–Xe (см. табл. 1).

Для каждого из четырех атомов R (и для каж-
дого из трех значений температуры T) вероят-
ность рекомбинации P и ее сечение  как и сле-
довало ожидать, монотонно убывают с ростом
энергии столкновения  На рис. 1 показаны за-
висимости вероятности рекомбинации P от 
при  K, а на рис. 2 – зависимости сечения
рекомбинации  от  (т.е. функции возбужде-
ния) при  K. Благодаря наличию множи-
теля  в формуле (12) сечение  уменьша-

500T =
colE

500000N =
(R, , )colT E

0 ,P N N=
0N

σ

( )2 1 .* * colb P d d E P−σ = π = π +
max

1 2[ (1 ) ]P P N−

(R, )colE P

500T = PΔ

P PΔ

1 2[ (1 ) ]P P P Nζ = Δ −

1colE = 25.4ζ = 2colE =
9.3ζ =

*d

,σ

.colE
colE

1000T =
σ colE

1000T =
1

* cold E −+ σ



ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 40  № 12  2021

ИМПУЛЬСНАЯ МОДЕЛЬ БИМОЛЕКУЛЯРНОЙ РЕКОМБИНАЦИИ 9

ется с ростом энергии  несколько быстрее, чем
вероятность P, что особенно заметно при малых

 При  K отношение

равно 9.4, 6.06, 7.46 и 12.5 для R = Ar, Kr, Xe и Hg
соответственно, а отношение

colE

.colE 1000T =

1,10 ( 1 эВ) ( 10 эВ)P col colQ P E P E= = =

1,10
σ ( 1 эВ) ( 10 эВ)col colQ E E= σ = σ =

равно 15.8, 11.3, 13.1 и 25.9 для R = Ar, Kr, Xe и Hg
соответственно. Тем не менее импульсная функция
возбуждения реакции рекомбинации (6) с R = Xe на
рис. 2 спадает с ростом  медленнее, чем функ-
ция возбуждения этой же реакции, полученная в
траекторном счете [22] для основного начального
состояния ( ) комплекса XeCs+. Эта тра-
екторная функция возбуждения также представ-
лена на рис. 2 в относительных единицах, выбран-
ных так, чтобы импульсное (при  K) и тра-
екторное сечения совпали для  эВ. Для

траекторной функции возбуждения 

Представляет интерес сравнение вероятностей
P бимолекулярной рекомбинации (6) и вероятно-
стей  трехтельной рекомбинации (5) в импульс-
ном приближении. На рис. 3 показаны зависимости

 от энергии третьего тела  при фиксирован-
ной энергии сближения ионов  эВ для им-
пульсной модели [32] рекомбинации (5) в случае
максимальных значений прицельных параметров

 и  равных 80 и 40 а.е. соответственно. Для
каждого из четырех атомов R (в особенности для
R = Ar) зависимость  от  характеризуется бо-
лее медленным уменьшением вероятности ре-
комбинации с ростом энергии, чем зависимость P
от  Отношение

colE

0j= =v

1000T =
1colE =

1,10
σ 47.Q =

3P

3P RE
i 1E =

ib R,b

3P RE

.colE

3

1,10 0

0 0
3 i R 3 i R

( )

( , 1 эВ) ( , 10 эВ)
PQ E

P E E E P E E E

=
= = = = =

Рис. 1. Зависимости вероятности P рекомбинации (6)
от энергии столкновения  при  K. Кри-
вые 1, 2, 3 и 4 отвечают R = Ar, Kr, Xe и Hg соответ-
ственно.
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Рис. 2. Функции возбуждения рекомбинации (6) при  K. Кривые 1, 2, 3 и 4 отвечают R = Ar, Kr, Xe и Hg соот-
ветственно. Кривая 5 представляет (в относительных единицах) функцию возбуждения рекомбинации (6) с R = Xe,
полученную в траекторном счете [22].
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при  эВ равно 2.11, 3.96, 5.34 и 6.04 для R = Ar,
Kr, Xe и Hg соответственно. Эти значения заметно
меньше приведенных выше значений отношения

 при  K. В рамках квазиклассическо-
го траекторного моделирования мы наблюдали
этот эффект для реакций (5) и (6) с R = Xe (см.
рис. 1 в [22], где  эВ). При  эВ отно-
шение  принимает еще меньшие значения
(а в некоторых случаях даже меньше единицы).

0 1E =

1,10
PQ 1000T =

0 0.2E = 0 2E ≥

3

1,10 0( )PQ E

Функции прозрачности реакций (6) в нашей
модели, т.е. зависимости вероятности рекомби-
нации от прицельного параметра b при фиксиро-
ванных значениях T и  показаны на рис. 4 при

 K для минимальной (1 эВ) и максималь-
ной (10 эВ) энергии столкновения  Эти функ-
ции прозрачности получены следующим образом:
интервал  изменения параметра b де-
лился на подынтервалы длины 1 а.е. (последний
подынтервал был меньшей длины), значение
функции прозрачности в центре данного подын-
тервала  равно отношению числа рекомбинаци-
онных столкновений, для которых b лежит в  к
общему числу столкновений, для которых b ле-
жит в  Мелкие осцилляции на кривых рис. 4 вы-
званы статистическими погрешностями; отличие
функций прозрачности при  и 2000 K от
функций прозрачности при  K не превы-
шает этих погрешностей.

Как видно из рис. 4, функции прозрачности
для R = Kr, Xe и Hg в целом монотонно убывают с
увеличением параметра b (если не считать не-
большого начального участка возрастания при

 эВ). Таково же поведение функций про-
зрачности для этих атомов R и при промежуточных
значениях  эВ энергии столкновения.
С другой стороны, для самого легкого атома R = Ar
(которому, кроме того, соответствует самое боль-
шое расстояние  см. табл. 1) функция прозрач-
ности при  эВ (а также при  эВ) ха-
рактеризуется достаточно длинным начальным
участком, где вероятность рекомбинации постоян-

,colE
1000T =

.colE

0 b b≤ ≤
max

Ξ
,Ξ

.Ξ

500T =
1000T =

10colE =

2 9colE≤ ≤

,*d
1colE = 2colE =

Рис. 3. Зависимости вероятности  трехтельной ре-
комбинации (5) от энергии третьего тела  при фик-
сированной энергии сближения ионов  эВ для

 а.е. и  а.е. в импульсном при-
ближении [32]. Кривые 1, 2, 3 и 4 отвечают R = Ar, Kr,
Xe и Hg соответственно.
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Рис. 4. Функции прозрачности рекомбинации (6) при  K. Кривые 1, 2, 3 и 4 отвечают R = Ar, Kr, Xe и Hg со-
ответственно при  эВ. Кривые 5, 6, 7 и 8 отвечают R = Ar, Kr, Xe и Hg соответственно при  эВ.
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на, а при  эВ (а также при  эВ) –
достаточно длинным начальным участком, где
вероятность рекомбинации возрастает. Функции
прозрачности реакции (6) с R = Xe, полученные в
рамках траекторного моделирования, имеют совер-
шенно другую форму. Например, траекторная функ-
ция прозрачности этой реакции при  эВ,
изображенная на рис. 5 статьи [22], имеет резкий
(хотя и “расщепленный”) максимум при  а.е.

Интересной особенностью рассматриваемой
модели бимолекулярной рекомбинации (4) явля-
ется то, что полная внутренняя энергия  ион-
ной пары M+–X– может быть отрицательной уже
в начальный момент времени  В импульсной
модели трехтельной рекомбинации (3) [31, 32]
при энергиях сближения ионов  порядка 1 эВ =
= 0.03675 а.е. и выше это невозможно, потому что
в [31, 32] начальное межъядерное расстояние
между ионами равно  а.е., так что началь-
ная полная внутренняя энергия  ионной
пары всегда положительна. Конечно, неравенство

 в модели, предложенной в настоя-
щей статье, не означает, что соответствующее
столкновение обязательно является рекомбина-
ционным: последующие соударения ионов с ато-
мом R могут изменить знак  В наших расчетах,
относящихся к реакциям рекомбинации (6), нам
встречались столкновения с  только
для R = Kr, Xe, Hg и только при  эВ. В табл. 2
указано число столкновений с  для
различных атомов R и разных значений темпера-
туры T и энергии столкновения 

Как видно из табл. 2, для R = Kr и Xe мы на-
блюдали лишь единичные столкновения с Etot(t =
= 0) < 0 (причем только при  эВ). В то же вре-
мя для R = Hg число столкновений с 
при  эВ оказалось значительным даже для

 K. Чтобы объяснить эту исключительную
особенность ртути, оценим минимальное началь-
ное межъядерное расстояние между ионом Cs+ и
атомом R, при котором возможно неравенство

 (напомним, что   и  – это
соответственно приведенная масса ионов, приве-
денная масса иона Cs+ и атома R и приведенная
масса комплекса RCs+ и иона Br–). Будем считать,
что энергия относительного движения иона Cs+ и
атома R в комплексе RCs+ при  равна

 где  – постоянная Больцмана. Ско-
рость иона Br– при  в используемой нами си-
стеме координат равна  а ско-

рость иона Cs+ равна  где –
отношение масс  Конечно, даже
при  эВ и  K энергия  суще-
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1colE = 2000T = TE

ственно меньше энергии  а скорость  – ско-
рости  Энергия относительного движения
ионов при  не может быть меньше Ecrit =

 так что для реализации нера-
венства  начальное межъядерное
расстояние  между ионами должно быть меньше

 (и при этом  должно быть не меньше
суммы  радиусов ионов, равной 6.85971 а.е.).

,*E CsV

Br.V
0t =

2
Cs Br( ) 2,ion V V= μ −

( 0) 0totE t = <

*s
1crit crits E= crits

0s

Рис. 5. Число различных типов столкновений RCs+ +
+ Br– среди  столкновений, разыгранных для
данного атома R и данной энергии столкновения 
при  K. Кривые 1, 2, 3 и 4 показывают число
типов рекомбинационных столкновений для R = Ar,
Kr, Xe и Hg соответственно. Кривые 5, 6, 7 и 8 пока-
зывают число типов нерекомбинационных столкно-
вений для R = Ar, Kr, Xe и Hg соответственно.
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Таблица 2. Число N0 столкновений RCs+ + Br–

с Etot(t = 0) < 0 (из общего числа N = 500000 всех
столкновений), число N1 столкновений с Etot(t = 0) < 0 без 
соударений ионов с атомом R и число N2 столкновений с 
Etot(t = 0) < 0 вообще без соударений частиц (через точку 

с запятой приведены данные для Ecol = 1, 2 и 3 эВ)

R T, K

Kr

500 0; 0; 0 0; 0; 0 0; 0; 0

1000 2; 0; 0 1; 0; 0 1; 0; 0

2000 1; 0; 0 1; 0; 0 0; 0; 0

Xe

500 1; 0; 0 1; 0; 0 1; 0; 0

1000 10; 0; 0 9; 0; 0 3; 0; 0

2000 11; 0; 0 7; 0; 0 3; 0; 0

Hg

500 13056; 6; 0 8646; 6; 0 6270; 0; 0

1000 19383; 22; 3 13233; 21; 3 9162; 7; 0

2000 22436; 29; 4 15577; 26; 4 10712; 9; 2

0N 1N 2N
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Начальное расстояние между центром тяжести
комплекса RCs+ и ионом Br– равно  Поэтому
для реализации неравенства  началь-
ное межъядерное расстояние между ионом Cs+ и
атомом R должно быть больше величины  ко-
торая находится из уравнения  т.е.
больше величины  Простые вы-
числения показывают, что от температуры T зна-
чения  и  зависят мало, причем расстояние

 мало зависит и от атома R. Так, при  эВ
и  K расстояние  равно 18.84, 18.48,
21.64 и 18.57 а.е. для R = Ar, Kr, Xe и Hg соответ-
ственно. Но для R = Hg расстояние  заметно
меньше, чем для трех других атомов R (см. табл. 1),
а отношение  наоборот, больше. В силу этого
расстояние  при  эВ для R = Hg оказы-
вается малым (например, при  K оно равно
2.54 а.е.), а для R = Ar, Kr, Xe – довольно значи-
тельным: при  K оно равно 62.56, 18.92,
16.27 а.е. соответственно (начальное межъядер-
ное расстояние между ионом Cs+ и атомом Ar,
превышающее 62.56 а.е., разумеется, неосуще-
ствимо). С другой стороны, уже при  эВ
расстояние  для R = Hg становится существен-
но больше; так, при  K получаем

 а.е. и  а.е. Мы наблюдали
большое количество столкновений с Etot(t = 0) < 0
только для R = Hg и  эВ (см. табл. 2) имен-
но потому, что это единственная пара  ха-
рактеризующаяся малыми расстояниями 

4. ТИПЫ СТОЛКНОВЕНИЙ

Для каждого акта столкновения RM+ + X– им-
пульсная модель позволяет однозначно опреде-
лить последовательность попарных соударений
шаров, представляющих частицы M+, X– и R.
Считая ион M+ первой частицей, ион X– – вто-
рой, а атом R – третьей, каждое такое соударение
мы будем кодировать одним из шести чисел 12,
‒12, 13, –13, 23 и –23 по следующему правилу [31,
32]: соударение частицы № i и частицы № j (где

) обозначается одним из чисел  а
знак числа совпадает со знаком полной внутрен-
ней энергии  ионной пары после соударения.
Как уже отмечалось в конце разд. 2, соударения
вида ±12 значение  не меняют.

В рамках рекомбинационного столкновения
после всех соударений атома R с ионами остается
связанная ионная пара M+–X–. Параметры эл-
липса, который при этом описывает вектор  со-
единяющий ядра ионов, легко вычисляются по
энергии  и моменту количества движения

.*d
( 0) 0totE t = <

,critr
,*crit critr s dλ + =

( ) .*crit critr d s= − λ

crits critr
crits 1colE =

1000T = crits
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critr 1colE =

1000T =
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2colE =
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12.56crits = 12.54critr =

1colE =
(R, ),colE

.critr

j i> (10 ),i j± +

totE

totE

,s

0totE <

L ионной пары [48, 49]. Обозначим через  ради-
ус перицентра эллипса (минимальное расстояние
от точки эллипса до его фокуса), а через  – сум-
му радиусов шаров, представляющих ионы. В за-
висимости от того, какое из двух неравенств

 или  выполнено, в изолированной
связанной ионной паре M+–X– либо соударений
ионов между собой вообще не происходит, либо
же ионы испытывают бесконечно много соударе-
ний вида –12. В наших расчетах, относящихся к
реакциям рекомбинации (6), до прекращения ин-
тегрирования уравнений движения в соответ-
ствии с алгоритмом разд. 2 успевало произойти
лишь конечное число (обычно не превышающее
десятка) таких соударений вида –12. Наибольшее
количество подобных финальных соударений ви-
да –12 мы наблюдали для одного из столкновений
KrCs+ + Br– при  K и  эВ. В этом
рекомбинационном столкновении после двух со-
ударений вида 12 и –23 до прекращения интегриро-
вания уравнений движения произошло 892 соударе-
ния ионов между собой. В рамках нерекомбинаци-
онного столкновения после всех соударений атома
R с ионами возможно еще одно соударение ионов
между собой вида 12.

Как и в импульсной модели трехтельной ре-
комбинации (5) [31, 32], мы будем сопоставлять
каждому столкновению RCs+ + Br– последователь-
ность чисел, кодирующих попарные соударения ча-
стиц, не учитывая при этом финальные соударения
ионов между собой (происходящие после всех со-
ударений атома R с ионами). Получившуюся по-
следовательность чисел, заключенную в круглые
скобки, назовем типом столкновения. Например,
столкновение типа (12, –23) является рекомбинаци-
онным и включает соударение ионов между собой с

 соударение иона Br– с атомом R, меняющее
знак энергии  и, возможно, еще несколько со-
ударений ионов между собой вида –12 (как в упо-
мянутом выше столкновении KrCs+ + Br– с 894
соударениями частиц). Рекомбинационные столк-
новения, не включающие ни одного соударения
атома R с ионами, образуют отдельный тип, кото-
рый мы будем условно обозначать как . Для та-
ких столкновений 
они либо вообще не включают соударений ча-
стиц, либо включают несколько соударений вида
–12 (  обозначает момент прекращения инте-
грирования уравнений движения). Числа  в
предпоследнем столбце табл. 2 – это количества
столкновений типа  в наших расчетах для
разных наборов  В импульсной модели
трехтельной рекомбинации (5) [31, 32] столкнове-
ний типа  мы не встречали (см. объяснение в
конце разд. 3). Нерекомбинационные столкнове-
ния, не включающие ни одного соударения атома R

πs

0s

π 0s s> π 0s s<

1000T = 1colE =

0,totE >
,totE
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с ионами, мы будем относить к типу  Для таких
столкновений  они
либо вообще не включают соударений частиц,
либо включают единственное соударение вида 12.

Самый “длинный” тип, который нам встре-
тился, представлял собой последовательность 58
чисел 13. Мы наблюдали единственное столкно-
вение такого типа. Это было одно из нерекомби-
национных столкновений KrCs+ + Br– при

 K и  эВ. Оно включало 58 соуда-
рений иона Cs+ с атомом Kr без финального со-
ударения ионов Cs+ и Br–.

В рамках импульсного моделирования прямой
трехтельной рекомбинации (5) мы наблюдали 34
типа рекомбинационных столкновений (все эти
типы перечислены в [31, 32]) и 61 тип нерекомби-
национных столкновений (эти типы перечисле-
ны в [31]). В импульсной модели бимолекулярной
рекомбинации (6), описанной в настоящей ста-
тье, мы встретили существенно больше различ-
ных типов столкновений.

Общее число актов столкновения RCs+ + Br– в
наших вычислениях было равно 4 × 3 × 10 ×

 здесь учтены четыре разных
атома R, три значения температуры T и десять
значений энергии  Из этих  столкнове-
ний рекомбинационными оказались 
столкновений (3.10505%) 64 различных типов.
Число типов нерекомбинационных столкновений в
наших расчетах было равно 172 – в 2.6875 раза боль-
ше, чем число типов рекомбинационных столкно-
вений. Впрочем, такое “разнообразие” типов би-
молекулярных столкновений обеспечивается в
значительной степени за счет очень небольшого
числа столкновений (как рекомбинационных,
так и нерекомбинационных), включающих длин-
ные серии соударений вида 13, т.е. соударений
иона Cs+ с атомом R, оставляющих положитель-
ной полную внутреннюю энергию  ионной па-
ры. В рамках таких столкновений частицы Cs+ и
R, вначале составлявшие комплекс RCs+, еще на
протяжении некоторого времени испытывают
много соударений между собой под влиянием
иона Br–, притягивающего ион Cs+. По-видимо-
му, атом R при этом оказывается “зажатым” меж-
ду ионами. Подчеркнем, что такие столкновения
очень редки. Мы встретили всего 4725 столкнове-
ний (66 рекомбинационных и 4659 нерекомбина-
ционных), типы которых начинаются с пяти или
более чисел 13, однако эти столкновения распре-
деляются по 16 рекомбинационным и 53 нере-
комбинационным типам. Еще у 9 нерекомбина-
ционных столкновений тип заканчивается пятью
или более числами 13, причем эти столкновения
распределяются по семи различным типам.

( ).Ω
( 0) ( ) 0;tot tot endE t E t t= = = >

1000T = 1colE =

7500000 6 10 ;× = ⋅

.colE 76 10⋅
1863030

totE

В табл. 3 перечислены двадцать наиболее часто
встречающихся типов рекомбинационных столк-
новений (в порядке убывания числа столкновений,
относящихся к данному типу). Эти 20 типов покры-
вают 99.9204% всех рекомбинационных столкнове-
ний. Подавляющее большинство (69.9872%) ре-
комбинационных столкновений относится к ти-
пам (–23) и (13, –23). В рамках этих столкновений
полная внутренняя энергия  ионной пары ста-
новится отрицательной за счет соударения атома
R с ионом Br–, причем этому соударению может
предшествовать соударение атома R с ионом Cs+,
оставляющее энергию  положительной. В им-
пульсной модели прямой трехтельной рекомбина-
ции (5) [31, 32] двумя наиболее часто встречающи-
мися типами рекомбинационных столкновений
были (–23) и (–13), а тип (13, –23) был лишь на тре-
тьем месте. В импульсной модели бимолекулярной
рекомбинации (6), как видно из табл. 3, мы также
наблюдали рекомбинационные столкновения типа
(–13), но этот тип стоит по частоте встречаемости
на 11-м месте. Так как при  частицы Cs+ и R
составляют комплекс RCs+, их относительная
скорость мала (и остается не очень большой еще в
течение какого-то времени), так что единичное
соударение между атомом R и ионом Cs+ с высо-
кой вероятностью лишь мало меняет скорость
иона Cs+ и оставляет знак энергии  неизмен-
ным.

Двадцать наиболее часто встречающихся ти-
пов нерекомбинационных столкновений пере-
числены в табл. 4 (снова в порядке убывания чис-
ла столкновений, относящихся к данному типу).
Эти 20 типов покрывают 99.9709% всех нереком-
бинационных столкновений. Три самых частых
типа нерекомбинационных столкновений – это
те же типы  (13), (23), что и в случае импульс-
ной модели прямой трехтельной рекомбинации
(5) [31, 32] (впрочем, доли встречаемости этих ти-
пов в импульсной модели трехтельной рекомби-
нации были совсем другими). Вместе эти три типа
охватывают 94.8824% всех нерекомбинационных
столкновений.

Если от всего массива  столкновений,
разыгранных в наших расчетах, перейти к 
столкновений, разыгранных для отдельных набо-
ров  то для некоторых наборов пара
наиболее часто встречающихся типов рекомби-
национных столкновений и тройка наиболее ча-
сто встречающихся типов нерекомбинационных
столкновений будут другими.

Для всех наборов  самым частым ти-
пом рекомбинационных столкновений является
тип (–23). Однако для R = Ar и  эВ при
всех трех значениях температуры T, а также для
R = Ar,  K и  эВ вторым по частоте

totE

totE
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totE
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оказывается тип (23, –13), а тип (13, –23) перехо-
дит на третье место. Для R = Hg тип (13, –23) ни-
когда не занимает второго места и отодвигается
на третье, четвертое или пятое место в зависимо-
сти от T и  На втором же месте для R = Hg по-
чти всегда стоит тип (12, –13). Исключениями яв-
ляются два набора  с  и 2000 K,
для этих наборов вторым по частоте типом реком-
бинационных столкновений оказывается тип

 Отметим вероятную причину этой особен-
ности ртути. Как объясняется в конце разд. 3, для
R = Hg возможны меньшие начальные межъядер-
ные расстояния  между ионами, чем для R = Ar,
Kr и Xe. По-видимому, в силу этого для ртути
имеет больше шансов реализоваться следующий
сценарий. Первым соударением частиц является
соударение ионов между собой вида 12, которое
сохраняет энергию , но сильно меняет скоро-
сти обоих ионов, так что скорость частиц R и Cs+

начинает заметно различаться. Затем происходит
соударение этих частиц между собой, которое
опять-таки сильно меняет их скорости (в частно-
сти, скорость иона Cs+), и энергия  становится

.colE

(Hg, , 1 эВ)T 1000T =

( ).−Ω

*s

totE

totE

отрицательной, т.е. соударение R и Cs+ оказыва-
ется соударением вида –13.

Самым частым типом нерекомбинационных
столкновений для всех наборов  являет-
ся тип , а вторым по частоте – тип (13). В то же
время для 24 наборов  с низкими энер-
гиями столкновения  эВ тип (23) оказыва-
ется не третьим по частоте, а четвертым, пятым
или даже шестым. На третьем же месте для этих
наборов стоят типы (12, 13) или (13, 13). Для дру-
гих 24 наборов  с  эВ тип (23) за-
нимает третье место.

Число  различных типов рекомбинационных
и число  различных типов нерекомбинацион-
ных столкновений среди  столкновений,
разыгранных для каждого набора  мало
зависят от температуры T и в целом уменьшаются
с ростом энергии столкновения  На рис. 5 по-
казаны зависимости этих чисел от  при

 K. Отношение  для всех наборов
 лежит в интервале от 1.416 до 3.75, в

(R, , )colT E
( )Ω

(R, , )colT E
4colE ≤

(R, , )colT E 4colE ≤

1n
2n

500000
(R, , ),colT E

.colE
colE

1000T = 2 1n n
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Таблица 3. Двадцать наиболее часто встречающихся
типов рекомбинационных столкновений

Примечание. Число столкновений в % указано по отноше-
нию к общему количеству рекомбинационных столкнове-
ний ( ).

Число 
столкновений В % Тип

1083402 58.1527 (–23)
220481 11.8345 (13, –23)
178398 9.5757 (12, –13)
151216 8.1167 (–23, –13)
60194 3.2310 (13, –23, –13)
42661 2.2899 (23, –13)
37535 2.0147
35487 1.9048 (12, –23)
16214 0.8703 (13, 12, –13)
11002 0.5905 (13, 23, –13)

8898 0.4776 (–13)
6122 0.3286 (–12, –13)
2947 0.1582 (13, 12, –23)
2348 0.1260 (–23, –13, –23)
1559 0.0837 (13, –23, –13, –23)
1246 0.0669 (13, 13, –23, –13)
754 0.0405 (13, 13, –23)
487 0.0261 (–13, –23)
353 0.0189 (23, –13, –23)
243 0.0130 (–12, –23)

( )−Ω

1863030

Таблица 4. Двадцать наиболее часто встречающихся
типов нерекомбинационных столкновений

Примечание. Число столкновений в % указано по отноше-
нию к общему количеству нерекомбинационных столкнове-
ний ( ).

Число 
столкновений В % Тип

39249419 67.5120
14471835 24.8927 (13)
1440518 2.4778 (23)
1040504 1.7897 (12, 13)

606526 1.0433 (23, 13)
288572 0.4964 (13, 13)
249744 0.4296 (13, 23)
203080 0.3493 (12, 23)
172042 0.2959 (13, 23, 13)
146189 0.2515 (–23, 13)
125150 0.2153 (13, 12, 13)
41349 0.0711 (13, –23, 13)
25024 0.0430 (13, 12, 23)
24355 0.0419 (13, 13, 13)
12004 0.0206 (23, 13, 23)

6746 0.0116 (13, 23, 13, 23)
6020 0.0104 (13, 13, 13, 13)
4081 0.0070 (–23, 13, 23)
3576 0.0062 (–23, –13, 23)
3324 0.0057 (–12, 13)

( )Ω

58136970
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частности, для любого набора число типов нере-
комбинационных столкновений больше числа
типов рекомбинационных столкновений. В це-
лом, как видно из рис. 5, больше всего типов как
рекомбинационных, так и нерекомбинационных
столкновений наблюдается для R = Kr, далее идут
Ar, Xe и Hg.

5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Как показали проведенные вычисления, пред-
ложенная импульсная модель реакций бимолеку-
лярной рекомбинации (6) позволяет воспроизве-
сти важнейшую черту динамики этих реакций –
убывание вероятности и сечения рекомбинации с
ростом энергии столкновения, причем убывание
более быстрое, чем убывание вероятности трех-
тельной рекомбинации (5) с ростом энергии тре-
тьего тела при фиксированной энергии сближе-
ния ионов. С другой стороны, импульсные функ-
ции прозрачности реакций (6) с R = Xe сильно
отличаются от функций прозрачности, получен-
ных при траекторных расчетах [22].

Другими значимыми динамическими аспекта-
ми реакций рекомбинации (3) и (4) являются рас-
пределения продукта MX по колебательным и
вращательным энергиям, а также минимально
возможная полная внутренняя энергия продукта,
характеризующая (в случае трехтельной рекомби-
нации) эффективность третьего тела R как акцеп-
тора избыточной энергии ионной пары [7, 14, 17,
19, 20, 40]. Однако в рамках импульсных моделей
реакций (3) и (4), предложенных в работах [31, 32]
и в настоящей статье, продуктом реакции счита-
ется не молекула соли MX, а пара ионов M+ и X–,
связанная кулоновским потенциалом. Для такой
пары полная внутренняя энергия  отрицатель-
на, но полуоси эллипса, который описывает век-
тор  соединяющий ядра ионов, могут быть сколь
угодно большими. Поэтому рассматривать рас-
пределение энергии  раскладывать  на ко-
лебательную и вращательную компоненты и вы-
числять минимально возможное значение 
при импульсном моделировании реакций (3) и (4)
не имеет особого смысла.

В то же время одной из целей использования
импульсных моделей в теории атомно-молеку-
лярных столкновений является отделение эффек-
тов масс частиц от эффектов структуры поверх-
ностей потенциальной энергии (ППЭ) [4, 26–28,
31, 40]. Результаты настоящей статьи дают основа-
ние предполагать, что энергетические зависимости
вероятностей трехтельной и бимолекулярной ре-
комбинации в существенно меньшей степени, чем
особенности функций прозрачности, связаны с
рельефом ППЭ. Для более подробного исследо-
вания этого вопроса необходимо проведение тра-
екторного моделирования реакций (6) с R = Ar,

totE

,s

,totE totE

totE

Kr, Hg, а также расчеты в рамках импульсной мо-
дели с варьированием деталей потенциалов взаи-
модействия Cs+–R (а также при формальном из-
менении масс и радиусов частиц, ср. [19–21]).

Построение импульсных моделей прямой
трехтельной рекомбинации ионов (3) в работах
[31, 32] и бимолекулярной рекомбинации ионов
(4) в настоящей статье позволяет предположить,
что импульсные представления могут быть ис-
пользованы при описании таких сложных реком-
бинационных процессов, как реакции ион-ион-
ной рекомбинации в атмосфере [69, 70], гибель
атомов кислорода в атмосфере в результате реком-
бинации с участием молекул O2 и N2 в качестве тре-
тьих тел [71] или рекомбинация радикалов в поли-
мерной “клетке” и в объеме полимеров [72].

Работа выполнена в рамках темы “Фундамен-
тальные физико-химические процессы воздей-
ствия энергетических объектов на окружающую
среду и живые системы” Программы фундамен-
тальных научных исследований государственных
академий наук. Регистрационный номер темы в
ЦИТиС АААА-А20-120011390097-9.
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ВВЕДЕНИЕ
Использование газообразных топлив в энерге-

тике приобретает все большее распространение.
В том числе отдельный интерес представляет ис-
пользование водорода [1], являющегося наиболее
химически активным и наименее детонационно-
стойким газообразным топливом. При этом необ-
ходимость хранения больших объемов горючих
газов и их транспортировки определяет важность
обеспечения надежных мер взрывобезопасности.
При утечке горючих газов, наполнении ими по-
мещений промышленного объекта и смешении
их с воздухом высока вероятность взрыва форми-
руемой топливно-воздушной смеси. Аналогич-
ные сценарии развиваются и при спонтанном на-
коплении горючих газов при штатных и еще в
большей степени аварийных режимах работы
различных промышленных объектов, таких как
атомные электростанции [2], трансформаторные
подстанции [3] и др. Как правило, наиболее опас-
ным сценарием развития газового взрыва счита-
ется формирование детонации [4]. Здесь, однако,
важно отметить, что не меньшую опасность пред-
ставляют сценарии с развитием дефлаграционно-
го горения, неустойчивого по своей природе и
распространяющегося в замкнутом объеме с
ускорением. Ускорение волны дефлаграции со-
провождается сжатием газа и формированием
ударных волн, оказывающих динамическое воз-
действие на элементы конструкций, что является
фактором риска их деформации и разрушения
[2]. Максимально возможная скорость фронта

дефлаграционного горения соответствует режиму
дефлаграции Чепмена–Жуге и составляет вели-
чину порядка скорости звука в продуктах горения.
На этой финальной фазе развития дефлаграцион-
ного горения в системе формируются сильные
ударные волны, которые могут стать причиной пе-
рехода горения в детонацию на фронте пламени [5]
или в результате самовоспламенения смеси после
взаимодействия ударной волны с преградами [6].
Ввиду этого, для корректной оценки рисков, свя-
занных с ускорением пламени, принципиальным
является определение условий реализации таких
ускоренных режимов и механизмов ускорения
пламени.

Среди многообразия сценариев нестационар-
ного развития горения можно выделить следующие
базовые сценарии: ускорение пламени в открытом
пространстве, ускорение пламени в канале и уско-
рение пламени в загроможденном объеме. В пер-
вом случае ведущим механизмом ускорения пла-
мени является развитие неустойчивости фронта
расходящегося пламени [7]. При горении в канале
определяющую роль в ускорении пламени играет
взаимодействие с потоком, формирующимся в ре-
зультате расширения продуктов горения в ограни-
ченном объеме. При этом можно выделить четыре
основные стадии развития пламени: 1) изотропное
расширение из очага воспламенения; 2) ускорен-
ное распространение вдоль стенок канала в фор-
ме вытянутого пламени (finger flame) после того,
как пламя охватывает все сечение канала; 3) тор-
можение фронта и перестройка формы пламени к
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тюльпанообразной поверхности, вогнутой в цен-
тральной части канала (tulip flame); 4) ускорение
тюльпанообразного пламени за счет взаимодей-
ствия с пограничным слоем, турбулизующимся
со временем. Все четыре стадии наиболее полно
описаны в недавних экспериментальных работах
[8, 9]. При использовании каналов с шероховаты-
ми стенками и тем более при наличии препятствий
внутри канала (частный случай загроможденного
объема) турбулизация потока может проявляться
уже и на ранних стадиях, что способствует более
интенсивному ускорению пламени. Такая поста-
новка задачи, в частности, была предложена
К.И. Щелкиным и рассматривается как наиболее
надежный способ инициирования детонации пу-
тем интенсификации ускорения пламени [10].
Тем не менее независимо от геометрических па-
раметров сечения канала и, как следствие, усло-
вий развития пламени для некоторых составов
ускорение пламени не наблюдается. В первую
очередь это касается обедненных и низкоактив-
ных смесей, где максимально достижимая ско-
рость пламени оказывается значительно ниже
скорости звука [11]. В связи с этим возникает за-
кономерный вопрос, касающийся определения
концентрационных пределов реализации уско-
ренных режимов горения. Известно, что при пре-
одолении некоторого концентрационного предела
дефлаграционное горение вырождается, и горение
в объеме развивается согласно совсем иным меха-
низмам [12], а его распространение происходит в
форме так называемых шариков пламени (flame-
balls), всплывающих вверх по каналу под действием
силы Архимеда, и не вызывает при этом заметного
изменения давления. Возможно, этот концентра-
ционный предел совпадает с пределом реализации
ускоренного горения, однако заявление такого
рода неочевидно и требует экспериментальной
проверки и физической интерпретации. При
этом в настоящее время основным методом фи-
зической интерпретации комплексных нестацио-
нарных процессов в реагирующих средах являет-
ся расчетно-теоретическое исследование с при-
менением современных вычислительных
методик.

В настоящей работе проводится анализ подо-
бия нестационарного развития горения в каналах
различной ширины. Факт наличия такого подо-

бия позволит провести расчетно-теоретическое
исследование, направленное на количественное
определение концентрационных пределов, внут-
ри которых возможно ускорение пламени. При
этом расчеты можно будет проводить в относи-
тельно небольших расчетных областях, что явля-
ется принципиальным ввиду естественной огра-
ниченности вычислительных ресурсов, с одной
стороны, а с другой – необходимости численного
разрешения зоны реакции и мелкомасштабных
структур потока. Работа выполнена методами чис-
ленного моделирования, и для достижения по-
ставленной цели в ней решается задача о развитии
пламени в полуоткрытом канале при иницииро-
вании горения точечным источником вблизи за-
крытого торца.

ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ

Будем рассматривать классическую постанов-
ку задачи о распространении пламени в полуот-
крытом канале при инициировании горения то-
чечным источником вблизи закрытого торца
(рис. 1). В рамках настоящего исследования огра-
ничимся рассмотрением начальных стадий раз-
вития процесса, предшествующих существенной
турбулизации потока за счет эволюции погранич-
ных слоев. Важную роль в распространении пла-
мени на этих стадиях играют потери импульса и
тепла на стенках. При этом, если потери импуль-
са рассматриваются как один из основных факто-
ров ускорения пламени [13], то потери тепла
представляют собой лимитирующий фактор и
могут способствовать даже погасанию пламени. В
связи с этим одно из основных допущений в по-
становке задачи состоит в исключении из рас-
смотрения потерь тепла на стенках, что верно для
широких каналов, характерных для эксперимен-
тальных и реальных условий.

Таким образом, основной вопрос, поставлен-
ный в настоящей работе, касается определения
возможности моделирования численно процесса
ускорения пламени в реальных условиях, но на
масштабах, воспроизводимых с использованием
современных вычислительных ресурсов. Ширина
канала H в расчетах варьируется в диапазоне от 5
до 60 мм. Верхняя часть интервала уже охватывает
экспериментальные установки, в том числе на ба-
зе ударных и детонационных труб. На нижнем
пределе исключено рассмотрение тонких капилля-
ров, где имеет место различие в развитии потока и
фронта пламени в них, связанное с достаточно
быстрым смыканием пограничных слоев в ядре по-
тока и отмеченное в работе [14]. Еще одним допу-
щением является рассмотрение процесса в двух-
мерной геометрии. Без сомнения, трехмерные
эффекты играют важную роль в развитии потока
и фронта пламени, особенно на стадиях, когда в
канале развивается турбулентность. Однако, как

Рис. 1. Постановка задачи.
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H
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показывают проведенные ранее исследования
[15], рассмотренные здесь начальные стадии раз-
вития процесса не столь чувствительны к выбору
геометрии.

В качестве газообразного топлива рассматри-
вается водород, а его концентрация в смеси с воз-
духом (29.5%) соответствует стехиометрическому
составу. Для воспроизведения количественных
особенностей горения смесей заданного состава
крайне важно учитывать детальный кинетиче-
ский механизм окисления топлива [16]. В связи с
этим в настоящей работе используется детальный
кинетический механизм окисления водорода,
представленный в работе [17].

Газодинамика процесса рассчитывается на ос-
нове полной системы уравнений динамики вяз-
кой сжимаемой среды с учетом теплопроводно-
сти, многокомпонентной диффузии и экзотерми-
ческих химических превращений [18]. Расчеты
проводятся с использованием хорошо зарекомен-
довавшего себя [19] вычислительного алгоритма
на основе бездиссипативной вычислительной ме-
тодики КАБАРЕ, представленной в работе [20].
Размер расчетных ячеек выбирался в соответ-
ствии с результатами специально проведенных
тестов на сходимость по нормальной скорости го-
рения и ширине фронта пламени.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Рассмотрим подробно стадии развития пламе-
ни в полуоткрытом канале при инициировании
горения локализованным источником вблизи за-
крытого торца. На начальной стадии пламя рас-
пространяется изотропно в направлении от ис-
точника воспламенения (рис. 2, стадия 1). На
этой стадии расширение продуктов горения спо-
собствует ускорению окружающего газа. Ско-
рость последнего достигает величины u = (θ-1)uf,
где θ – коэффициент расширения, uf – нормаль-
ная скорость горения. При этом скорость расхо-
дящегося пламени в лабораторной системе отсче-
та равна D = u + uf = θuf.

Расходящееся пламя неустойчиво по своей
природе и в процессе его распространения разви-
тие неустойчивости на фронте определяет уско-
рение пламени [21]. Более того, расширение про-
дуктов горения приводит к формированию волн
сжатия, отражающихся от стенок канала, воздей-
ствующих на поток и дополнительно возмущаю-
щих фронт, интенсифицируя тем самым развитие
неустойчивости. Эти газодинамические факторы
определяют ускоренное развитие пламени. При
этом положительная обратная связь между уско-
рением пламени и эволюцией потока в ограни-
ченном пространстве задает экспоненциальный
характер ускорения фронта пламени на этой ста-
дии, что в явном виде демонстрируют многочис-

Рис. 2. Эволюция фронта пламени в каналах различной ширины. Значения ширины H для трех представленных слу-
чаев указаны в правой части рисунка. Положения фронта пламени представлены в последовательные моменты време-
ни через каждые 100 мкс (H = 10 мм), 200 мкс (Н = 20 мм) и 400 мкс (Н = 40 мм), Δτ = 0.0255 (uf = 2.55 м/с). Цифрами
указаны три стадии развития горения в канале: 1 – изотропное расширение очага горения, 2 – вытянутое пламя, 3 –
тюльпанообразное пламя.
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ленные экспериментальные работы (см., напри-
мер, [22]).

На второй стадии, по мере того как пламя за-
нимает все большую часть сечения канала, в его
распространении проявляется анизотропия. От-
раженные от стенок канала (боковых и заднего
торца) волны сжатия разворачивают поток, тор-
мозя фронт пламени. Можно показать [23], что
максимальное торможение фронта достигается
на расстоянии L1 = Laf/(af + ab) от стенки (L – рас-
стояние от эпицентра воспламенения до стенки,
af и ab – скорости звука в свежей смеси и в продук-
тах горения, соответственно), что подтверждает-
ся экспериментально [24]. В результате этого очаг
горения приобретает форму, вытянутую в на-
правлении открытого конца канала и сплюсну-
тую в направлении боковых стенок и заднего тор-
ца (рис. 2, стадия 2). Динамика фронта пламени
на этой стадии определяется в первую очередь его
распространением в направлении открытого кон-
ца канала. Растяжение фронта пламени в форми-
руемом в канале течении, представляющем собой
равномерный поток в центральной части канала,
ограниченный пограничными слоями у боковых
стенок, определяет ускорение пламени и соответ-
ствующее ускорение потока. Таким образом, так
же как и на первой стадии, реализуется экспонен-
циальное ускорение, обеспечиваемое положи-
тельной обратной связью между ускорением пла-
мени и ускорением потока [14, 25].

Третья стадия заключается в перестройке
фронта пламени (рис. 2, стадия 3), связанной с
тем, что по мере удаления фронта от заднего тор-

ца влияние последнего ослабевает, и ведущую
роль в динамике пламени начинает играть волна
разрежения подобно тому, как это имеет место в
открытых каналах. Газ меняет направление свое-
го движения в сторону закрытого торца, и пламя
тормозится. При этом наибольшее торможение
имеет место в ядре потока и уменьшается по мере
приближения к боковым стенкам, где скорость
снижается до нуля внутри пограничного слоя. Та-
ким образом, в центральной части канала фронт
приобретает вогнутую форму, тогда как вблизи
стенок пламя вытянуто в направлении распро-
странения пламени. В литературе такая форма
фронта получила название тюльпанообразного
пламени, и дальнейшее его развитие связано с
взаимодействием вытянутых участков фронта с
пограничным слоем.

Проведенные расчеты явным образом показы-
вают подобие эволюции фронта пламени в кана-
лах различной ширины (рис. 2). Как можно ви-
деть из рис. 2 в безразмерных координатах ξ = x/H
и τ = uft/H эволюция пламени воспроизводится с
хорошей степенью точности. Этот же результат
подтверждает и анализ зависимостей скорости
ведущей точки фронта пламени D от переменных
τ и η = ξ/τ (рис. 3). Полученный результат указы-
вает на то, что систему допустимо параметризо-
вать следующим образом: рассматривать ско-
рость пламени как функцию интегральных пара-
метров uf и H. Таким образом, процесс
нестационарного распространения пламени может
быть охарактеризован функцией D = f(x,t,uf,H), а
переход к автомодельным переменным D* = D/uf,

Рис. 3. Зависимости скорости пламени D от безразмерного времени τ = uft/H (а) и автомодельной переменной η =
= ξ/τ = x/uft (б) для каналов различной ширины.

10

20

30

40

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

10

20

30

40

0 10 20 30

D/ufD/uf

5 мм
10 мм
20 мм
40 мм
60 мм

5 мм
10 мм
20 мм
40 мм
60 мм

��= uf t/H ��= �/� = x/uf t

а б



22

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 40  № 12  2021

КИВЕРИН и др.

η = ξ/τ = x/uft приводит к автомодельной форме:
D* = F(η).

Эта функция не представлена здесь в аналити-
ческой форме ввиду смены режимов горения на
различных стадиях, включая переходы между ста-
диями. Однако проведенные расчеты указывают
на то, что действительно имеет место подобие
процесса на всех рассмотренных здесь начальных
стадиях развития горения в канале.

Важно отметить, что в широких каналах (H >
> 20 мм) важную роль в эволюции пламени начи-
нает играть развитие неустойчивости на фронте
пламени. Это способствует дополнительному уско-
рению фронта пламени на ранней стадии свобод-
ного распространения последнего от источника
воспламенения до боковых стенок канала и отра-
жается на следующих стадиях развития процесса.
Тем не менее интегрально ход развития процесса не
изменяется, и результирующая топология фронта
пламени воспроизводится даже в узких каналах
(H = 5–10 мм). В связи с этим можно также сде-
лать вывод о том, что эволюция пламени в отно-
сительно узких каналах с хорошей степенью точ-
ности отражает характер развития горения в бо-
лее крупных масштабах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Представленные в работе расчеты явным обра-
зом показывают наличие подобия нестационар-
ного процесса горения в каналах различной ши-
рины, заполненных горючей смесью заданного
состава. На основании полученных данных мож-
но сделать вывод о возможности использования
результатов численного моделирования процесса
горения в относительно узких каналах (Н ~ 10 мм)
для интерпретации крупномасштабных экспери-
ментов и реальных аварийных сценариев. В част-
ности, эти расчеты могут быть использованы для
количественной оценки таких характеристик го-
рения, как концентрационные пределы реализа-
ции ускоренных режимов горения.
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Представлены результаты измерения радиационных характеристик ударно-нагретой смеси CO2–
N2, моделирующей атмосферу Марса. Эксперименты проведены на модифицированной двухдиа-
фрагменной ударной трубе DDST-M Института механики МГУ для двух комбинаций начальных
давлений и скоростей ударной волны: 5.4–6.8 км/с при давлении 1.0 Торр и 5.3–8.1 км/с при давлении
0.3 Торр. Получены панорамные спектры излучения в интервале длин волн 200–850 нм (ультрафиоле-
товый и видимый спектральные диапазоны), а также временные зависимости интенсивности излучения
одной из наиболее интенсивных полос излучения. Данные измерений сравниваются с эксперимен-
тальными данными других авторов.
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ВВЕДЕНИЕ

Радиационные характеристики высокотемпе-
ратурных газовых смесей, содержащих CO2, пред-
ставляют интерес для различных аэрокосмических
приложений. С одной стороны, их исследование
необходимо при изучении процесса сгорания
топлива и анализе выхлопных газов в двигатель-
ных установках. С другой стороны, СО2 является
основным компонентом атмосфер таких планет,
как Марс и Венера, а радиационный нагрев кос-
мического аппарата (КА) во время его входа в ат-
мосферу представляет собой одну из ключевых
проблем [1]. Радиационная составляющая обще-
го теплового потока к поверхности спускаемого
аппарата в атмосфере Марса или Венеры играет
важную роль при скоростях КА порядка 7 км/с и
выше [2]. При этом излучение от частиц, образо-
ванных потоками диссоциированного СО2, охва-
тывает широкую область длин волн, поскольку
некоторые частицы газовой среды излучают в ва-
куумном ультрафиолетовом, а другие – в инфра-
красном спектральном диапазонах.

Основным инструментом для исследования
физико-химических процессов, связанных с из-
лучением ударно-нагретых газовых смесей, служат
ударные трубы [3]. Экспериментальные данные,
получаемые в ударных трубах, представляют су-

щественный интерес как для аэрокосмических
приложений, так и для фундаментальных иссле-
дований [4]. Основной массив данных по излучению
ударно-нагретой смеси CO2–N2, моделирующей ат-
мосферы Марса и Венеры, получен на электро-
разрядной ударной установке EAST (Electric Arc
Shock Tube), эксплуатируемой в Исследователь-
ском центре NASA Ames [5–9]. Аналогичные из-
мерения были проведены в ударной трубе ADST
(Arc Driven Shock Tube), функционирующей в
ЦАГИ (Россия) [10]. Японское агентство аэро-
космических исследований (JAXA) эксплуатиру-
ет в настоящее время поршневую ударную трубу
HVST (Hyper Velocity Shock Tube), изучая термо-
химические неравновесные явления и, в частно-
сти, излучение, испускаемое из сильно нагретой
области за ударной волной в условиях, моделиру-
ющих атмосферу Марса [11]. Большой объем ин-
формации по радиационным характеристикам
ударно-нагретых газов получен в детонационных
ударных трубах МФТИ [12] и Института механи-
ки МГУ [13–16].

Развитие экспериментальной техники в по-
следнее десятилетие позволяет получать более
точные и детальные данные о параметрах высоко-
температурных газовых потоков за фронтом удар-
ной волны по сравнению с данными, полученными
в предыдущие десятилетия. В настоящей работе
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представлены новые экспериментальные результа-
ты по излучению ударно-нагретой смеси CO2–N2,
моделирующей атмосферу Марса. Эксперименты
проведены в модернизированной двухдиафраг-
менной ударной трубе DDST-M с детонацион-
ным инициированием сильных ударных волн, в
которой за счет оптимального сжигания водорода
в камере высокого давления удается получить бо-
лее высокие скорости ударной волны, а также до-
биться практически полной повторяемости экс-
периментов.

ОПИСАНИЕ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЙ 
УСТАНОВКИ

Модернизированная двухдиафрагменная удар-
ная труба DDST-M входит в состав эксперимен-
тального комплекса “Ударная труба” Института
механики МГУ [17]. Она имеет цилиндрическую
форму с внутренним диаметром 50 мм, в которой
инициирование ударной волны осуществляется
за счет детонационного сжигания в камере высо-
кого давления стехиометрической смеси кисло-
рода с водородом, разбавленной гелием. Экспе-
риментальная установка состоит из трех секций:
камеры высокого давления (КВД) длиной 1.55 м,
промежуточной камеры (ПК) длиной 3.5 м и ка-
меры низкого давления (КНД) длиной 3 м. В ка-
честве диафрагмы между КВД и ПК используется
медная фольга толщиной 300 мкм с насечками.
При этом практически отсутствует увлечение в
поток обрывков материала диафрагмы. Камера
промежуточного давления заполнена гелием, а
камера низкого давления – исследуемой газовой
смесью. В качестве диафрагмы между ПК и КНД
также используется медная фольга толщиной
400 мкм с насечками.

Модернизация исходной двухдиафрагменной
ударной трубы DDST заключается во включении
в ее конструкцию дополнительного элемента –
форкамеры. Форкамера отделена от торцевой
стенки трубы, на которой расположено поджига-
ющее устройство, от основного объема КВД пер-
форированным диском, имеющим 19 сопловых
микроотверстий. Наличие форкамеры повышает
работоспособность продуктов горения гремучей
смеси в первую очередь за счет ее более полного
сгорания, а также за счет того, что часть смеси
сгорает в энергетически наиболее выгодном ре-
жиме детонации Чепмена–Жуге. Это позволяет
получать более высокие скорости ударной вол-
ны при прочих равных условиях. Дополнительно
решается ряд технических проблем, таких как
практически полная повторяемость выбранных
режимов и защита поджигающего устройства от
воздействия отраженной от диафрагмы ударной
волны.

Ударная труба DDST-M оборудована двумя
измерительными секциями, что позволяет в од-

ном эксперименте определять временнóе и спек-
тральное распределение излучения газа за фрон-
том ударной волны в ультрафиолетовом (УФ) и
видимом (ВД) диапазонах. Схема системы реги-
страции излучения приведена на рис. 1. Главная
измерительная секция, собранная на базе спек-
трографа B&M50, позволяет наблюдать панорам-
ный спектр излучения в одном из спектральных
диапазонов (200–420, 405–635 и 625–850 нм). Для
регистрации излучения используется прибор с за-
рядовой связью (ПЗС) с электрооптическим преоб-
разователем. Запуск ПЗС-камеры в экспериментах
осуществляется от сигнала с пьезодатчика. Момент
запуска контролируется на осциллографе с точ-
ностью не хуже 0.4 мкс.

Во вспомогательной секции спектральные из-
мерения проводятся с помощью стробируемой
ПЗС-линейки Hamamatsu, установленной на вы-
ходе спектрографа Horiba CP140-1824. Эта секция
измерений позволяет наблюдать панорамный
спектр излучения в спектральном диапазоне 350–
1100 нм. Она также используется для проведения
временных измерений в узком выделенном спек-
тральном интервале. Измерения интенсивности в
обеих секциях относительные, но их амплитуда в
серии экспериментов, когда оптическая схема не
перестраивается, может быть откалибрована в аб-
солютных единицах. Измерение скорости удар-
ной волны в измерительном сечении осуществля-
ется пьезодатчиками, расположенными на фик-
сированном расстоянии друг от друга.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В результате проведенных экспериментов по-
лучены данные по излучению смеси CO2 (70%) и
N2 (30%), моделирующей атмосферу Марса, для
двух комбинаций значений скоростей и началь-
ных давлений ударной волны: VУВ = 5.3–8.1 км/с,
P1 = 0.3 Торр и VУВ = 5.4–6.8 км/с, P1 = 1.0 Торр.
Основной объем информации дают интегральные
по времени развертки излучения (панорамный
спектр) в интервале длин волн λ = 200–850 нм, ко-
торый соответствует спектральному УФ/ВД-диа-
пазону. Анализ подобных панорамных спектров
позволяет выделить закономерности излучения
ударно-нагретого газа на различных участках тра-
ектории спуска КА в зависимости от скорости
ударной волны и начального давления газа.

На рис. 2 приведен панорамный спектр излу-
чения ударно-нагретого газа при P1 = 0.3 Торр и
скоростях ударной волны около 7 км/с, что при-
мерно соответствует второй космической скоро-
сти для Марса. Из анализа этого рисунка следует,
что в спектральном диапазоне λ = 200–300 нм ин-
тенсивность излучения слабо зависит от скорости
ударной волны. В этом диапазоне основное влия-
ние на спектр оказывает молекулярное излучение,
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Рис. 1. Система регистрации излучения в УФ/ВД-диапазоне на ударной трубе DDST-M: 1–4 – зеркала, ФЭУ – фото-
электронный умножитель, ПК – персональный компьютер, ПЭ – прибор с зарядовой связью с электрооптическим
преобразователем.
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формирующееся в результате перехода CO (Α1Π →
→ Χ1Σ+), который называется четвертой положи-
тельной системой CO и обозначается как CO(4+)
[18]. Результаты измерений на ударной установке
EAST показывают, что вклад CO(4+) в общую ин-
тенсивность излучения для условий входа КА в
атмосферы Марса и Венеры составляет порядка
5% [7]. В этом же спектральном диапазоне реги-
стрируется излучение молекулы NO(β, γ, δ), а
также второй положительной системы молекулы
азота N2(2+).

В спектральном диапазоне λ = 300–450 нм ин-
тенсивность излучения в рассматриваемых усло-
виях также слабо зависит от скорости ударной
волны. Здесь основной вклад в излучение нагре-
того газа дает фиолетовая система полос циани-
стого радикала CN, которая формируется в ре-
зультате перехода CN(Β2Σ+ → Χ2Σ+) с максимума-
ми интенсивности при λ = 358, 386, 410 и 450 нм
[19]. В окрестности длины волны λ = 386 нм лока-
лизуется также излучение первой отрицательной
системы молекулярного иона  В этом спек-
тральном диапазоне наблюдается излучение ра-
дикала ОН (λ = 307–317 нм), наличие которого
вызвано присутствием паров воды в исследуемой
смеси. Пары воды образуются в толкающем газе
при сжигании гремучей смеси в КВД, откуда они

2N .+

могут попадать в КНД. Вклад данного спектраль-
ного диапазона в общую интенсивность излуче-
ния составляет примерно 30% [7].

В спектральном диапазоне λ = 450–850 нм ин-
тенсивность излучения сильно зависит от скорости
ударной волны. Здесь основной вклад в излучение
дает система полос Свана молекулы C2, формирую-
щаяся в результате перехода C2(d3Πg → a3Πu) и на-
блюдающаяся в интервале λ = 450–570 нм [20].
Как видно из рис. 2, излучение системы полос
Свана C2 играет заметную роль только при скоро-
стях ударной волны выше 6 км/с. В данном спек-
тральном диапазоне при скоростях ударной волны
выше 5 км/с наблюдается также красная система
полос цианистого радикала CN, которая формиру-
ется в результате переходе CN(A2Π → X2Σ+) с мак-
симумом интенсивности при λ = 790 нм.

Несколько иная картина наблюдается в пано-
рамном спектре излучения, полученном при дав-
лении газа P1 = 1.0 Торр и изображенном на рис. 3.
Здесь измерения проведены при более низких
скоростях ударной волны (VУВ = 5.1–5.8 км/с),
что меняет поведение спектральных кривых по
сравнению с данными, полученными при более
высоких величинах VУВ. В спектральном диапазо-
не λ = 200–300 нм интенсивность излучения
практически на порядок ниже, чем в случае,
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изображенном на рис. 2, и сильно зависит от ско-
рости ударной волны. Основной вклад в излуче-
ние вносит молекулярное излучение CO(4+), а
также системы полос NO(β, γ, δ) и N2(2+). В спек-
тральном диапазоне λ = 300–450 нм интенсив-
ность излучения также сильно зависит от скоро-

сти ударной волны и определяется в основном си-
стемой полос CN.

В спектральном интервале λ = 450–850 нм на-
блюдается только фоновое излучение и линии из-
лучения металлов. Появление атомарных линий
Cu можно объяснить использованием медных

Рис. 2. Панорамный спектр излучения ударно-нагретого газа при P1 = 0.3 Торр в спектральных диапазонах λ = 200–
420 (а) и 400–850 нм (б) при различных скоростях VУВ ударной волны: 1 – 7.35 км/с, 2 – 6.94 км/с, 3 – 6.76 км/с, 4 –
7.58 км/с, 5 – 6.76 км/с, 6 – 6.58 км/с, 7 – 6.33 км/с.
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Рис. 3. Панорамный спектр излучения ударно-нагретого газа при P1 = 1.0 Торр в спектральных диапазонах λ = 200–
420 (а) и 400–850 нм (б) при различных скоростях VУВ ударной волны: 1 – 5.81 км/с, 2 – 5.43 км/с, 3 – 5.33 км/с, 4 –
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диафрагм, раскрытие которых приводит к захвату
мелкодисперсных частиц потоком газа за ударной
волной. Излучение атомов Na, Li, K и Ca вызвано
присутствием этих элементов в кварцевом стекле,
из которого сделаны окна наблюдения. Как отме-
чалось в работе [21], при замене материала окон
на MgF2 интенсивность излучения этих линий
уменьшается на порядок.

Рассмотренные выше особенности поведения
интенсивностей излучения различных спек-
тральных линий в зависимости от скорости удар-
ной волны и начального давления удобно проил-
люстрировать на примере пиковой интенсивно-
сти наиболее заметной линии CN с λ = 389 нм. На
рис. 4 показано изменение данной величины при
двух значениях давления: P1 = 0.3 и 1.0 Торр. Видно,
что в интервале значений скоростей VУВ = 5.0–
6.5 км/с пиковая интенсивность рассматривае-
мой линии резко растет, увеличиваясь на два по-
рядка. При дальнейшем увеличении VУВ кривые
проходят через максимум при VУВ = 7 км/с, и далее
интенсивность начинает постепенно уменьшать-
ся. Максимум интенсивности при P1 = 1.0 Торр
значительно выше соответствующей величины
при P1 = 0.3 Торр.

Временнáя эволюция интенсивности излуче-
ния линии с λ = 389 нм CN при различных значе-
ниях начального давления и скорости ударной
волны приведена на рис. 5. Как видно из этого ри-
сунка, начальный этап процесса в интервале време-
ни t от нуля до 1.5 мкс характеризуется сильным
всплеском интенсивности излучения, что связа-
но с неравновесностью протекания процесса [8].
Далее процесс переходит в равновесную стадию с

последующим постепенным затуханием интен-
сивности излучения. Следует отметить, что в двух
приведенных случаях максимальные интенсив-
ности излучения примерно одинаковы, а дли-
тельность процесса при P1 = 0.3 Торр в два раза
короче, чем при P1 = 1.0 Торр.

Интересно сравнить результаты измерения
спектральных характеристик смеси CO2–N2 в
ударной трубе DDST-M с результатами других ис-
следований. Как уже отмечалось выше, наиболь-
шее количество информации по излучению удар-
но-нагретого газа, моделирующего атмосферу
Марса и Венеры, получено в ударном тоннеле
EAST. На рис. 6 проводится сравнение панорам-
ных спектров, полученных на ударных установ-
ках DDST-M и EAST [9] примерно в одинаковых
условиях. Видно, что обе спектральные кривые
качественно схожи. Данные настоящей работы
лежат несколько выше результатов измерений на
установке EAST, что можно объяснить более вы-
сокими давлением и скоростью ударной волны в
экспериментах на установке DDST-M. С другой
стороны, смесь, исследованная в настоящей ра-
боте (70% CO2 и 30% N2), несколько отличается
по составу от смеси, исследованной на ударной
установке EAST (96% CO2 и 30% N2), что также
влияет на измеренные спектральные характери-
стики газа.

ВЫВОДЫ

1. Измерены панорамные спектры излучения
смеси CO2 (70%) и N2 (30%), моделирующей ат-
мосферу Марса, в интервале длин волн λ = 200–
850 нм (спектральный УФ/ВД-диапазон) для двух

Рис. 4. Зависимости интенсивности полосы молеку-
лы CN на длине волны 389 нм от скорости ударной
волны VУВ и давления P1 перед ударной волной: 1 –
0.3 Торр, 2 – 1.0 Торр.
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Рис. 5. Временнáя зависимость интенсивности фио-
летовой линии с λ = 389 нм цианистого радикала: 1 –
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комбинаций начальных давлений и скоростей
ударной волны: VУВ = 5.3–8.1 км/с, P1 = 0.3 Торр
и VУВ = 5.4–6.8 км/с, P1 = 1.0 Торр.

2. Идентифицированы основные спектраль-
ные полосы излучения и их зависимость от ско-
рости ударной волны и начального давления газа.

3. Показано, что в интервале значений скоро-
стей VУВ = 5.0–6.5 км/с пиковая интенсивность
наиболее заметной линии CN с λ = 389 нм резко
растет (на два порядка). При дальнейшем увели-
чении VУВ она достигает максимума при VУВ = 7 км/с
и далее начинает постепенно уменьшаться.

Работа выполнена при поддержке грантом
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний № 20-08-00343, а также в рамках госзадания
Министерства науки и высшего образования
Российской Федерации “Экспериментальное и
теоретическое исследование кинетических про-
цессов в газах” (номер гос. регистрации АААА-
А19-119012990112-4).
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Проведено численное моделирование термической конверсии (ТК) продуктов газификации поли-
пропилена в диапазоне температуры от 700 до 1400 К. За начальные составы исследуемых смесей
были приняты экспериментальные данные, представленные в литературе. Расчеты показали, что
различные детальные кинетические механизмы (ДКМ) одинаково описывают характер ТК, но зна-
чительно различаются по временнóму интервалу протекания основной фазы изучаемого процесса.
Показано, что с повышением температуры продуктов газификации полипропилена наблюдается
выход метана, водорода и ароматических соединений С6+ с одновременной убылью углеводородов
С2+ исходных смесей. Обнаружено, что процесс ТК сопровождается выделением тепла, которое с
ростом начальной температуры изучаемого процесса ослабевает, что объясняется увеличением ро-
ли эндотермической реакции диссоциации С3Н6. Установлено, что различные ДКМ предсказывают
различающиеся составы вторичных продуктов ТК в виде ароматических углеводородов С6+. Пока-
зано, что достоверность расчетов повышается с учетом в ДКМ углеводородов С4+.

Ключевые слова: пиролиз, утилизация, полипропилен, отходы, продукты газификации, численное
моделирование, химическая кинетика, термическая конверсия.
DOI: 10.31857/S0207401X21120141

ВВЕДЕНИЕ

Полипропилен наряду с полиэтиленом является
одним из основных видов пластика, нашедшим
широкое применение во многих сферах жизнедея-
тельности человека [1–3]. Утилизация использо-
ванного пластика, широко представленного в раз-
личных бытовых, коммунальных и технологических
отходах, требует комплексного подхода, направ-
ленного на рациональное снижение материаль-
ных и энергетических затрат [4–8]. Не менее важ-
ную роль играют экологические аспекты процессов
переработки пластика. В этой связи в последнее
время большой интерес представляет пиролиз
полипропилена, в результате которого происхо-
дит его разделение на твердую, жидкую и газовую
фазы [4, 9–13]. Последняя формируется в без-
окислительном процессе, что позволяет избежать
образования токсичных окислов и получить газо-
вые смеси, содержащие ценные с точки зрения
дальнейшего их использования компоненты [6,
10, 14–17]. Установлено, что в своем большинстве
основными газообразными продуктами пиролиза
различных отходов химической промышленно-

сти, пластика и переработки биомассы в техноло-
гическом окне температур от 500 до 800 К являет-
ся смесь углеводородов не выше С3, в совокупно-
сти с молекулярным водородом [8, 18, 19]. Доля
углеводородов С4+ при этом составляет не более
10 мас.% в отходах, содержащих как пластик, так
и каучук [8, 18]. При этом состав газовой фазы
продуктов пиролиза углеводородов С0–С3 прак-
тически всегда един для всех отходов и представ-
лен следующими химическими соединениями:
Н2, СН4, С2Н4, С2Н6, С3Н6 и С3Н8. Различие в долях
С0–С3 определяется только исходным составом пе-
рерабатываемых отходов [8, 10, 15, 18]. Подобная
ситуация с образованием той же линейки углево-
дородов С0–С3 наблюдается и при пиролизе угле-
водородного горючего, используемого в качестве
авиационного топлива [20–22]. Данный факт
объясняется единством процесса разрыва хими-
ческих связей и каналов химических превраще-
ний, происходящих при повышении температу-
ры [23]. Все перечисленные компоненты газооб-
разных продуктов пиролиза углеводородов С0–С3
представляют собой ценное химическое сырье.

УДК 533.6 : 621.373

ГОРЕНИЕ, ВЗРЫВ
И УДАРНЫЕ ВОЛНЫ
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Дальнейшее разделение С0–С3, их переработка и
конверсия представляют несомненный интерес
[24–31]. Однако развитие использования газооб-
разных продуктов пиролиза полипропилена ослож-
нено рядом причин. В первую очередь к ним отно-
сятся различия в технологиях и физико-химических
условиях, при которых проводится утилизация
его отходов, а также необходимость учета особен-
ностей структуры полипропилена и присутствия
в его составе добавочных включений, состоящих
не только из атомов углерода и водорода. В ре-
зультате на выходе из промышленных установок
образуются газообразные продукты пиролиза,
различающееся как по составу, так и в пропорци-
ях компонентов [2, 25, 26, 32–35]. Дальнейшая их
раздельная переработка требует больших матери-
альных затрат [2, 25, 26, 35].

Пиролиз и газификация, как составляющие
общей технологии термической конверсии (ТК)
полипропилена обладают большим потенциалом
для решения поставленных проблем химической
переработки отходов полипропилена с экологи-
ческой и экономической точек зрения [2]. Обе
эти технологии способны превращать пластико-
вое сырье при высокой температуре в полезные
продукты. Чтобы осуществить конструкторские
работы по созданию промышленных установок
переработки газообразных продуктов пиролиза
(ГПП) пластика, необходимы надежные знания о
кинетике процессов, определяющей их ТК. Чис-
ленное моделирование данного процесса являет-
ся важным инструментом в ее изучении [33]. В
настоящее время накоплен большой экспери-
ментальный материал по выходу самих ГПП по-
липропилена [2, 8, 12, 26, 36]. Однако процесс
дальнейшей термической конверсии этих смесей
является малоизученным. Основной проблемой
численного моделирования ГПП полипропилена
является большая вариативность детальных ки-
нетических механизмов (ДКМ), которые кон-
струируются блочным образом на основе описа-
ния пиролиза отдельных углеводородов [37–39].
Поэтому возникает необходимость адаптации
каждого ДКМ под конкретные физико-химиче-
ские условия пиролиза углеводородов [40, 41].
Применительно к термической конверсии ГПП
полипропилена численное моделирование было
проведено в работе [42]. При этом была рассмотре-
на смесь ГПП полипропилена С0–С3 без участия
углеводородов С4+. Такой подход используется
достаточно часто при расчетах горения и пиролиза
различных углеводородных топлив и энергетиче-
ских смесевых систем [43–46], что обусловлено
потребностями упрощения сложных газодинами-
ческих расчетов [47]. Эффект, оказываемый на
результаты расчетов при включении в рассмотре-
ние углеводородов С4+ при таком численном мо-
делировании, требует отдельного изучения.

Целью настоящей работы было изучение тер-
мической конверсии ГПП полипропилена с бо-
лее полным учетом всех компонентов газовой фазы,
регистрируемых на выходе из пиролитической
установки, посредством численного моделирова-
ния. Получение подобных результатов представ-
ляет не только научный интерес, но и позволяет
определять пути и направления развития техноло-
гий, способствующих совершенствованию процес-
са утилизации разнообразных отходов с позиций их
эффективного и рационального использования.

ЧИСЛЕННОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ

Расчеты проводились с использованием про-
граммного пакета CHEMKIN III [48]. Расчетный
интервал времени не превышал 1 ч. Гетерогенные
процессы, теплообмен с внешней средой и меж-
фазовые переходы не учитывались. В качестве на-
чальных использовались экспериментальные дан-
ные из работы [36], в которой измерялся выход га-
зовой фазы из газогенератора, где термически
разлагались гранулы чистого полипропилена. На-
чальный состав ГПП полипропилена представлен в
табл. 1 в виде двух смесей. Согласно [36], состав
смесей № 1 и № 2 определялся хроматографиче-
ским методом анализа на выходе из газогенератора,
в котором поддерживалась постоянная температу-
ра. Процесс термического разложения полипро-
пилена в газогенераторе проходил в диапазонах
температуры 950–1100 К и давления 1.1–1.6 атм.
Температура в зоне отбора проб составляла для
смеси № 1 около 850 К, а для смеси № 2 – 960 К.
Углеводороды С4 в работе [36] были идентифици-
рованы в основном как изобутен (i-C4H8), а неболь-
шая фракция С5 – как 2-метилбутен-1 (i-C5H10). Из
табл. 1 видно, что при более высокой температуре
в зоне отбора проб доля молекулярного водорода
в смеси ГПП значительно вырастет, а доля угле-
водородов С4+ уменьшается. Также почти в два
раза падают доли этана, пропена и пропана, доля
этилена слабо возрастает, а доля метана увеличи-
вается почти в два раза. При условии, что темпера-
тура в газогенераторе в обоих случаях получения
смесей №№ 1, 2 была одинакова [36], факт значи-
тельного изменения с ростом температуры моль-
ных долей углеводородов на выходе показывает,
что уже на пути от газогенератора до зоны отбора
проб происходит термическая конверсия ГПП
полипропилена.

С использованием единого начального состава
смесей №№ 1, 2, представленных в табл. 1, прово-
дился расчет для заданного значения начальной
температуры Т0 при начальном давлении 1 атм и
постоянном объеме (V = const). Посредством ва-
рьирования значения начальной температуры,
изучалось ее влияние на состав продуктов ТК
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компонентов смесей №№ 1, 2 и характер протека-
ющих процессов.

Критерием для выбора ДКМ было наличие в них
блоков реакций с участием углеводородов i-C4H8 и
i-C5H10. Кроме того, учитывалась полнота ДКМ в
отношении на присутствия углеводородов С5+, и
особенно ароматических соединений С6+, по-
скольку с ростом температуры в экспериментах
отмечен рост их концентраций [49]. Была важна
также применимость ДКМ к относительно низ-
котемпературной области пиролиза и окисления
углеводородов (Т0 < 1000 K) [40]. Наиболее полно
этим критериям соответствуют последние версии
следующих исследовательских объединений:
CRECK Modeling Group [37] (версия 1412), HAL
[38] и LLNL+NUIG [39] (версия nbch-mech-
062920 developed).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1–3 представлены временные профи-

ли концентрации компонентов [Xi] смесей № 1 и
№ 2 в процессе ТК при начальной температуре
Т0 = 1000 К, рассчитанные по ДКМ из работ [37–39].
Для большей наглядности концентрации [C3Н8] и
[i-C5Н10] показаны в увеличенном масштабе, как
это указано в подписи к рис. 1. Расчеты по всем
трем ДКМ показывают рост концентрации мета-
на и водорода при убыли мольной доли остальных
углеводородов С2+. При этом, если для смеси № 1
все три ДКМ предсказывают S-образный вид
кривой роста [Н2], то для смеси № 2 первоначаль-
но наблюдается небольшая убыль водорода.

Концентрация этилена на начальном участке
ТК растет, а затем, достигая максимума, спадает
почти до нулевых значений. Такая тенденция в
поведении профилей концентрации С2Н4 харак-
терна для всех трех ДКМ и для обеих смесей. Кон-
центрация метана после достижения максимума
также начинает медленно понижаться, оставаясь,
однако, выше своего начального значения. Кон-
центрация всех остальных углеводородов С2+
убывает сразу с начала ТК. Детальный кинетиче-
ский механизм из [37] предсказывает очень быст-
рый распад i-C5Н10 для обеих смесей, в то время,
как по ДКМ из [38] концентрация [i-C5Н10] спа-
дает до нуля значительно медленнее, а по ДКМ из
[39] вообще заметно плавнее. Концентрации эта-
на, пропена, пропана и изобутена снижаются

практически монотонно в расчетах по всем трем
ДКМ, достигая своих нулевых значений в момен-
ты времени, близкие к достижению максимума
[С2Н4].

Расчеты по всем трем ДКМ демонстрируют
рост температуры в обеих смесях с достижением
максимума и ее медленный спад затем до значе-
ний, превышающих Т0. Только в случае ДКМ из
[38] кривая температуры растет постоянно, фак-
тически симбатно с ростом кривой концентрации
метана, повторяя по форме профиль [CН4] (рис. 2).
Расчеты по ДКМ из [37] и [39] демонстрируют
сначала небольшое понижение температуры для
смеси № 1, а затем ускоряющийся S-образный
рост ее профиля (рис. 1а и рис. 3а). В случае смеси
№ 2 расчеты по ДКМ из [37] и [39] (рис. 1б и рис. 3б)
демонстрируют профили температуры, получен-
ные для смеси № 1 и представленные на рис. 2.

Согласно расчетам по ДКМ из [42], учитываю-
щему только относительно легкие углеводороды
C0–C3, концентрация водорода падает, а концен-
трация этилена растет в процессе ТК полипропи-
лена до квазистационарного уровня. Этот же
ДКМ демонстрирует падение температуры в про-
цессе ТК. В случае учета реакций с участием С4+
концентрация С2H4, после достижения максимума
падает до уровня 1–2% от своего первоначального
значения, а понижение концентрации H2 и тем-
пературы, если и происходит, то незначительно, и
в процессе развития процесса конверсии смесей
№№ 1, 2 концентрация водорода и тепловыделение
увеличиваются (рис. 1–3). Такое расхождение с
данными работы [42] в поведении зависимостей
температуры и концентраций водорода и этилена
указывает на важность учета реакций с участием
углеводородов С4+ при численном моделировании
термической конверсии ГПП полипропилена.

Сравнение рис. 1–3 показывает, что расчеты
по всем трем ДКМ [37–39] показывают не только
формирование максимумов роста температуры и
концентрации метана и этилена, но и близкие
значения времени их достижения. Для обеих сме-
сей достижение этих максимумов определяет
формирование квазистационарных уровней тем-
пературы и концентраций водорода и метана с од-
новременной убылью до практически нулевых
значений концентраций всех остальных углево-
дородов смесей №№ 1, 2. Концентрация этилена
хотя и достигает максимума для обеих смесей со-

Таблица 1. Исходный состав газообразных продуктов полимеризации полипропилена (мольн.%)

Номер 
смеси

Н2 СН4 С2H4 С2Н6 С3Н6 С3Н8 i-C4H8 i-C5H10

1 5.3 22.6 12.3 14.3 32.8 3.2 8.9 0.6
2 23.7 31.6 15.0 8.0 15.7 1.4 4.5 0.1



32

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 40  № 12  2021

ТЕРЕЗА и др.

гласно расчетам с использованием всех ДКМ
[37–39], но затем убывает до значения 1–2% от
своей первоначального уровня. Такой вид про-
филей температуры и концентраций исходных
компонентов позволяет рассматривать время до-
стижения максимумов температуры (tmax) и кон-
центрации метана в качестве характерного време-
ни протекания активной фазы ТК смесей №№ 1, 2.
На рис. 4 представлена температурная зависи-
мость tmax(Т0), рассчитанная по каждому из ДКМ
[37–39]. Видно, что для обеих смесей ДКМ из [37]

дает одинаковое значение tmax(Т0). По ДКМ из [39]
при T0 < 1000 K tmax(Т0) для смеси № 1 в 4–5 раз
больше, чем для смеси № 2, а с повышением темпе-
ратуры эти значения сближаются и при T0 > 1200 K
становятся фактически равными. Для ДКМ из
[38] tmax(Т0) для смесей №№ 1, 2 при T0 < 1000 K
приблизительно равны, но с ростом температуры
ТК для смеси № 1 проходит немного быстрее.
Следует заметить, что при T0 < 1000 K наблюдаются
наибольшие расхождения в значениях tmax(Т0), рас-
считанных по ДКМ из работ [37–39]. Так, для

Рис. 1. Временные зависимости изменения температуры и концентрации исходных компонентов в процессе ТК сме-
сей № 1 (а) и № 2 (б). Линии соответствуют расчетам по ДКМ из [37] при Т0 = 1000 К, Р0 = 1 атм: 1 – [Н2], 2 – [CН4],
3 – [C2Н4], 4 – [C2Н6], 5 – [C3Н6], 6 – [C3Н8], 7 – [i-C4Н8], 8 – [i-C5Н10], d – температура. Изменение масштаба для
смеси № 1: [i-C5Н10] × 10; для смеси № 2: [C3Н8] × 10, [i-C5Н10] × 100.
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смеси № 1 время ТК при T0 < 900 К по ДКМ из
[39] более чем на порядок больше, чем по ДКМ
[37]. Рисунок 4 показывает, что с ростом началь-
ной температуры все три ДКМ предсказывают
все более близкие значения tmax(Т0). Также с уве-
личением T0 уменьшается влияние состава смеси
на tmax(Т0).

Поскольку термическая конверсия ГПП требует
затрат энергии, то целесообразно проанализировать
тепловые эффекты, связанные с этим процессом.
Рисунки 1–3 демонстрируют рост температуры, что
позволяет рассмотреть еще один характерный па-
раметр ТК смесей №№ 1, 2, а именно, макси-

мальный тепловой эффект, определяемый как
ΔТ = Т(tmax) – T0. На рис. 5 представлены темпера-
турные зависимости ΔТ для смесей №№ 1, 2, рас-
считанные по ДКМ из работ [37–39]. Видно, что с
увеличением температуры тепловыделение при
термической конверсии смесей №№ 1, 2 падает, и
в области температур выше 1300 K процесс стано-
вится фактически термонейтральным. Несмотря
на то, что составы смесей различаются, расчеты
показывают одинаковый для них тепловой эф-
фект в рамках каждого ДКМ. Наибольшее тепло-
выделение показывают расчеты по ДКМ из [38], а
наименьшее – по ДКМ из [37]. С ростом темпера-

Рис. 2. То же, что и на рис. 1, но расчеты по ДКМ из [38]. Изменение масштаба то же, что и на рис. 1.
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туры различие в расчетах ΔТ по ДКМ из работ
[37–39] уменьшается, и при T0 > 1300 К оно не
превышает 40 K.

Из рис. 1а и 3а видно, что на начальном этапе
ТК наблюдается падение температуры смесей. С
ростом T0 такое уменьшение температуры демон-
стрируют расчеты по всем трем ДКМ. Анализ по-
казывает, что на начальной стадии ТК с ростом T0
увеличивается роль эндотермической реакции
диссоциации С3Н6. На рис. 6 представлена темпе-
ратурная зависимость параметра ΔТс = Т(tс) – T0,
где tс – времени, в который температура смесей
№№ 1, 2 наиболее низкая. Расчеты по всем трем
ДКМ показывают, что с увеличением Т0 усилива-
ется и охлаждение этих смесей в начальной фазе

ТК. Согласно рис. 6, наименьшее изменение ΔТс
предсказывает ДКМ из [38]. По ДКМ из [37] и
[39] смеси охлаждаются значительно сильнее и
при T0 = 1400 К ΔТс составляет около 100 K. Если
по ДКМ из [38] ΔТс одинаково для обеих смесей,
то по ДКМ из [37] и [39] смесь № 1 охлаждается на
20–30 K больше, чем смесь № 2. Как следствие,
охлаждение смеси № 1 в начальной фазе ТК по
ДКМ из [37] и [39] наблюдается при значениях T0
ниже 1100 К. Увеличение абсолютного значения
ΔТс с ростом Т0 приводит к тому, что суммарный
эффект тепловыделения понижается (рис. 5).
Следует заметить, что колебания температуры иг-
рают важную роль не только в скорости роста ко-
личества атомов в молекулах, но и в скорости их
фрагментации [50]. С ростом Т0 выше 1400 К в рас-

Рис. 3. То же, что и на рис. 1, но расчеты по ДКМ из [39]. Изменение масштаба то же, что и на рис. 1.
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четах необходимо учитывать конденсацию атомов
углерода с образованием частиц сажи [51], что бу-
дет сопровождаться дополнительным выделением
тепла. Тепловой эффект при температурах выше
1400 К с учетом конденсированной фазы углерода
будет уже в целом термонейтральным [50]. В дан-

ном исследовании такие процессы не учитывались,
поскольку при температурах ниже 1400 К сажеоб-
разование незначительно [51].

Из анализа рис. 1–3 видно, что количество
атомов углерода в увеличивающемся количестве
метана значительно меньше, чем в углеводородах

Рис. 4. Температурная зависимость характерного времени tmax протекания ТК. Смесь № 1: линии 1, 3, 5 соответствуют
расчетам по ДКМ из работ [37–39]. Смесь № 2: линии 2, 4, 6 – расчеты по тем же ДКМ.
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С2+, содержание которых убывает. Расчеты по
всем трем ДКМ показали, что в процессе ТК обра-
зуется целый ряд вторичных продуктов, которые
представляют собой ароматические углеводороды,
преимущественно С6+. При этом, в каждом из
ДКМ [37–39] предсказывается свой ряд таких уг-
леводородов. В табл. 2 представлены основные
вторичные продукты ТК смесей №№ 1, 2. Еди-
ным продуктом ТК для всех ДКМ является толь-
ко бензол (С6Н6). Кроме него по ДКМ из [37] об-
разуется коранулен (C20H10), диметилбензантра-
цен (C20H16) и трифенилэтилен (C20H16), по ДКМ
из [38] − бициклопропил-1,1 (C6H10) и нафталин
(C10H8), а по ДКМ из [39] – толуол (С7Н8), нафта-
лин (C10H8) и фенантрен (C14H10). Такой разброс
по продуктам ТК смесей №№ 1, 2, демонстрируе-
мый в расчетах с применением различных ДКМ
позволяет сделать только качественное утвержде-

ние, что наряду с ростом концентрации метана и
водорода образуются ароматические соединения
С6+. Наличие С6Н6 во вторичных продуктах тер-
мической конверсии ГПП полипропилена согла-
суется с экспериментальными данными по реги-
страции этого углеводорода при пиролизе раз-
личных отходов [49, 52–54]. В этих же работах
указывается на появление толуола, что соответ-
ствует расчетам по ДКМ из [39]. С ростом темпе-
ратуры ДКМ из [38] предсказывает появление
ацетилена. Такой результат вполне ожидаем, если
учесть, что увеличение температуры приводит к
разложению бензола с образованием ацетилена в
качестве одного из продуктов его пиролиза [40].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенное численное моделирование тер-
мической конверсии ГПП полипропилена пока-
зало, что используемые в работе ДКМ качествен-
но одинаково описывают изучаемый процесс по
профилям как концентраций углеводородных
компонентов исходных смесей, так и температу-
ры. Однако временные масштабы процесса ТК
для разных ДКМ сильно различаются. Установ-
лено, что характер кинетики термической кон-
версии малочувствителен к изменению состава
исходных смесей. Все расчеты демонстрируют
рост концентрации СН4 и Н2 и одновременную
убыль остальных углеводородов С2+ исходных
смесей ГПП полипропилена. Рост концентрации
метана характеризуется достижением максиму-
ма, в то время как концентрация водорода асимп-
тотически приближается к своему стационарно-
му уровню. Температура смеси достигает своего
максимума в момент окончания активной фазы
ТК, когда наблюдается резкое уменьшение коли-
чества углеводородов С2+ в исходной смеси.

Обнаружено, что включение углеводородов
С4+ в ДКМ вносит существенный вклад в характер

Рис. 6. Охлаждение смесей № 1 и № 2 в начальной фа-
зе ТК. Обозначения те же, что и на рис. 4.
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Таблица 2. Основные вторичные продукты ТК смесей № 1, 2, рассчитанные по ДКМ из работ [37–39]

Вторичный продукт  [37]  [38]  [39]

Бензол C6H6 + + +
Толуол С7Н8 +
Бициклопропил-1,1 (1,1-Bicyclopropyl C6H10) +
Инден (Indene C9H8) +
Нафталин (Naphthalene C10H8) + +
Бифенил (Biphenyl C12H10) +
Фенантрен (Phenanthrene C14H10) +
Коранулен (Corannulene C20H10) +
Диметилбензантрацен (Dimethylbenzanthracene C20H16) +
Трифенилэтилен (Triphenylethylene C20H16) +
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термической конверсии ГПП полипропилена. С ро-
стом начальной температуры ТК тепловой эффект
процесса уменьшается вследствие роста влияния на
ранней стадии эндотермической реакции диссо-
циации пропена. В процессе ТК из присутствую-
щих углеводородов С2+ образуется целый ряд
ароматических углеводородов С6+, чем и объяс-
няется убыль первых. При этом в расчетах по раз-
личным ДКМ наблюдаются различия в составе и
концентрациях этих вторичных продуктов терми-
ческой конверсии ГПП полипропилена.

Работа выполнена в рамках Программы фун-
даментальных исследований Российской акаде-
мии наук на 2013–2021 гг. по теме ФИЦ ХФ РАН
№ 49.23 (регистрационный номер ЦИТИС
АААА-А18-118031590088-8).
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Анализ литературных данных показал, что оценки детонационных характеристик взрывчатого ве-
щества 5,5'-бистетразол-1,1'-диолята дигидроксиламмония (ТКХ-50) были выполнены авторами
ряда публикаций на основе завышенного расчетного значения стандартной энтальпии образования
этого соединения. В Федеральном исследовательском центре химической физики им. Н.Н. Семё-
нова РАН путем тщательно проведенных калориметрических измерений была получена существен-
но более низкая величина энтальпии образования ТКХ-50. С использованием этого значения были
выполнены расчеты скорости и давления детонации, теплоты взрыва и метательной способности
ТКХ-50. Из результатов оценок следует, что рассматриваемое соединение относится к категории
взрывчатых веществ, обладающих умеренной мощностью.

Ключевые слова: взрывчатое вещество, энтальпия образования, скорость детонации, давление дето-
нации, теплота взрыва, метательная способность.
DOI: 10.31857/S0207401X21120074

В работах [1–4] соединение 5,5'-бистетразол-
1,1'-диолят дигидроксиламмония (ТКХ-50) ха-
рактеризуется как весьма перспективное взрыв-
чатое вещество (ВВ), которое может быть исполь-
зовано в качестве более мощной альтернативы
гексогену. Утверждается также, что это соедине-
ние обладает более низкой чувствительностью к
внешним воздействиям, чем гексоген и октоген, а
метод синтеза позволяет создать промышленное
производство этого ВВ. Однако, как показали
дальнейшие исследования, параметры детонации
TKX-50 были оценены авторами [1–4] на осно-
вании завышенного расчетного значения стан-
дартной энтальпии образования этого вещества:
446.6 кДж · моль–1.

В результате тщательно проведенных калоримет-
рических измерений в Федеральном исследователь-
ском центре химической физики им. Н.Н. Семёнова
РАН (ФИЦ ХФ РАН) была получена существенно
более низкая величина энтальпии образования
ТКХ-50, а именно: (194.1 ± 0.9) кДж/моль [5]. В свя-
зи с тем, что вещество ТКХ-50 вызывает значи-
тельный интерес у исследователей и разработчи-
ков взрывчатых материалов, цель настоящей ра-
боты заключалась, во-первых, в анализе влияния
различий в значениях энтальпии образования на
детонационные характеристики ТКХ-50, а во-вто-

рых, в оценке взрывчатых свойств этого соединения
в сравнении с параметрами ряда известных ВВ.

В табл. 1 представлены значения детонационных
характеристик для ТКХ-50 и с целью сравнения еще
для четырех известных ВВ разной мощности. Дан-
ные по плотности ρ приведены в работе [1]. Значе-
ния стандартной энтальпии образования ВВ, ис-
пользованные в работах [1–4], обозначены как

 Скорости детонации рассчитаны на основе
значений  с использованием термодинами-
ческих кодов: EXPLO5.05 – D1 [1], EXPLO5 V6.01 –
D2 [2], CHEETAH 2.0 – D3 [3] и EXPLO5 V6.02 – D4
[4]. Величина D5 оценивалась по методу Камле-
та–Джейкобса [6]. Остальные данные получены
расчетным путем авторами настоящей работы с
использованием значений энтальпии образова-
ния ВВ, измеренных в ФИЦ ХФ РАН  Ско-
рость детонации, D, и давление в точке Чепмена–
Жуге, PCJ, рассчитывали по методу Камлета–
Джейкобса [6]. Для расчета теплоты взрыва Q
(Н2О – газ) использовался способ, предложен-
ный в работе [7].

Метательная способность (МС) является од-
ной из важнейших характеристик ВВ. В предлага-
емой работе рассматривается МС, соответствую-
щая условиям испытаний по методу М-40. Эта

1.fH °Δ

1fH °Δ

°Δ( ).fH
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методика в нашей стране принята в качестве ба-
зовой [8]. В методе М-40 исследуется процесс
ускорения стальной пластины диаметром 40 и
толщиной 4 мм, метаемой с торца цилиндриче-
ского заряда диаметром и толщиной 40 мм в кана-
ле толстостенной стальной оболочки. Мерой МС
служит скорость пластины на расстоянии 40 мм от
торца заряда. Относительная скорость пластины, η
(эталон – октоген при плотности 1.904 г/см3) оце-
нивалась способом, предложенным в работе [9].

Как следует из табл. 1, в случае гексогена, ок-
тогена и CL-20 различие в результатах расчета
значений D1, D2, D3 и D5, с одной стороны, и D, с
другой, невелико, так как  и  для этих ВВ
различаются на относительно небольшую вели-
чину. Напротив, в случае ТКХ-50 наблюдается
значительное расхождение значений скоростей,
рассчитанных с использованием двух разных ве-
личин энтальпии образования. Кроме того, со-
гласно значениям D1, D2, D3 и D4, рассчитанным
по термодинамическим кодам, вещество ТКХ-50
по скорости детонации должно не только превос-
ходить гексоген и октоген, но и, по крайней мере,
не уступать CL-20. При этом обращает на себя
внимание очень высокое значение D4 для ТКХ-50
(≈10 км/с). Более низкая скорость для ТКХ-50 по-
лучена по методу Камлета–Джейкобса [6], хотя и
в этом случае величина D5 остается на уровне зна-
чения скорости детонации октогена.

В соответствии с результатами расчета, выпол-
ненного с использованием измеренных в ФИЦ
ХФ РАН энтальпий образования  ТКХ-50 по
скорости детонации D незначительно уступает
гексогену, но заметно проигрывает октогену и, в
особенности, веществу CL-20. По давлению де-
тонации это соединение близко к гексогену. Од-
нако МС и теплота взрыва у ТКХ-50 ниже, чем у
гексогена. Более того, по теплоте взрыва ТКХ-50
приближается к ТНТ, веществу с относительно
невысокими параметрами детонации.

Для повышения работоспособности ВВ широ-
ко используются энергетические добавки. Наи-
более распространенной добавкой такого рода

1fH °Δ fH °Δ

,fH °Δ

является порошкообразный алюминий. Извест-
но, что введение алюминия в состав с ВВ приво-
дит к увеличению теплоты взрыва и МС. Наиболь-
ший эффект достигается для ВВ с положительным
кислородным балансом [10–12]. Кислородный ба-
ланс CL-20, гексогена (октогена) и ТКХ-50 равен
‒11%, –21.6% и –27.1% соответственно. В связи с
этим не следует ожидать более значительного по-
вышения теплоты взрыва и МС при добавлении
алюминия к ТКХ-50, чем в случае, когда алюми-
ний вводится в состав с гексогеном, октогеном и
CL-20.

Таким образом, результаты сравнения данных,
представленных в табл. 1, подчеркивают необхо-
димость использования при расчетах взрывчатых
свойств ВВ надежных значений энтальпии обра-
зования как одной из их важнейших характери-
стик. Некоторые выводы, сформулированные ав-
торами работ [1–4] по поводу высокой мощности
ТКХ-50, не подтверждаются результатами расче-
та, проведенного на основе измеренного в ФИЦ
ХФ РАН значения энтальпии образования этого ВВ.

Работа выполнена за счет субсидии, выделен-
ной ФИЦ ХФ РАН на выполнение государствен-
ного задания по темам 0082-2019-0016 “Создание
высокоэнергетических материалов нового поко-
ления и исследование их характеристик” (реги-
страционный номер АААА-А18-118031490034-6)
и 0082-2019-0006 “Фундаментальные исследова-
ния процессов превращения энергоемких мате-
риалов и разработка научных основ управления
этими процессами” (регистрационный номер
АААА-А21-121011990037-8).
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Исследована биологическая деградация смесевых композитов полиэтилена низкой плотности с на-
туральным каучуком в почве. Биоразлагаемость композитов проанализирована по изменению мас-
сы, внешнего вида, а также химического состава материалов с использованием метода инфракрас-
ной спектроскопии. Анализ изменения ИК-спектров образцов после экспозиции в почве показал
уменьшение цис-1,4-двойных связей, образование карбонильных групп, а также функциональных
групп, принадлежащих биоматериалу. Полученные результаты согласуются с представлениями об
окислительном механизме начального этапа процесса биодеградации натурального каучука и дают
информацию о накоплении биомассы в образцах смеси полиэтилена низкой плотности и натураль-
ного каучука в зависимости от состава.
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ВВЕДЕНИЕ
С ростом объема производства и потребления

синтетических полимеров связана проблема на-
копления их отходов, необходимость утилизации
которых становится все более острой проблемой
[1, 2]. Значительную часть полимерных отходов
представляют изделия из полиэтилена (ПЭ), наи-
более широко применяемого в упаковочной от-
расли и в сельском хозяйстве [3].

С целью снижения загрязнения окружающей
среды полимерными отходами активно развива-
ется направление создания биоразлагаемых сме-
шанных композиций синтетических полимеров с
натуральными компонентами, представляющи-
ми питательные среды для микроорганизмов. Та-
кие материалы должны иметь достаточно высо-
кий уровень эксплуатационных показателей и в
тоже время обладать способностью к биоразло-
жению в определенных условиях.

Для придания материалам на основе полиэтиле-
на способности к биоразложению в естественных
условиях часто предлагают использовать натураль-
ные наполнители из возобновляемого сырья и от-
ходов промышленного и сельскохозяйственного
производства [4–12]. Эти добавки экономически
предпочтительны, однако получаемые материалы
обладают существенно более низкими механиче-

скими свойствами по сравнению с исходным по-
лимером.

Проводятся исследования смесевых компози-
ций ПЭ с добавлением биоразлагаемых полимеров,
таких как полигидроксиалканоаты или полилак-
тид [13–16]. Эти полимерные композиции обла-
дают высокой биоразлагаемостью, но сложности
биотехнологического процесса их получения и
довольно большие затраты на оборудование обу-
славливают высокую стоимость материалов на их
основе.

Одним из известных биодеградирующих поли-
меров является натуральный каучук (НК). В при-
роде широко распространены разрушающие его
микроорганизмы. Описаны многие бактериальные
штаммы, которые способны использовать НК в ка-
честве единственного источника углерода и энергии
[17, 18]. Наиболее активными являются актино-
мицеты.

Первоначально научные исследования были
направлены на предотвращение микробной де-
градации природного полиизопрена. Но в по-
следние годы из-за интенсивного использования
и накопления отходов этого материала микроб-
ная деградация рассматривается как один из аль-
тернативных путей очистки окружающей среды.
Растет количество исследований, направленных
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на изучение биохимического механизма биологи-
ческого разложения натурального каучука [19–
21].

В настоящей работе натуральный каучук (НК)
использовали в качестве природной добавки к
ПЭ с целью придания материалу способности
разлагаться под воздействием почвенных микро-
организмов. Для определения биоразлагаемости
композиций ПЭ/НК разного состава применили
лабораторный почвенный тест (ISO 846), имити-
рующий поведение материалов в естественных
почвенных условиях.

Ранее в работе [22] было показано насколько
легко при наличии воды НК подвергается био-
разложению под воздействием почвенных мик-
роорганизмов. Так, потеря массы пленочного об-
разца НК во влажном лабораторном грунте за
90 сут составила 38 мас.%.

Цель настоящей работы – изучение процесса
микробиологического разрушения композиций
ПЭ/НК разного состава при экспонировании в
почве с применением метода инфракрасной
спектроскопии.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
ИССЛЕДОВАНИЯ

Объекты
Объектами исследования в работе были образ-

цы: полиэтилен низкой плотности (ПЭ) (марка
15803-020, “Нефтехимсевилен”, Россия), нату-
ральный каучук НК (марка SVR 3L, Вьетнам), а
также двойные смеси полиэтилен/натуральный
каучук (ПЭ/НК), содержащие 10, 20, 30, 40 и
50 мас.% каучука. Молекулярные характеристики
ПЭ Mw = 1.0 ⋅ 105, Mn = 1.5 ⋅ 104, Mw/Mn = 6.7 (гель –
проникающая хроматография, растворитель –
1,2,4-трихлорбензол, 140°C) [10].

Получение образцов
Приготовление композиций осуществляли на

лабораторном смесителе типа Брабендер (Рос-
сия) в атмосфере технического аргона (ГОСТ
10157-79) при температуре 140°С и скорости вра-
щения ротора 45 об/мин. Рассчитанную навеску
предварительно гранулированного образца НК
помещали в смесительную камеру, через 2 мин
добавляли взвешенное количество образца ПЭ,
перемешивание проводили в течение 8 мин. Ат-
мосфера инертного аргона была использована
для уменьшения окисления полимеров. После
окончания цикла смешения полученные компо-
зиции извлекали из смесительной камеры и охла-
ждали при комнатной температуре до их полного
остывания. Далее измельченный материал помеща-
ли на целлофановую подложку и путем прессова-
ния на ручном гидравлическом прессе ПРГ-10 с

электронным блоком для нагрева плит (Россия) при
температуре 140°С, давлении 7.8 МПа (80 кгс/см2) и
с последующей закалкой в воде при температуре
(22 ± 2)°С получали пленочные образцы диамет-
ром 8 см и толщиной (180 ± 10) мкм.

Методы исследования
Испытания на биоразрушение выполняли пу-

тем инкубирования пленочных образцов в поч-
венном грунте, подготовленном согласно стан-
дарту ГОСТ 9.060-75, в лабораторных условиях
при температуре (22 ± 3)°С. Влагоемкость почвы
поддерживали на уровне 60%, что является опти-
мальным для биологической активности микро-
организмов. Образцы, помещенные в почву, вы-
держивали в течение различных промежутков
времени с последующей очисткой от почвы про-
точной водой и высушиванием при комнатной
температуре до постоянной массы.

Оценку деградации проводили по изменению
внешнего вида, массы и химического состава об-
разцов после экспонирования во влажной почве.
Изменение окраски и физические дефекты об-
разцов оценивали визуально и с помощью опти-
ческого микроскопа Axio Imager Z2m (Carl Zeiss,
Германия) при увеличении 50× и 200× в проходя-
щем и отраженном свете. Оценка изменения мас-
сы образцов проводилась путем взвешивания с
погрешностью ±0.1 мг. Изменения молекулярно-
го состава образцов определяли методом ИК-
спектроскопии с использованием ИК-фурье-
спектрометра Spectrum 100 (Perkin Elmer, США)
при температуре (22 ± 2)°С в проходящем свете в
области 4000–450 см–1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Одним из параметров, по которым оценивают

биоразлагаемость испытуемых материалов, мо-
жет быть показатель потери массы после экспо-
нирования в почве [23]. На рис. 1 показаны ре-
зультаты определения изменения массы образцов
ПЭ/НК с разным содержанием НК за определен-
ные интервалы времени экспонирования в почве.
Снижение массы наблюдается для всех образцов,
однако для образцов с содержанием НК 10 и
20 мас.% изменения незначительны; наиболь-
шую потерю массы показали композиции с 40 и
50 мас.% натурального каучука. За 24 месяца экс-
перимента образец с 40%-ным содержанием НК
потерял 30.5% массы, а с 50%-ным содержанием
натурального каучука – 42%. С ростом содержа-
ния НК в смеси (начиная с 30 мас.%) повышается
его доступность для микроорганизмов вследствие
изменения фазовой структуры композиции – пе-
рехода от дисперсного распределения фазы НК в
матрице ПЭ к взаимопроникающим системам
[24].
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Обращает на себя внимание факт снижения
скорости потери массы образцов со временем вы-
держки в почве. Как отмечено в работе [25], пока-
затель потери массы не всегда может быть одно-
значным критерием биоразлагаемости материалов
в условиях окружающей среды, так как он являет-
ся суммарным параметром, зависящим как от
снижения массы в результате деструкции, так и от
прироста биомассы.

Визуально и с помощью оптического микро-
скопа наблюдали изменения внешнего вида об-
разцов после экспонирования в почве: появление
окрашенных участков разной степени интенсив-
ности, изменение рельефных характеристик и це-
лостности (наличие полостей и сквозных отвер-
стий) пленок. Для композиций с содержанием
НК 40 и 50 мас.% эти изменения проявляются в
наибольшей степени. Представленные на рис. 2
микрофотографии демонстрируют изменения
структуры поверхности образца ПЭ/НК состава
50/50 после 24-месячного почвенного теста.

Контроль изменений химического состава
композитов в процессе их деструкции в почве
проводили с использованием метода ИК-спек-
троскопии в проходящем свете. На рис. 3 в каче-
стве примера представлены ИК-спектры погло-
щения образцов ПЭ/НК состава 70/30 исходного
(1) и после экспонирования в грунте в течение
24 месяцев (2). В спектрах исходного образца
присутствует полоса поглощения, принадлежащая
макромолекулам натурального каучука [20, 26] –
полоса при 836 см–1, относящаяся к С–Н-вне-
плоскостному деформационному колебанию
группы С(СНз)=СН, а также полоса при 1663 см–1,
относящаяся к валентным колебаниям С=С-
групп каучука. Интенсивность этих полос растет
пропорционально содержанию НК в образце.

Сравнительный анализ спектров до и после
почвенного теста показывает, что через 24 месяца
выдержки в почве исчезают полосы, принадлежа-
щие макромолекулам каучука при 836 и 1663 см–1.
В то же время после почвенного теста на ИК-
спектре образца наблюдаются полосы поглощения
в областях 3600–3000, 1770–1500 и 1200–900 см–1,
обусловленные появлением в структуре образцов
функциональных кислородсодержащих (гидрок-
сильных, карбонильных) групп.

На рис. 4 показаны ИК-спектры образцов
композитов с разным содержанием НК после
экспонирования в почве в течение 24 месяцев
(область 1800–1500 см–1). Как видно из рисунка,
спектры образцов с разным содержанием НК,
подвергнутых воздействию почвенных микроор-
ганизмов, различаются не только интенсивно-
стью полос поглощения. Для образцов с содержа-
нием каучука до 30 мас.% наблюдается увеличение
интенсивности полосы поглощения с максимумом
при 1714 см–1, относящейся к колебаниям кетон-
ной, альдегидной и других карбонильных групп, с
ростом содержания НК в образцах. Для образцов
с 40 и 50%-ным содержанием НК интенсивность
полосы уменьшается наряду с появлением полос
поглощения в области 1660–1640 и при 1548 см–1.
Следует отметить, что эти же образцы в наибольшей
степени подверглись структурным изменениям, из-
менениям окраски и потере массы. Полученные по
ИК-спектрам данные можно объяснить с исполь-
зованием представлений о механизме биодегра-
дации НК.

Из-за высокой молекулярной массы каучук не
может поглощаться бактериальными клетками и
должен быть расщеплен внеклеточно до низко-
молекулярного олигомера. Согласно литератур-
ным данным [27–30], за первичное воздействие

Рис. 1. Зависимости изменения массы образцов композитов ПЭ/НК с разным содержанием НК: 0 (1), 10 (2), 20 (3),
30 (4), 40 (5) и 50 мас.% НК (6) от времени экспозиции в почве.
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на гидрофобный и водонерастворимый полиизо-
прен (основной компонент НК) ответственны
ферменты оксигеназы. Для микроорганизмов ис-
пользование каучука в качестве источника углерода

и энергии зависит от способности синтезировать
расщепляющие каучук оксигеназы и транспорти-
ровать эти ферменты из клетки для достижения не-
растворимого полимерного субстрата. В результате
этого воздействия в аэробных условиях происхо-
дит разрыв двойной полиизопреновой связи и об-
разование олигомеров с кетонной и альдегидной
группами.

Наблюдаемое нами на спектрах образцов ком-
позиций ПЭ/НК после почвенного теста появле-
ние полос, принадлежащих карбонильным груп-
пам, наряду со снижением интенсивности полос,
принадлежащих полиизопрену, свидетельствует
об окислительном расщеплении молекул полии-
зопрена на начальном этапе биодеструкции в
почве. Низкомолекулярные промежуточные аль-
дегиды неустойчивы и дополнительно окисляют-
ся до кислот, которые дальше участвуют в био-
синтезе, обеспечивая рост микроорганизмов.

Полосы поглощения на ИК-спектрах в обла-
сти 1660–1640 и при 1548 см–1 относятся к валент-
ным колебаниям С=О и деформационным коле-
баниям N–H и С–N амидных групп. Согласно
работам [31, 32], в которых исследовались ИК-
спектры биологических образцов, эти полосы по-
глощения представляют собой принадлежащие
бактериям маркерные полосы амидных групп.
Появление соответствующих полос на спектрах
композиций ПЭ/НК обусловлено накоплением
биомассы в образцах при выдерживании их в поч-

Рис. 2. Микрофотографии образца композиции ПЭ/НК с содержанием НК 50 мас.% (отраженный свет, увеличение
50× и 200×) до (а, б) и после экспонирования в почве в течение 24 месяцев (в, г).
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Рис. 3. ИК-спектры образцов композиции ПЭ/НК с
содержанием НК 30 мас.%: 1 – исходного и 2 – после
экспонирования в почве в течение 24 месяцев.
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ве, и позволяет судить о приросте биомассы мик-
роорганизмов в процессе деградации материалов.

На спектрах образцов, после экспонирования
в почве, наблюдается интенсивная широкая полоса
поглощения в области 1200–900 см–1 (рис. 3). Авто-
ры работы [18], исследовавшие биопленки акти-
номицетов, разлагающих НК, относят эту полосу
к колебаниям C–O-, C–O–C-групп полисахари-
дов. Наличие полос поглощения полисахаридов
подтверждает образование биоматериала в образ-
цах ПЭ/НК, подвергнутых почвенному тесту. Со-
гласно полученным данным, образцы смесевых
композиций ПЭ/НК с содержанием НК > 30 мас.%,
подвергаются более глубокому окислению, со-
провождаемому увеличением биомассы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, деструкция композитов поли-
этилена низкой плотности с добавками натураль-
ного каучука в почве сопровождается потерей
массы, изменением цветовых характеристик, на-
рушением целостности пленочных образцов.
Применение метода инфракрасной спектроскопии
позволяет контролировать использование НК
почвенными микроорганизмами посредством фер-
ментативного окисления с разрывом двойных свя-
зей и образованием концевых карбонильных групп,
а также накопление биоматериала в образцах.

Информацию о накоплении биомассы ИК-спек-
троскопия дает по характерным для функцио-
нальных групп белковых соединений спектраль-
ным полосам поглощения. Основным эффектом
деградации, вызванным микробным усвоением
НК в смесях с ПЭ, является увеличение площади
поверхности синтетического полимера, что мо-
жет делать его более восприимчивым к абиотиче-
скому окислению.

Работа выполнена с использованием прибо-
ров Центра коллективного пользования (ЦКП
ИБХФ РАН) “Новые материалы и технологии”
и Центра коллективного пользования (ЦКП РЭУ
им. Г.В. Плеханова) “Новое оборудование”. 
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В эксперименте по изучению радиационных “эффектов свидетеля” на межорганизменном (систем-
ном) уровне использовались облученные в дозе 3 Гр и необлученные мыши-“свидетели”, содержав-
шиеся совместно. У облученных животных на 3-и и 60-е сут при содержании без перегородки и на
14-е сут при содержании в клетках как с перегородкой, так и без нее, было выявлено статистически
значимое снижение частоты нормальных хроматофильных (оксифильных) эритроцитов с микрояд-
рами при сравнении с гамма-контролем. У необлученных мышей-“свидетелей”, содержавшихся с
облученными мышами в клетке с перегородкой на 14-е сут и без перегородки на 60-е сут, выявлена тен-
денция к превышению частоты микроядерных эритроцитов показателей в биоконтроле. На основании
полученных в настоящем эксперименте данных, делается предположение, что радиационный “эффект
свидетеля” имеет обратный характер, т.е. необлученные организмы способны снижать радиационные
эффекты у облученных особей – “эффект спасения”.

Ключевые слова: “немишенные эффекты”, радиационно-индуцированный “эффект свидетеля”, ра-
диационно-индуцированный “эффект спасения”, микроядра, беспородные мыши-самки.
DOI: 10.31857/S0207401X2112013X

ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время установлено, что биологи-

ческие эффекты в клетках после действия иони-
зирующего излучения (ИИ) обусловлены не только
повреждением ядерной ДНК. У клеток, которые
находятся рядом с облученными или в культу-
ральной среде, полученной от облученных кле-
ток, также могут наблюдаться изменения, схожие с
радиационно-индуцированными. Так называемые
“немишенные эффекты” ИИ, включая “эффект
свидетеля” (ЭС) достаточно хорошо изучены
in vitro и in vivo [1, 2]. Показано, что ЭС характери-
зуется не только переносом повреждений от об-
лученных клеток к необлученным в виде хромо-
сомных аберраций, генных мутаций, изменения
экспрессии генов, но и апоптозом, неопластиче-
ской трансформацией клеток-“свидетелей”. Необ-
ходимо отметить, что наряду с цитотоксическим
эффектом в клетках-“свидетелях” регистрируют-
ся и цитопротективные эффекты, например, по-
вышение их радиорезистентности.

Ранее считалось, что “эффект свидетеля” мо-
жет реализовываться только в пределах одного
органа или системы. Недавно было показано, что
“эффект свидетеля” может быть зарегистрирован
не только в клеточных культурах или in vivo в од-
ном организме, но и на межорганизменном уров-
не – облученный организм может индуцировать
изменения у необлученного организма. Такие
эффекты были выявлены у беспозвоночных
(Daphnia magna) [3] и высших позвоночных жи-
вотных – рыб [4, 5] и крыс [6] и получили назва-
ние “межорганизменные радиационно-индуци-
рованные эффекты свидетеля” (radiation-induced
inter-organism level bystander effects) [3]. Для объ-
яснения этого явления предлагается несколько
механизмов: 1) непосредственный контакт и пе-
редача “повреждающих” факторов; 2) выделение
соединений, которые могут вызывать изменения
у необлученных животных на расстоянии [7]; 3)
действие биофотонов [8]; 4) действие внеклеточ-
ной ДНК [9].

И. И. Пелевина

УДК 577:346

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА
БИОЛОГИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ



ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 40  № 12  2021

РАДИАЦИОННО-ХИМИЧЕСКОЕ ВОЗДЕЙСТВИЕ ИОНИЗИРУЮЩЕГО ИЗЛУЧЕНИЯ 49

Дистанционный “эффект свидетеля” – наи-
менее изученный с точки зрения проявлений и
механизмов феномен, относящийся к “немишен-
ным эффектам”. В работах авторов [10, 11] приведе-
ны первые результаты исследований и наблюдения
в рамках комплексного проекта по оценке радиаци-
онно-индуцированных “немишенных эффектов”.
В нашем предыдущем эксперименте у необлучен-
ных мышей, находившихся на протяжении 3 мес в
контакте с облученными (3 Гр) особями, выявлены
признаки патологий, сходных с радиационно-ин-
дуцированными, а именно: изменение поведенче-
ских реакций, статистически значимая тенденция к
уменьшению веса селезенки (r = –0.416; p = 0.048),
увеличению площади алопеции (r = –0.631; p =
= 0.001) и иные аномалии.

Под воздействием ИИ облученные клетки
млекопитающих способны передавать внеклеточ-
ные сигналы необлученным соседним клеткам. В
работе [12] описано также явление, названное “эф-
фект спасения”, при котором клетки-“свидетели”
снижали радиационно-индуцированные измене-
ния в облученных клетках с помощью сигнала
межклеточной обратной связи.

Данная тематика может быть применима при
экологической оценке влияния радиоактивности
на человека и природные ресурсы [13–15]. Цель
нашего эксперимента – изучение радиационных
“эффектов свидетеля” на межорганизменном
уровне у облученных и необлученных животных
(мыши) при их совместном содержании.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Исследование выполнено на 60 беспородных
мышах-самках. В опыте использовали здоровых
животных, не подвергавшихся ранее другим экс-
периментальным воздействиям. Группы формиро-
вали методом сплошной выборки. При проведении
экспериментальных процедур соблюдались соот-
ветствующие международные правила работы с
лабораторными животными [16, 17]. Животные
(n = 20) были облучены в дозе 3 Гр на исследова-
тельской радиобиологической гамма-установке
ИГУР-1М с четырьмя источниками изотопов 137Cs,
мощность дозы гамма-излучения – 0.79 Гр/мин,
неравномерность γ-поля в рабочем пространстве –
не более 5%. Поглощенная доза для мышей соста-
вила 3.0 Гр.

После обучения мыши были рассажены груп-
пами в четыре клетки, в каждой из которых нахо-
дилось по пять облученных мышей и по пять не-
облученных (мыши-“свидетели”, n = 20). В двух
из четырех клеток облученные и необлученные
мыши могли свободно контактировать друг с дру-
гом. В двух других клетках мыши облученной и
необлученной групп были разделены металличе-
ской сеткой, что исключало их тактильный кон-

такт. Для контроля были использованы еще две
группы: группа биоконтроля (n = 10) и группа
гамма-контроля облученные в дозе 3 Гр живот-
ные, (n = 10), каждая из которых содержалась в
отдельной клетке. Всего сформировано шесть
экспериментальных групп. Эксперимент продол-
жался три месяца.

Для решения поставленных задач был применен
анализ частоты микроядерных (МЯ) эритроцитов.
Микроядерный тест – эффективный инструмент
оценки генотоксического действия различных фак-
торов, нарушений, связанных с нестабильностью
генома, а также других клеточных патологических
процессов, связанных с повреждением ДНК, хро-
матина и нарушением деления клеток [18]. Кровь
из хвостовой вены мышей отбирали на 3-и, 7-, 14-,
30-, 60-, 90-е сут после начала эксперимента. Го-
товили мазки крови для определения частоты
эритроцитов с микроядрами и клеточного состава
периферической крови. Мазки фиксировали ме-
танолом в течение 3 мин, высушивали, окраши-
вали по методу Романовского–Гимза. Препараты
для анализа кодировали и затем анализировали с
помощью микроскопов “Axio Scope A1” и “Axio
Imager M2” (Carl Ziess, Германия). Максималь-
ный разовый объем кровопотери для каждого жи-
вотного не превышал 3% от объема циркулирую-
щей крови (для мышей данной возрастной группы).
Для определения частоты эритроцитов с микро-
ядрами анализировали 1000 полихроматофиль-
ных эритроцитов (ПХЭ) и не менее 2000 нормаль-
ных (оксифильных) эритроцитов (НХЭ).

Статистический анализ проводили с помощью
t-критерия Стьюдента. Различия принимали ста-
тистически значимыми при вероятности нулевой
гипотезы р < 0.05. Для сравнительного анализа
полученных данных выделили следующие воз-
действующие факторы: гамма-облучение; время
после начала эксперимента; “фактор контакта” –
вид контакта между облученными и необлучен-
ными животными (0 – отсутствие контакта между
облученными и необлученными животными; 1 –
обонятельный контакт (клетка с перегородкой); 2 –
тактильный и обонятельный контакт (клетка без
перегородки). Проводили многофакторный дис-
персионный анализ признаков сопряженности с
применением обобщенной линейной модели.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В исследованиях оценивали частоту ПХЭ с

микроядрами, НХЭ с микроядрами, суммарного
количества эритроцитов в периферической крови
у мышей на 3-и, 7-, 14-, 30-, 60- и 90-е сут после
начала эксперимента. Средняя частота ПХЭ с
микроядрами в периферической крови мышей из
группы биологического контроля составила 0.2–
0.6‰. Гамма-облучение животных приводило к
статистически значимому (t = 2.95; p = 0.01) по-
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вышению частоты ПХЭ с микроядрами, начиная
с седьмых суток после облучения, когда этот по-
казатель превышал значение в группе биологиче-
ского контроля почти в 5 раз. Такой высокий уро-
вень цитогенетических повреждений сохранялся
до 14 дней, далее происходило снижение частоты
хромосомных повреждений (рис. 1).

В группах необлученных мышей-“свидетелей”
не было выявлено статистически значимых изме-
нений частоты ПХЭ с микроядрами. На 7-е сут в
группе “свидетелей”, содержавшихся с облучен-
ными мышами в клетке с перегородкой, выявле-
на тенденция к повышению частоты микроядер-
ных эритроцитов (t1 = 0.88; p = 0.39; рис. 2). В
группе облученных животных, которых содержа-
ли в одной клетке с перегородкой с необлученны-
ми мышами-“свидетелями” на 14-е сут после на-
чала эксперимента было зарегистрировано досто-
верное (t = 2.32; p = 0.03) снижение частоты ПХЭ
с микроядрами по сравнению со значением пока-
зателя в группе гамма-контроля (рис. 3). При
сравнении частоты ПХЭ с микроядрами в груп-
пах облученных животных, которых содержали
вместе с необлученными “свидетелями”, не вы-
явлено других достоверных изменений.

При проведении многофакторного дисперси-
онного анализа в главной обобщенной модели
выявлено достоверное влияние на частоту ПХЭ с
микроядрами фактора “Облучение” (F = 59.45;
p = 1.3 · 10–13) и времени после начала экспери-
мента (F = 4.58; p = 0.033; табл. 1, 2). При этом
гамма-облучение приводило к повышению ча-

стоты ПХЭ с микроядрами в среднем на 0.97‰, и
показатель снижался на 0.0042‰ в сутки.

При анализе частоты НХЭ с микроядрами в
группе биологического контроля выявлено, что
этот показатель в начале эксперимента составлял
(1.09 ± 0.18)‰. В дальнейшем происходило его
снижение, и на 90-е сут после начала экспери-
мента в группе биологического контроля частота

Рис. 1. Изменения частоты микроядерных полихро-
матофильных эритроцитов (ПХЭ) в крови двух групп
животных: 1 – биологический контроль и 2 – гамма-
контроль в зависимости от времени после облучения.
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Рис. 2. Частота микроядерных полихроматофильных
эритроцитов (ПХЭ) в зависимости от времени после
облучения для групп животных: 1 – биоконтроль; 2 –
“свидетели”, контактировавшие с облученными жи-
вотными тактильно; 3 – “свидетели”, контактировав-
шие с облученными мышами через перегородку; 4 –
суммарные значения (контроль). На 7-е сут в группе
“свидетелей”, содержавшихся с облученными мыша-
ми в клетке с перегородкой, выявлена тенденция к
повышению частоты микроядерных эритроцитов
(t1 = 0.88; p = 0.39).
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Таблица 1. Влияние различных факторов на частоту
полихроматофильных эритроцитов с микроядрами

в периферической крови экспериментальных животных 
(многофакторный анализ с использованием обобщенной 

линейной модели)

Примечание. Коэффициент детерминации R2 = 0.162; F –
критерий Фишера.

Параметры F Значимость, р

Облучение 59.45 1.3 · 10–13

Фактор контакта 1.52 2.2 · 10–1

День 4.58 3.3 · 10–2

Облучение + Фактор контакта 0.49 6.1 · 10–1
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НХЭ с микроядрами составила 0.26 ± 0.12‰. Гам-
ма-облучение животных в дозе 3 Гр приводило к
статистически значимому повышению частоты
хромосомных аберраций во все сроки обследова-
ния. На 14-е сут после начала эксперимента значе-
ние этого показателя в 3.7 раз превышало его уро-
вень в группе биологического контроля. Далее с
30-х по 90-е сут после начала эксперимента в

группе гамма-контроля частота НХЭ эритроци-
тов с микроядрами существенно не менялась и
составляла около 1‰, что превышало значения в
группе биологического контроля в 2–3 раз (рис. 4).

В группах необлученных животных-“свидете-
лей” не выявлено статистически значимых измене-
ний частоты НХЭ с микроядрами по сравнению со
значениями показателя в группе биологического
контроля (рис. 5). В группах, где облученных мы-
шей содержали с необлученными “свидетелями”,
у облученных животных выявлено статистически
значимое снижение частоты НХЭ с микроядрами
при сравнении с гамма-контролем t2 (рис. 6).
Приведен также показатель сравнения с биокон-
тролем t1, где р – уровень значимости.

У облученных мышей отмечалось значимое
снижение частоты НХЭ с микроядрами:

1) на 3-и сут после начала эксперимента при
содержании в одной клетке без перегородки t1 = =
0.39; p = 0.701; t2 = 2.35; p = 0.03;

2) на 14-е сут как в группе животных, содержав-
шихся в клетках без перегородки, t1 = 1.72; p = 0.1;
t2 = 6.03; p = 0.000011, так и в группе, находивших-
ся в клетках с перегородкой, t1 = 4.28; p = 0.0005;
t2 = 3.29; p = 0.004.

В тот же момент времени (на 14-е сут) у необ-
лученных мышей-“свидетелей”, содержавшихся
с облученными мышами в клетке с перегородкой,
выявлена тенденция к превышению частоты

Рис. 3. Частота микроядерных полихроматофильных
эритроцитов (ПХЭ) в зависимости от времени после
облучения для групп животных: 1 – гамма-контроль;
2 – облученные животные, контактировавшие со
“свидетелями” тактильно; 3 – облученные мыши,
контактировавшие со “свидетелями” через перего-
родку; 4 – суммарное количество микроядерных
эритроцитов в гамма-контроле (полихроматофиль-
ные + нормохроматофильные). На 14-е сут выявлено
статистически значимое (t = 2.32; p = 0.03) снижение
частоты МЯ эритроцитов у облученных мышей, кон-
тактировавших со “свидетелями” через перегородку.
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Таблица 2. Параметры обобщенной линейной модели
при анализе влияния различных факторов на частоту

полихроматофильных эритроцитов с микроядрами
в периферической крови экспериментальных животных

Примечания: B – значение коэффициента в главной линей-
ной модели соответствующего исследуемому фактору; t –
значение коэффициента Стьюдента для данного фактора.

Параметры B t
Значимость, 

р

Свободный член 1.45 13.2 1.33 ∙ 10–32

Облучение = 0 0 – –
Облучение = 1 0.966 7.71 1.26 ∙ 10–13

День –0.0042 –2.14 3.29 ∙ 10–2

Рис. 4. Изменения частоты микроядерных нормохро-
матофильных эритроцитов (НХЭ) в крови двух групп
животных в зависимости от времени после начала
эксперимента: 1 – биологический контроль и 2 – гам-
ма-контроль.
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микроядерных эритроцитов показателей в био-
контроле (t1 = 1.79; p = 0.09; рис. 5);

3) на 60-е сут в группе, где животных содержа-
ли в клетках без перегородки, t1 = 0.75; p = 0.46;
t2 = 2.8; p = 0.01;

Также на 60-е сут у необлученных мышей-
“свидетелей”, находившихся с облученными мы-
шами в клетке без перегородки, выявлена тенден-
ция к превышению частоты микроядерных эритро-
цитов показателей в биоконтроле (t1 = 1.39; p = 0.18;
рис. 5).

Было выявлено также повышение частоты
НХЭ с микроядрами в периферической крови у
облученных животных, которых содержали с не-
облученными “свидетелями” в одной клетке с пе-
регородкой (группа “3”) на 30-е сут после начала
эксперимента (рис. 6).

Проведение многофакторного анализа выяви-
ло достоверное влияние факторов: “облучение”,
времени после начала эксперимента и фактора
контакта (табл. 3, 4).

Частота всех эритроцитов с микроядрами фак-
тически представляет собой объединение данных
для частоты ПХЭ и НХЭ с микроядрами, однако в
связи с увеличением числа проанализированных
эритроцитов в этом случае повышается статисти-
ческая сила анализа (табл. 5, 6). При содержании
облученных и необлученных мышей в одной
клетке без перегородки у облученных мышей ре-
гистрируется снижение частоты эритроцитов с
микроядрами в среднем на 0.43‰.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, воздействие ионизирующего

излучения приводило к повышению частоты
эритроцитов с микроядрами в периферической
крови мышей, показатель снижался в зависимо-
сти от времени после начала эксперимента. Так-
тильный и обонятельный контакт приводил к

Рис. 5. Зависимость частоты микроядерных нормо-
хроматофильных эритроцитов (НХЭ) от времени,
прошедшего после облучения для групп животных:
1 – биоконтроль; 2 – “свидетели”, контактировав-
шие с облученными животными тактильно; 3 – “сви-
детели”, контактировавшие с облученными мышами
через перегородку.
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Рис. 6. Зависимость частоты микроядерных нормо-
хроматофильных эритроцитов (НХЭ) от времени,
прошедшего после облучения для групп животных:
1 – гамма-контроль; 2 – облученные мыши, контак-
тировавшие со “свидетелями” тактильно; 3 – облу-
ченные мыши, контактировавшие со “свидетелями”
через перегородку.
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Таблица 3. Влияние различных факторов на частоту
нормохроматофильных эритроцитов с микроядрами

в периферической крови экспериментальных животных 
(многофакторный анализ с использованием 

обобщенной линейной модели)

Примечание. Критерий детерминации R2 = 0.346; F – крите-
рий Фишера.

Параметры F
Значимость,

р

Фактор контакта 4.38 1.3 ∙ 10–2

День 73.51 3.2 ∙ 10–16

Облучение 97.74 1.7 ∙ 10–20

Облучение + Фактор контакта 3.42 3.4 ∙ 10–2
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снижению частоты НХЭ с микроядрами у облу-
ченных мышей, которых содержали в клетках с
необлученными животными-“свидетелями”. У
облученных животных было выявлено статисти-
чески значимое снижение частоты НХЭ с микро-
ядрами при сравнении с гамма-контролем t2:
1) на 3-и сут после начала эксперимента при со-
держании мышей в одной клетке без перегородки
t2 = 2.35; p = 0.03; 2) на 14-й день как в группе, где
животных содержали в клетках без перегородки,
t2 = 6.03; p = 0.000011, так и в группе животных,
находящихся в клетках с перегородкой t2 = 3.29;
p = 0.004; 3) на 60-е сут в группе, где животных со-
держали в клетках без перегородки t2 = 2.8; p =
= 0.01.

В те же сроки отмечалась тенденция к повы-
шению частоты микроядерных НХЭ у необлучен-
ных мышей-“свидетелей”. У таких “свидетелей”,
содержавшихся с облученными мышами в клетке
с перегородкой, на 14-е сут выявлена тенденция к
превышению частоты микроядерных эритроцитов
показателей в биоконтроле (t1 = 1.79; p = 0.09).

Анализ литературных данных при изучении
“эффекта свидетеля” на уровне клетки [9], пока-
зал роль внеклеточной ДНК в формировании ра-
диационных эффектов в необлученных клетках.
По мнению А.В. Ермакова и соавт., цепочка по-
следовательных событий в сигнальной системе
состоит в следующем: облучение → первичный
окислительный стресс → модификация ДНК →
→ апоптоз поврежденных клеток → свободная
модифицированная внеклеточная ДНК → прием
сигнала необлученными клетками → вторичный
окислительный стресс → модификация ДНК
и т.д. Индуцированный радиацией ЭС с участием
“ДНК-сигнального” пути наблюдали в недиффе-
ренцированных и дифференцированных клетках
человека, образующих суспензионные или моно-
слойные культуры.

Обсуждение возможных механизмов радиаци-
онного “эффекта свидетеля” на уровне организма
с точки зрения биохимии связывалось авторами с
теорией радиотоксинов А.М. Кузина [19, 20]. На-
ми высказывалось предположение о важной роли
производных липоперекисей в формировании
изучаемого эффекта. Липоперекиси, образующи-
еся в результате воздействия ионизирующего из-

Таблица 4. Параметры обобщенной линейной модели при анализе влияния различных факторов на частоту
нормохроматофильных эритроцитов с микроядрами в периферической крови экспериментальных животных

Примечание: B – значение коэффициента в главной линейной модели, соответствующего исследуемому фактору; t – значение
коэффициента Стьюдента для данного фактора. Фактор контакта: 1 – контакт облученных и необлученных животных в клет-
ках с перегородкой; 2 – контакт животных в клетках без перегородки; 0 – контакт отсутствует.
* Отсутствие облучения. 
** Облучение в дозе 3 Гр.

Параметры B t Значимость, р

Свободный член 2.10 19.75 5.00 ∙ 10–59

Фактор контакта = 0 0 – –
Фактор контакта = 1 –0.083 –0.60 5.47 ⋅ 10–1

Фактор контакта = 2 –0.47 –3.43 6.75 ∙ 10–4

День –0.01 –8.57 3.18 ∙ 10–16

Облучение = 0* 0 – –
Облучение = 1** 1.05 7.60 2.61 ∙ 10–13

Облучение = 0 + Фактор контакта = 1 0.27 1.41 1.59 ∙ 10–1

Облучение = 0 + Фактор контакта = 2 0.509 2.61 9.36 ∙ 10–3

Облучение = 0 + Фактор контакта = 0 0 – –
Облучение = 1 + Фактор контакта = 1 0 – –
Облучение = 1 + Фактор контакта = 2 0 – –
Облучение = 1 + Фактор контакта = 0 0 – –

Таблица 5. Влияние различных факторов на частоту 
эритроцитов с микроядрами в периферической крови 

экспериментальных животных (многофакторный анализ 
с использованием обобщенной линейной модели)

Примечание. Коэффициент детерминации R2 = 0.374; F –
критерий Фишера.

Параметры F
Значимость, 

р

Фактор контакта 3.80 2.3 ∙ 10–2

День 67.64 3.8 ∙ 10–15

Облучение 129.39 9.4 ∙ 10–26

Облучение + Фактор контакта 3.04 4.9 ∙ 10–2
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лучения на организм, являются высокотоксич-
ными летучими соединениями [21]. Продукты
липоперекисного окисления, появление летучих
метаболитов могут стать причиной возникнове-
ния молекулярного сигнала, приводящего к из-
менению в клетках необлученных организмов-
“свидетелей” [10, 11].

В серии экспериментов, проводимых группой
канадских исследователей университета г. Мак-
мастера [4–6] в качестве объяснения механизмов
“эффекта свидетеля” проверяется гипотеза о ро-
ли биофотонов ультрафиолетового спектра в пе-
редаче сигнала “свидетеля” между организмами,
и некоторые положения данной теории уже нахо-
дят свое подтверждение. Предполагается, что ис-
пользование указанных принципов квантовой
биофизики выведет обсуждение механизма фено-
мена на принципиально новый уровень [5, 6].

Из данных зарубежных источников известен
также феномен “эффекта спасения”. Эффект на-
блюдался как в первичном фибробласте человека
(NHLF), так и в раковых клетках (HeLa) с ис-
пользованием двуклеточных систем совместной
культуры. После совместного культивирования
облученных клеток с необлученными клетками-
“свидетелями” в течение 24 ч число очагов p53-
связывающего белка 1, соответствующих количе-
ству разрывов двойной нити ДНК в облученных
клетках, было меньше, чем в облученных клетках,
которые не культивировались совместно с клет-

ками-“свидетелями” (0.78 ± 0.04 очагов/клетку
против 0.90 ± 0.04 очагов/клетку) на статистически
значимом уровне. Аналогичным образом, образо-
вание микроядер и степень апоптоза в облученных
клетках отличались на статистически значимых
уровнях, если они были “со-культивированы” с
клетками-“свидетелями” [12].

На основании полученных в настоящем экспе-
рименте данных и результатов исследований других
авторов “эффекта свидетеля” при воздействии об-
лучения, можно сделать предположение, что необ-
лученные организмы способны снижать радиаци-
онные эффекты у облученных особей. На организ-
менном (системном) уровне сочетание эффектов
модификации ДНК с последующим апоптозом,
другими клеточными явлениями и образование
летучих метаболитов, воздействующих на клетки
крови, индуцируют “эффект свидетеля”, обратной
стороной которого является “эффект спасения”.
Результаты говорят о необходимости проведения
дальнейших исследований радиационно-индуци-
рованного “эффекта свидетеля” с использованием
молекулярно-клеточных методических подходов.

Авторы выражают благодарность к. б. н. Е.И. Се-
ливановой и к. м. н. Н.С. Кузьминой за участие в
подготовке статьи.

Работа выполнена в рамках государственного
задания Минобрнауки России за счет субсидии,
выделенной ФИЦ ХФ РАН, тема 0082-2019-0015

Таблица 6. Параметры обобщенной линейной модели при анализе влияния различных факторов на частоту
эритроцитов с микроядрами в периферической крови экспериментальных животных

Примечание: B – значение коэффициента в главной линейной модели, соответствующего исследуемому фактору; t – значение
коэффициента Стьюдента для данного фактора. Фактор контакта: 1 – контакт облученных и необлученных животных в клет-
ках с перегородкой; 2 – контакт животных в клетках без перегородки; 0 – контакт отсутствует.
* Отсутствие облучения.
** Облучение в дозе 3 Гр. 

Параметры B t Значимость, р

Свободный член 2.017 20.80 2.83 ∙ 10–63

Фактор контакта = 0 0 – –
Фактор контакта = 1 –0.15 –1.18 2.37 ∙ 10–1

Фактор контакта = 2 –0.43 –3.44 6.59 ∙ 10–4

День –0.009 –8.22 3.81 ∙ 10–15

Облучение = 0* 0 – –
Облучение = 1** 1.06 8.46 7.36 ∙ 10–16

Облучение = 0 + Фактор контакта = 0 0 – –
Облучение = 0 + Фактор контакта = 1 0.28 1.58 1.15 ∙ 10–1

Облучение = 0 + Фактор контакта = 2 0.43 2.43 1.57 ∙ 10–2

Облучение = 1 + Фактор контакта = 0 0 – –
Облучение = 1 + Фактор контакта = 1 0 – –
Облучение = 1 + Фактор контакта = 2 0 – –
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Исследованы пространственно-временные профили (ПВП) концентраций загрязняющих веществ
(ЗВ) в подвижной и неподвижной фазах сорбционной колонки. При теоретическом исследовании
установлено, что ПВП концентраций ЗВ в подвижной фазе, C(x, t), играет определяющую роль в
формировании ПВП в неподвижной фазе, q(x, t), и непосредственно влияет на ход кривой проскоковой
концентрации C(t). В предположении о существовании в динамической сорбционной системе ленгмю-
ровского межфазного равновесия выведены формулы логистического типа, описывающие C(x, t), q(x, t)
и C(t). С целью апробации выведенных формул проведен эксперимент по определению концентра-
ций C(xi, tj), q(xi, tj) и C(tj) (i = 1, 2, …, 10, j = 1, 2, …, 10) в процессе очистки воды от ионов двухвалент-
ной ртути с помощью специальной многосекционной колонки (10 секций), заполненной сильно-
кислотным катионитом Dowex® XZS-1. Полученные экспериментальные зависимости концентра-
ций от времени были аппроксимированы функциями C(x, t), q(x, t) и C(t), характеризующимися
соответствующими параметрами. Определенные в ходе подгонки величины этих параметров для всех
трех функций оказались близкими, что указывает на корректность теоретического рассмотрения.

Ключевые слова: загрязняющие вещества, пространственно-временные профили концентраций, по-
движная и неподвижная фазы сорбционной колонки, зависимость проскоковой концентрации от
времени, динамический процесс адсорбции, ленгмюровское межфазное равновесие.
DOI: 10.31857/S0207401X21120116

1. ВВЕДЕНИЕ
При разработке теоретических основ очистки

воды от загрязняющих веществ (ЗВ) методом дина-
мической колоночной адсорбции на неподвижном
слое сорбента все чаще требуется введение в рас-
смотрение функциональной зависимости концен-
трации ЗВ в колонке от ее осевой координаты и
времени. В одной из наших предыдущих статей
[1] мы уже анализировали взаимосвязь зависимо-
сти от времени проскоковой концентрации (вы-
ходной или проскоковой кривой) и зависимости
концентрации ЗВ в неподвижной фазе колонки
от ее осевой координаты и времени. При этом не
принималось во внимание наличие в рассматри-
ваемой системе распределения в пространстве и
времени концентраций ЗВ в подвижной фазе в
самой колонке.

Настоящая статья посвящена дальнейшему
усовершенствованию предложенного в работе [1]
подхода путем введения в рассмотрение зависи-

мости концентрации ЗВ в очищаемой жидкости
внутри колонки от координаты и времени.

2. ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ МЕТОДА
Под пространственно-временным профилем

(ПВП) концентраций ЗВ C(x, t) [моль/см3] в по-
движной фазе сорбционной колонки нами под-
разумевается функциональная зависимость кон-
центрации адсорбтива в очищаемой жидкости (в
воде), находящейся внутри колонки, от координа-
ты точки измерения вдоль оси колонки x (см) и вре-
мени t (мин). Схема такой колонки длиной L (см)
показана на рис. 1. Аналогично под ПВП концен-
траций ЗВ q(x, t) [моль/см3] в неподвижной фазе
подразумевается функциональная зависимость
от x и t концентрации адсорбата в наполняющем
колонку сорбенте.

Концентрации C(x, t) и q(x, t) в точках, находя-
щихся в сечении, перпендикулярном оси колон-

УДК 697.941; 544.47; 544.344; 544.52
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ки, считаются одинаковыми. Подчеркнем, что в
данном разделе статьи концентрация q(x, t) рас-
сматривается относительно насыпного объема
сорбента.

Зависимость C(x, t) принципиально отличается
от общеизвестной зависимости концентрации ЗВ
на выходе из колонки от времени, выражаемой про-
скоковой кривой зависимости C(t) [моль/см3], тем,
что первая описывается двумерной функцией, аргу-
мент x которой определен на интервале 0 < x < L
(внутри колонки), а вторая – одномерной: от x не
зависит и определяется вне колонки (на выходе
из нее). Ниже мы выведем формулы, описываю-
щие взаимосвязь функций C(t), C(x, t) и q(x, t). На
рис. 1 в качестве иллюстрации приведены приме-
ры замера концентраций C(x, t), и q(x, t) в точках
x1 и x2 в момент времени t. При исследовании ма-
териального баланса процесса очистки потока
воды от ЗВ в адсорбционной колонке, наполнен-
ной сорбентом, учет функции C(x,t) может ока-
заться определяющим, что будет продемонстри-
ровано ниже.

Рассмотрим процесс поступления в колонку,
прохождения через неподвижный слой сорбента
и выхода из нее водного потока, содержащего ЗВ.
При рассмотрении нас будет интересовать мате-
риальный баланс ЗВ.

На вход в колонку вместе с очищаемой водой
за время t от начала процесса поступает следую-
щее количество ЗВ (моль):

(1)
где C0 (моль/см3) – исходная концентрация ЗВ в
воде, v (см/мин) – линейная скорость очищаемо-
го потока жидкости, S (см2) – площадь попереч-
ного сечения колонки.

Поступившее в колонку в виде раствора в воде
ЗВ перераспределяется следующим образом.
Первая его часть адсорбируется на поверхности
сорбента в колонке в интервале толщины непо-
движного слоя 0–L (см) и накапливается в нем
(моль):

(2)

0 ,C Stv

0

( , ) .
L

S q x t dx

Вторая часть ЗВ в момент времени t находится в
заполнившей колонку подвижной фазе в виде
раствора с профилем C(x, t). Количество ЗВ, ока-
завшееся в момент t в колонке в подвижной фазе,
очевидно равно (моль)

(3)

Фактическое уменьшение объема раствора внут-
ри колонки в результате его замещения насып-
ным объемом неподвижной фазы здесь в первом
приближении не учитывается, так как не влияет
принципиальным образом на полученные ниже
выводы.

И, наконец, третья часть ЗВ перемещается в
растворе за время 0–t сквозь сечение колонки и
выходит через ее конец, находящийся на расстоя-
нии L от ее начала, в виде выходного потока с
проскоковой концентрацией ЗВ (моль):

(4)

Согласно закону сохранения массы вещества
из (1)–(4) следует, что

(5)

Взяв производную по t от обеих частей уравне-
ния (5), сделав соответствующие преобразования
и учтя, что

(6)
получим

(7)

Уравнение (7) описывает зависимость проско-
ковой кривой от ПВП концентраций ЗВ в непо-
движной и подвижной фазах сорбционной ко-
лонки. Область применения этого уравнения,
при выводе которого использовался только закон
сохранения массы вещества, достаточно широка.
В частности, его можно использовать для расчета
проскоковых кривых на основе эксперименталь-
но определенных ПВП концентраций ЗВ.

Однако в настоящей статье предлагается более
простой и быстрый способ вывода корреляций,
описывающих взаимозависимость функций q(x, t),
C(x, t) и C(t). Вывод основывается на предположе-
нии о том, что ПВП C(x, t) и, как следствие, про-
скоковая кривая зависимости C(t) имеют логи-
стический вид. Но прежде рассмотрим еще одно
немаловажное допущение, позволяющее связать

0

( , ) .
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S C x t dx

0
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S C L t dtv

0
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Рис. 1. Схема колонки, заполненной сорбентом.
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между собой ПВП концентраций ЗВ в подвижной
и неподвижной фазах колонки.

Как правило, в адсорбционных колонках осу-
ществляется межфазное равновесие, которое
можно описать изотермой Ленгмюра [2]:

(8)

где qm (моль/см3) – концентрация адсорбированных
в неподвижной фазе молекул ЗВ при максимальной
степени заполнения поверхности; K (см3/моль) =
= kад/kдес – константа равновесия адсорбции, рав-
ная отношению констант скорости адсорбции и
десорбции.

Формула (8) справедлива для проточных систем
водоочистки, так как в них скорость диффузии мо-
лекул ЗВ к поверхности сорбента, в основном опре-
деляющая скорость адсорбции, достаточно высока
(обычно до 95% адсорбтива связывается адсор-
бентом в течение первых двух-трех секунд), а ско-
рость очищаемого потока жидкости выбирается
не очень высокой (~1–20 см/мин).

Ранее [3] мы уже отмечали, что решить с помо-
щью уравнения типа (7) обратную задачу, т.е. рас-
считать ПВП q(x, t) и C(x, t) на основе только экс-
периментальных данных функциональной зави-
симости C(t), не вводя никаких дополнительных
предположений относительно вида этих функций,
невозможно. К настоящему времени в мировой на-
учной литературе накоплен большой материал, как
теоретический, так и экспериментальный, указы-
вающий на то, что проскоковые кривые зависи-
мости C(t) хорошо описываются так называемой
логистической функцией ниспадающего сигмои-
дального вида.

В работе [4] мы детально анализировали теоре-
тико-экспериментальные модели таких функций
в применении к описанию проскоковых кривых
колоночно-адсорбционных систем очистки во-
ды. В частности, обсуждались и сравнивались мо-
дели Бохарта–Адамса [5–7], BDST (bed depth ser-
vice time) [8], Юна–Нельсона [9–11] и Томаса
[12–14]. Не вдаваясь здесь в детальное обсужде-
ние преимуществ и недостатков той или иной мо-
дели, отметим, что общим для них является вид
функциональной зависимости для проскоковых
кривых.

Наиболее простой эта зависимость выглядит
для модели Юна–Нельсона:

(9)

где kYN (мин–1) – константа скорости адсорбции
Юна–Нельсона, tYN 1/2 (мин) – время, когда для
модели Юна–Нельсона концентрация адсорбтива в
потоке воды достигнет значения, равного 0.5C0.

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

KC x tq x t q
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=
+
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CC t
k t t

=
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Обобщив результаты вышеупомянутых моде-
лей, формулу для зависимости концентрации ЗВ
на выходе из сорбционной колонки от времени
аналогично формуле (9) можно представить в виде

(10)

где значения параметров kbt и tb 1/2 для различных
моделей сведены в табл. 1.

Представление функциональной зависимости
от времени для проскоковых кривых в виде (10)
позволяет максимально просто отслеживать рас-
положение кривой вдоль координатной оси вре-
мени t : величина t1/2 соответствует положению
точки перегиба кривой относительно оси t. При
увеличении/уменьшении значения t1/2 проскоко-
вая кривая целиком, без изменения формы пере-
мещается вправо/влево вдоль этой оси.

Такое перемещение проскоковых кривых с со-
хранением формы неоднократно наблюдалось в
эксперименте [2, 15]. Так, например, еще при раз-
работке известного метода длины неиспользуе-
мого слоя (length of unused bed) сорбента его автор
Дж. Коллинс [15] основывался на наблюдении,
что “для относительно длинных колонок, соот-
ветствующих заданной скорости потока и размеру
слоя сорбента, проскоковая кривая часто демон-
стрирует постоянную форму и не зависит от дли-
ны колонки. Такое поведение делает возможным
предсказывать технические данные неподвижного
слоя сорбента, основываясь на единичном изме-
рении проскоковой кривой” [2]. Кроме того, в ра-
боте [2] было показано, что ход кривых зависимо-

{ }
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1 2

( ) ,
1 exp ( )bt b

CC t
k t t

=
+ − −

Таблица 1. Обозначения параметров kbt и tb 1/2
в уравнении (10) для различных моделей

Примечания: kbt (мин–1) – условная константа скорости про-
цесса адсорбции; tb 1/2 (мин) – время достижения концен-
трацией адсорбтива в потоке воды значения 0.5C0; kBA и
kTh (см3 ⋅ мг–1 ⋅ мин–1) – соответственно константы скорости
адсорбции Бохарта–Адамса и Томаса; qm (мг/г) – динамиче-
ская адсорбционная емкость (ДАЕ) адсорбента (максималь-
ная возможная концентрация ЗВ в адсорбенте); H (см) и
M (г) – соответственно толщина слоя и масса адсорбента в
колонке; C0 (мг/см3) – исходная концентрация ЗВ в жидкой
фазе; ρ (г/см3) – удельный вес (объемная плотность) адсор-
бента; w (см3/мин) – объемная скорость потока жидкости;
размерности C0, qm и обозначение H в данной таблице отли-
чаются от размерности и обозначений настоящей статьи, так
как здесь мы используем данные, взятые из первоисточников.

Модели [5–14] kbt tb1/2

BDST
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стей концентрации адсорбата в неподвижной фазе
от осевой координаты колонки, как и кривой за-
висимости проскоковой концентрации от времени,
описывается сигмоидальной (логистической) кри-
вой, но ниспадающего, а не возрастающего типа.

Базируясь на единой формуле (10) для описания
проскоковых кривых в рамках вышеупомянутых
моделей и учитывая сказанное выше относительно
постоянства формы проскоковых кривых, ее неза-
висимости от длины колонки и подобия форм кри-
вых для зависимостей двух типов, мы предложили
следующую формулу для описания ПВП концен-
траций ЗВ в подвижной фазе сорбционной ко-
лонки:

(11)

где kx (см–1) – коэффициент, характеризующий
“крутизну” распределения концентрации адсор-
бтива C(x, t) в подвижной фазе вдоль оси колон-
ки; x1/2 (см) – расстояние от начала колонки,
вдоль ее оси, до точки, в которой C(x, t) = 0.5 C0,
при условии, что t = t1/2; kt (мин–1) – константа,
характеризующая скорость адсорбции; t1/2 (мин) –
время достижения концентрацией адсорбтива в
подвижной фазе значения в 0.5C0 при условии,
что x = x1/2.

Для того чтобы наши рассуждения сделать бо-
лее наглядными, мы построили ПВП концентра-
ций ЗВ в подвижной фазе, описываемый зависи-
мостью (11) для условного процесса очистки воды
на колонке с произвольными параметрами в
трехмерном изображении (рис. 2). Из уравнения
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(11) и рис. 2 следует, что максимальная концен-
трация ЗВ в подвижной фазе определяется вели-
чиной исходной концентрации C0 загрязняющих
веществ. То есть, чем выше исходная концентра-
ция, тем больше величина максимальной кон-
центрации адсорбтива в подвижной фазе, что и
следовало ожидать.

Из рис. 2 видно, что самая большая концентра-
ция ЗВ в подвижной фазе наблюдается на входе в
колонку (лобовом слое, x = 0) при максимальном
времени ее измерения (t = 20 мин). Другими сло-
вами, измеряется концентрация C0 исходного
раствора, поступающего в колонку после полного
цикла ее работы, когда все “посадочные места”
сорбента (особенно на входе в нее) уже заполне-
ны и сорбент “не работает”.

Пространственно-временные профили кон-
центраций ЗВ в неподвижной фазе, q(x, t), можно
рассчитать с помощью уравнения (8), подставив в
него выражение (11) для C(x, t). После подстанов-
ки и соответствующих преобразований получим

(12)

С помощью уравнения (12) по аналогии с рис. 2
нами было построено показанное на рис. 3 трех-
мерное изображение ПВП концентраций ЗВ в не-
подвижной фазе гипотетической колонки с теми
же значениями параметров kx, kt, x1/2, t1/2 C0, что и
в случае рис. 2, и произвольными величинами K =
= 1 см3/моль и qm = 3 моль/см3, подобранными та-
ким образом, чтобы максимальные концентрации
профилей, показанных на двух этих рисунках, при-
близительно совпадали. Это было сделано для того,
чтобы легче было визуально сравнивать вклад
профилей для неподвижной и подвижной фаз в
проскоковую кривую. Для удобства рассмотре-
ния на поверхностях ПВП, показанных на рис. 2 и
3, нанесены сетки, соответствующие сечениям по-
верхности плоскостями, расположенными перпен-
дикулярно осям x и t, с шагом разбивки в 1 см и
1 мин соответственно.

Сечения поверхности плоскостями, перпен-
дикулярными оси t, выявляют на рисунках кри-
вые распределения концентраций ЗВ вдоль оси
колонки в ее подвижной (рис. 2) и неподвижной
(рис. 3) фазах, измеренные через равные проме-
жутки времени, соответствующие 1 мин. Как и
следовало ожидать, эти кривые монотонно сни-
жаются, имеют сигмоидальную (логистическую)
форму и при возрастании времени измерения
они, не изменяя своей формы, сдвигаются вправо
(осевая координата расположения точки переги-
ба увеличивается).

Очевидно, что истинные значения констант
C0, K, qm, kx, kt, x1/2, t1/2 могут быть определены пу-
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Рис. 2. Пространственно-временные профили кон-
центраций ЗВ в подвижной фазе гипотетической
сорбционной колонки со следующими параметрами:
kx = 0.2 см–1, kt = 0.2 мин–1, x1/2 = 2 см, t1/2 = 4 мин,
C0 = 1.0 моль/см3.
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тем аппроксимации экспериментальных точек
функциями (11) и (12), что будет продемонстри-
ровано в следующем разделе статьи.

Напомним, что основная цель настоящей ста-
тьи – формулы, описывающей связь проскоко-
вой кривой зависимости C(t) с ПВП концентра-
ций ЗВ в неподвижной, q(x, t), и/или подвижной,
C(x, t), фазах сорбционной колонки (зависимость
q(x, t) от C(x, t) описана выше формулой (8)).

Проще всего такую формулу получить, ис-
пользуя выражение (11) и учитывая, что согласно
(6), C(t) = C(L,t):

(13)

С помощью формулы (13) была построена про-
скоковая кривая зависимости C(t) для процесса
очистки воды от ЗВ в гипотетической сорбцион-
ной колонке, которая изображена на рис. 4.

В следующем разделе статьи мы проиллюстри-
руем применение формул (11)–(13) на примере
анализа процесса сорбционной очистки воды от
ртути.

3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ 
ПРОФИЛЕЙ КОНЦЕНТРАЦИЙ РТУТИ
В ПОДВИЖНОЙ И НЕПОДВИЖНОЙ
ФАЗАХ СОРБЦИОННОЙ КОЛОНКИ

Эксперименты по определению ПВП концен-
траций ЗВ проводились с помощью разработанной
и изготовленной нами ранее многосекционной ко-
лонки на установке, которая детально описана в ра-
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ботах [1, 16]. В [1] эта колонка уже применялась
для экспериментального определения ПВП ртути
в в неподвижном слое сорбента в процессе ее ад-
сорбции на ионите Amberlite® GT-73. Однако из-
мерение ПВП в подвижной фазе сорбционной
колонки и, самое главное, теоретическая обра-
ботка экспериментальных данных, содержащих
этот профиль, в [1] не проводились.

В настоящей статье приводятся результаты
экспериментального определения ПВП концен-
траций ЗВ как в подвижной, C(x, t) (мг/л), так и в
неподвижной, q(x, t) (мг/г), фазах сорбента, про-
скоковой кривой зависимости C(t) (мг/л) и их
теоретического анализа с помощью формул (11)–
(13). Обратим внимание на то, что в данном раз-
деле статьи размерность указанных величин, а
также C0 (мг/л), qm (мг/г) и K (л/мг) иная, нежели
в предыдущем разделе, что продиктовано удоб-
ством практического применения результатов.

Кратко напомним [1], что сорбционная ко-
лонка состоит из 10 секций с внутренним диамет-
ром d = 2 см и толщиной неподвижного слоя сор-
бента в каждой секции h = 2 см, скрепленных
между собой с помощью сочетания внутренне-
го/наружного резьбовых соединений с силиконо-
выми уплотнениями, отделенных друг от друга
сетчатыми вкладышами, не позволяющими сорбен-
ту из разных секций перемешиваться. В качестве
сорбента нами использовался сильнокислотный ка-
тионит Dowex® XZS-1, представляющий собой по-
листирол-дивинилбензольную смолу с функцио-
нальными группами –S(=O)2–OH, обладающую
значительной селективностью по отношению к
ртути.

Рис. 3. Пространственно-временные профили кон-
центраций ЗВ в неподвижной фазе гипотетической
сорбционной колонки. Значения параметров kx, kt,
x1/2, t1/2 C0, такие же, как и в случае на рис. 2, а также
K = 1 см3/моль, qm = 3 моль/см3.
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Рис. 4. Проскоковая кривая концентраций ЗВ про-
цесса очистки воды с помощью гипотетической сорб-
ционной колонки с теми же значениями параметр kx,
kt, x1/2, t1/2 C0, что и в случае рис. 2.
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Перед проведением эксперимента в каждую из
колоночных секций было засыпано по (πd2/4)h =
= 6.28 см3 (8.6 г) катионита Dowex® XZS-1. Для
проведения опыта было приготовлено около 80 л
водного раствора HgCl2 с концентрацией C0 =
= 70 мг/л в пересчете на ртуть. Такая исходная
концентрация раствора соответствует типичному
загрязнению ртутью сточных вод на ртутных руд-
никах: 70–90 ppm (мг/л) [17].

В ходе эксперимента раствор прокачивался
перистальтическим насосом через колонку с ли-
нейной скоростью v = 30 см/мин. Эксперимент
проводился при комнатной температуре.

Через равные промежутки времени ∆t = 60 мин
перистальтический насос выключался, движение
потока раствора прерывалось, многосекционная
колонка разбиралась на секции и из каждой из
них из слоя сорбента, расположенного в конце
секции, брались его пробы для дальнейшего ана-
лиза на содержание ртути. Одновременно из этого
же места колонки с помощью шприца брались
пробы раствора. Концентрация ртути в сорбенте,
а также в водном растворе в опытах по измерению
ПВП концентраций ЗВ в подвижной фазе и про-
скоковой кривой определялась с помощью ана-
лизатора ртути РА 915М с приставками РП-92 или
УРП, соответствующими виду проб (твердые ве-
щества или растворы). После отбора проб инди-
видуальные колонки в той же самой последова-
тельности собирались, включался перистальти-
ческий насос и процесс динамической адсорбции
продолжался. Так как процедура отбора проб
должна быть максимально быстрой (продолжи-

тельность составляет не более 1.5–2.0 мин) во из-
бежание нарушения единого процесса сорбции к
реализации этой процедуры следует привлекать
ассистентов.

В результате эксперимента по динамической
адсорбции ртути катионитом Dowex® XZS-1 из
водного раствора были определены наборы вели-
чин C(xi, tj) и q(xi, tj), i = 1, 2, …, 10; j = 1, 2, …, 10.
Как уже отмечалось выше, концентрация измеря-
лась через равные промежутки времени ∆t = 60 мин
т.е. при значениях tj = 60, 120, …, 600 мин. Так как
толщина неподвижного слоя индивидуальной
секции колонки равна 2 см, число секций – 10 шт, а
пробы сорбента и раствора брались из конечной
части неподвижного слоя секции, то, следова-
тельно измерения проводились при значениях
xi = 2, 4, …, 20 см.

Измеренные экспериментально величины
C(xi, tj) и q(xi, tj), описывающие ПВП концентра-
ций ртути в подвижной и неподвижной фазах ко-
лонки в трехмерном представлении, показаны в
виде шариков на рис. 5 и 6. На этих рисунках
изображены также трехмерные поверхности, рас-
считанные с помощью формул (11) и (12), парамет-
ры в которых определялись путем аппроксимации
экспериментальных точек теоретическими зависи-
мостями по нелинейному методу наименьших
квадратов Левенберга–Марквардта (Levenberg–
Marquardt). Величины этих параметров приведе-
ны в табл. 2, где даны также значения коэффици-
ентов детерминации R2 процесса подгонки. Как
видно, несмотря на относительно большой раз-
брос экспериментальных точек, в особенности
при больших концентрациях C(xi, tj) и q(xi, tj), зна-
чения R2 > 0.999 указывают на высокое качество
подгонки.

Следует обратить внимание на близость значе-
ний соответствующих параметров, полученных в
результате аппроксимации ПВП подвижной и
неподвижной фаз. Этот факт указывает на кор-
ректность проведенного теоретического исследо-
вания и качественную схожесть концентрацион-
ных профилей двух фаз.

Интересно сравнить рассчитанные в процессе
аппроксимации значения ДАЕ qm и константы K
межфазного равновесия Ленгмюра с литератур-
ными данными. Так, например, в работе [17] для
ДАЕ катионита Dowex® XZS-1 приведено значе-
ние 4.39 мг-экв/г, что для двухвалентной ртути
равно 441.195 мг/г. Полученная нами величина
qm = 325.219 мг/г в разумных пределах близка к
указанной в [17].

К сожалению, найти литературные данные по
определению констант межфазного равновесия в
ходе динамической адсорбции ртути на катиони-
те Dowex® XZS-1 нам не удалось. Наиболее близ-
ким к нашей сорбционной системе оказалось ис-

Рис. 5. Пространственно-временные профили кон-
центраций ртути в подвижной фазе колонки с сор-
бентом Dowex® XZS-1. Поверхность рассчитана с по-
мощью формулы (11) с параметрами из табл. 2.
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следование [18] по адсорбции ртути на катионите
Duolite GT-73, изготовленном, так же как и
Dowex® XZS-1, на основе полистирол-дивинил-
бензольной смолы, но только с функциональны-
ми группами –SH/H+, обладающим не столь вы-
сокой, как Dowex® XZS-1, селективностью по от-
ношению к ртути. Ленгмюровская константа
межфазного равновесия, согласно [18], равна
0.466 л/мг, т.е. одного порядка величины с кон-
стантой, определенной нами.

Представленные в табл. 2 данные позволяют
рассчитать ДАЕ для Dowex® XZS-1, воспользо-
вавшись формулами, приведенными в табл. 1, со-
гласно моделям Томаса и BDST. Из этих формул
следует, что

(14)

где ρ = 1.37 г/см3 для Dowex® XZS-1 [17].
Предположив, что tb1/2 = t1/2 и подставив в левую

часть уравнения (14) значения из табл. 2, получим
qm = 43.029 мг/г. То есть ДАЕ, рассчитанная с помо-
щью моделей Томаса и BDST, оказалась на порядок
меньше определенной нами величины qm = 325 мг/г.
Так как сравнение этих моделей с описанным в ста-
тье методом не является целью нашей работы, оста-
вим пока этот факт без комментариев.

Заметим, что спустя 600 мин после начала экс-
перимента мы не прекратили измерять концентра-
ции ртути на выходе из колонки еще на протяже-
нии 240 мин. То есть общее время опыта составило
840 мин. Это позволило нам получить полное
изображение проскоковой кривой.

Полученные данные представлены на рис. 7.
Кружочками показаны концентрации ртути на
выходе из 10-й секции колонки (x = L), измерен-
ные в ходе эксперимента по отбору жидких проб
в разобранной колонке в конце каждой секции во
временном интервале 0–600 мин. Треугольника-
ми отмечены данные, полученные для концен-
траций ртути в жидкой фазе при ее выходе из не-
разобранной колонки во временном интервале
600–840 мин.

1 2 0 ,b
m

t C
q

H
=

ρ
v

Как и следовало ожидать, все эксперименталь-
ные точки ложатся на единую кривую. Их ап-
проксимация теоретической функцией C(L, t),
определяемой формулой (13), позволила опреде-
лить ее параметры, которые представлены в табл. 2.
Из этой таблицы видно, что величины парамет-
ров, описывающих проскоковую кривую, близки
к соответствующим величинам, описывающим
ПВП концентраций ЗВ в подвижной, C(x, t), и не-
подвижной, q(x, t), фазах. Максимальное откло-
нение (16%) наблюдается только для константы kx.
Второй примечательной особенностью представ-
ленных в табл. 2 данных является близость вели-
чин параметров x1/2 ≈ 19.7–19.9 см, описывающих
как ПВП концентраций ЗВ в неподвижной и по-
движной фазах, так и проскоковую концентра-
цию, к величине длины колонки L = 20 см, т.е.
L – x1/2 ≈ 0. Данное обстоятельство указывает на
справедливость выражения (6) и позволяет, со-
гласно (13), записать уравнение для проскоковой
кривой в виде

Рис. 6. Пространственно-временные профили кон-
центраций ртути в неподвижной фазе колонки с сор-
бентом Dowex® XZS-1. Поверхность рассчитана с по-
мощью формулы (12) с параметрами из табл. 2.
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Таблица 2. Параметры уравнений (11)–13), полученные в результате аппроксимации этими уравнениями
экспериментальных зависимостей C(xi, tj), q(xi, tj) и C(tj), а также константы, используемые в расчетах

Примечания: C0 = 70 мг/л, L = 20 см, v = 30 см/мин.

Параметры, 
константы kx, см–1 kt, мин–1 x1/2, см t1/2, мин qm, мг/г K, л/мг R2 Формула

C(x, t) 0.5987 0.0401 19.85 566.98 – – 0.9995 (11)
q(x, t) 0.5991 0.0399 19.988 569.93 325.22 0.499 0.9993 (12)
C(L, t) 0.6981 0.0396 19.736 565.1 – – 0.9992 (13)
C(t) – 0.0396 – 569.74 – – 0.9993 (15)
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(15)

Экспериментальная зависимость, показанная
на рис. 7, была также аппроксимирована функцией
(15). Кривые, полученные в результате аппроксима-
ции функциями (13) и (15) практически совпадают
и на рис. 7 неразличимы. Соответствующие пара-
метры этих функций также близки между собой.
Этот факт подтверждает справедливость уравне-
ний (5) и (7), по крайней мере, для функций логи-
стического вида.

4. ВЫВОДЫ

1. При теоретическом исследовании ПВП кон-
центраций ЗВ в сорбционной колонке установле-
но, что ПВП в подвижной фазе, C(x, t), играет
определяющую роль в формировании ПВП в не-
подвижной фазе, q(x, t), и непосредственно влия-
ет на ход кривой проскоковой концентрации C(t).

2. Выведены формулы логистического типа,
описывающие ПВП C(x, t), q(x, t) и C(t). При вы-
воде формулы для q(x, t) предполагалось, что в ди-
намической сорбционной системе осуществляет-
ся ленгмюровское межфазное равновесие.

3. С целью апробации выведенных формул
проведен эксперимент по определению C(x, t),
q(x, t) и C(t) в процессе очистки воды от ионов
двухвалентной ртути с помощью специальной 10-
секционной колонки, заполненной сильнокис-
лотным катионитом Dowex® XZS-1. Через равные
промежутки времени эксперимента определены
концентрации ртути в подвижной и неподвиж-
ной фазах колонки, C(xi, tj) и q(xi, tj), на выходе из
каждой секции, а также концентрация ртути C(tj)

{ }
0

1 2

( ) .
1 exp ( )t

CC t
k t t

=
+ − −

на выходе из общей колонки (i = 1, 2, …, 10, j = 1,
2, …, 10).

4. Полученные экспериментальные зависимо-
сти концентраций от времени аппроксимирова-
ны функциями C(x, t), q(x, t) и C(t). Определенные
в ходе подгонки величины соответствующих па-
раметров для всех трех функций оказались близ-
кими, что указывает на корректность теоретиче-
ского рассмотрения.

5. Значения определенных таким путем пара-
метров, а именно константы ленгмюровского
межфазного равновесия K и динамической ад-
сорбционной емкости qm, оказались близки к со-
ответствующим значениям, взятым для сравне-
ния из литературных источников.

Работа выполнена в рамках Программы фун-
даментальных исследований ИХФ РАН № 46.15
по теме ФАНО 0082-2014-0005 (регистрационный
номер ЦИТИС: АААА-А17-117091220076-4).
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Разработан подход к созданию макромолекулярных систем, содержащих наночастицы серебра, на
основе водорастворимого сукцинамида хитозана и восстановителя – D-глюкозы при воздействии
микроволнового излучения. Определены оптимальные параметры процесса синтеза наночастиц се-
ребра: концентрации раствора полимера, исходной соли серебра и восстановителя – D-глюкозы.
Наличие наночастиц серебра в полученном коллоидном растворе подтверждали электронные спек-
тры плазмонного резонанса (λmax = 420 нм). Согласно данным просвечивающей электронной мик-
роскопии, наночастицы серебра имели сферическую форму, при этом их размер составлял 9–33 нм.

Ключевые слова: микроволновый синтез, D-глюкоза, наночастицы серебра, хитозан, сукцинамид
хитозана.
DOI: 10.31857/S0207401X21120025

ВВЕДЕНИЕ

Возросший интерес исследователей в различных
областях науки и техники к металлополимерным
композитам обусловлен возможностью сочетать в
таких “гибридных” системах особенности поли-
мерной природы матрицы и уникальные свойства
наночастиц (НЧ) металлов [1]. Так, важнейшей
особенностью композитов, содержащих НЧ сереб-
ра, является их бактерицидная и противовирус-
ная активность [2–5]. Создание таких компози-
тов на основе нетоксичных, биодеградируемых и
биосовместимых полимеров природного проис-
хождения – хитина и хитозана, а также их водо-
растворимых производных – в настоящее время
является актуальной проблемой [6, 7]. Для полу-
чения НЧ серебра из ионов в полимерной матри-
це используют различные методы: радиационно-
химичеcкое и фотохимическое восстановление
[8, 9], а также способы, связанные с превращени-
ями под действием ультразвукового или микро-
волнового излучения и др. [10, 11].

Перспективность использования микровол-
новой энергии при создании композитных мате-
риалов с наноразмерными частицами металлов
обусловлена возможностью быстрого и равно-
мерного нагрева по всему объему рабочего рас-
твора или материала. Эти особенности действия
микроволнового излучения определяют ряд его

преимуществ перед обычными методами нагрева
конденсированных систем, что оказывает суще-
ственное влияние на свойства получаемых продук-
тов. Так, в работе [12] показано, что при проведении
реакции в автоклаве при 180°С в растворе поливи-
нилпирролидона в присутствии глюкозы в качестве
восстановителя были получены наночастицы се-
ребра сферической формы и размером около 80 нм.
При использовании микроволнового излучения в
присутствии крахмала и восстановителя – глюкозы,
получены НЧ серебра сферической формы и раз-
мером около 10 нм [13].

Данные, приведенные в указанных работах,
подтверждают, что условия синтеза наночастиц
серебра в полимерной матрице оказывают суще-
ственное влияние на их размер. Известно, что
этот параметр является важной характеристикой,
определяющей бактерицидную активность НЧ.
Следует отметить, что продолжительный нагрев
водных растворов производных хитозана, имею-
щих функциональные группы в боковой цепи по-
лимера, в том числе карбоксильные, может при-
водить к межмолекулярному взаимодействию с из-
менением структуры полимерной матрицы и ее
способности стабилизировать образующиеся НЧ
серебра [14].

Учитывая вышеизложенное, цель настоящей
работы – разработка подхода к синтезу наноча-
стиц серебра из ионов в матрице водораствори-
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мого производного хитозана – сукцинаимида хи-
тозана с использованием кратковременного воз-
действия микроволнового излучения на ранних
стадиях процесса формирования зародышей в
присутствии D-глюкозы. Дальнейшие превраще-
ния в облученных растворах будут изучены при
выдержке системы в темноте при комнатной тем-
пературе. В задачу исследования также входило
изучение стабильности НЧ серебра в коллоидных
растворах, полученных в матрице сукцинамида
хитозана при различных условиях.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

В качестве полимерной матрицы-стабилиза-
тора в работе использовали образцы сукцинамида
хитозана (СХТЗ) (“Биопрогресс”, Россия) с молеку-
лярной массой 200 кДа. Степень дезацетилирования
хитозана, из которого получен СХТЗ, составляла
85%. Для проведения реакции в гомогенных услови-
ях в качестве растворителя использовали бидистил-
лированную воду (18 МОМ ⋅ см–1), азотнокислое
серебро (AgNO3), D-глюкозу и аммиачный рас-
твор (NH4OH) марки “х. ч.”.

Условия синтеза наночастиц серебра из ионов
в матрице сукцинамида хитозана

Для подбора условий синтеза наночастиц се-
ребра в матрице СХТЗ проведены предваритель-
ные исследования. При этом концентрация по-
лимера была подобрана таким образом, чтобы ре-
акция протекала в гомогенных условиях. В ходе
эксперимента варьировали концентрации AgNO3
и D-глюкозы.

Образец сукцинамида хитозана растворяли в
бидистиллированной воде при комнатной темпе-
ратуре с использованием магнитной мешалки. К
5 мл раствора полимера в воде (концентрация –
0.25 мас.%) при перемешивании добавляли вод-
ный раствор AgNO3. Полученную реакционную
смесь доводили 10%-ным раствором NH4OH до
рН 8–8.5; затем в нее добавляли D-глюкозу.

Методы

Для восстановления ионов серебра полученные
растворы обрабатывали в микроволновой печи
“Midea” мощностью 700 Вт (модель MI 9252 RGI-B,
Китай) в течение 20 c.

УФ-спектроскопия

Электронные спектры полученных растворов
регистрировали на УФ-спектрофотометре “SPE-
CORD M40” (“Carl Zeiss”, Германия) в кварцевой
кювете с длинной оптического пути 0.1 см при
температуре 25°С, раствор сравнения – биди-
стиллированная вода.

Просвечивающая электронная
микроскопия (ПЭМ)

Размеры НЧ серебра в коллоидном растворе на
основе СХТЗ изучали при помощи просвечиваю-
щего электронного микроскопа “LEO 912 AB
OMEGA” (“Leo Electron Microscopy”, Великобри-
тания).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Среди полимеров, в растворах которых может
быть осуществлено восстановление ионов метал-
лов в наночастицы, особое место занимают поли-
электролиты, в структуре которых присутствуют
карбоксильные группы, способные образовывать
комплексы с катионами различных металлов, в
частности серебра [15]. Макромолекулы в таких
системах принимают непосредственное участие в
формировании НЧ металла, контролируя их раз-
мер и форму.

С учетом этого в качестве исходной полимер-
ной матрицы мы исследовали образцы водорас-
творимого производного хитозана – сукцинами-
да хитозана (СХТЗ). Этот полимер представляет
собой полиэлектролит, в структуре которого при-
сутствуют как катионогенные (первичные ами-
ногруппы, –NH2), так и анионогенные группы
(карбоксильные, –COOH). На рис. 1 приведена
структура СХТЗ, в которой m и n – мольные доли
этих групп: m = 0.25 (аминогруппы) и n = 0.75
(карбоксильные группы) соответственно. Нали-
чие карбоксильных групп в структуре полимера
способствует равномерному распределению ионов
серебра в макромолекуле в растворе полимера, а об-
разующиеся комплексы отвечают в дальнейшем
за формирование кластеров и НЧ металлов [15].

В данной работе в качестве восстановителя ис-
пользовали D-глюкозу. Такой выбор обусловлен
ее высокой восстанавливающей способностью,
что подтверждено в ряде исследований [16, 17].

Рис. 1. Структура сукцинамида хитозана.
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Синтез наночастиц серебра в матрице 
сукцинамида хитозана

Условия синтеза НЧ металлов в значительной
степени влияют на свойства образующихся нано-
частиц: на электронную структуру и состояние
поверхности, устойчивость и характер взаимо-
действия со средой, что важно принимать во вни-
мание при создании композитных материалов
[16, 18]. С учетом вышесказанного в настоящей ра-
боте проведено исследование влияния ряда физи-
ко-химических факторов на размер, форму и ста-
бильность НЧ серебра, полученных восстановле-
нием из ионов в матрице сукцинамида хитозана в
присутствии восстановителя – D-глюкозы при воз-
действии микроволнового излучения.

Для определения продолжительности дей-
ствия микроволнового излучения на начальном
этапе синтеза были проведены предварительные
опыты, в ходе которых установлена оптимальная
продолжительность СВЧ-экспозиции – 20 c. Та-
кое кратковременное воздействие излучения поз-
воляет избежать интенсивного испарения воды
из рабочего раствора и в то же время обеспечивает
быстрое и равномерное нагревание системы по
всему объему, что приводит к однородности в
условиях нуклеации и роста зародышей.

Отметим, что при воздействии СВЧ-облуче-
ния в течение 10 c наблюдали уменьшение опти-
ческой плотности поглощения макромолекуляр-
ной системы. Возможно, это связано с тем, что

действие микроволнового излучения в течение
этого времени недостаточно эффективно для ин-
тенсивного образования зародышей.

Образование НЧ серебра в макромолекуляр-
ной системе подтверждено на основе данных УФ-
спектрофотометрии – по появлению в спектре
полосы поглощения, характерной для НЧ сереб-
ра, в диапазоне длин волн 410–420 нм.

Изучение влияния концентрации D-глюкозы
на процесс восстановления ионов в НЧ серебра
проводили в интервале концентраций восстано-
вителя 0–0.1 М, при этом концентрация AgNO3
составляла 0.0018 М. С повышением концентра-
ции глюкозы наблюдали увеличение интенсив-
ности в максимуме полос поглощения, характер-
ной для НЧ серебра (рис. 2, кривые 2–6). Такой
прирост интенсивности может быть обусловлен
действием СВЧ-излучения в сочетании с высо-
кой восстанавливающей способностью глюкозы,
что приводит к образованию на начальном этапе
превращений большого количества мелких кла-
стеров, из которых в дальнейшем формировались
НЧ серебра.

Отметим также, что с повышением концен-
трации восстановителя происходит небольшое
(на 8 нм) смещение положения максимума плаз-
монного поглощения в коротковолновую область
(рис. 2, кривая 5), что свидетельствует об увеличе-
нии доли частиц с меньшим диаметром [16]. Та-
кая концентрация D-глюкозы (0.075 М) является

Рис. 2. Электронные спектры поглощения коллоидного раствора НЧ серебра в матрице СХТЗ при различных концен-
трациях D-глюкозы (моль/л): 1 – 0, 2 – 0.02, 3 – 0.03, 4 – 0.05, 5 – 0.075, 6 – 0.1; продолжительность микроволнового
облучения – 20 с; разбавление – 1 : 4.
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оптимальной для данной системы. Дальнейшее уве-
личение концентрации восстановителя нецелесооб-
разно, так как это приводит к смещению положения
максимума полосы поглощения в длинноволновую
область (рис. 2, кривая 6), что свидетельствует об об-
разовании частиц с бóльшим диаметром.

В данной работе также изучено влияние кон-
центрации AgNO3 в исходном растворе полимера
на процесс формирования НЧ серебра в макро-

молекулярной системе (рис. 3). Концентрацию
AgNO3 варьировали в интервале 0.0018–0.0054 М,
при этом концентрация восстановителя (D-глю-
козы) была постоянной и составляла 0.05 М. Из
представленных на рис. 3 данных видно, что увели-
чение исходной концентрации AgNO3 в растворе
СХТЗ приводит к росту интенсивности оптической
плотности полосы поглощения, характеризующей
плазмонный резонанс НЧ серебра (λmax = 420 нм).
Дальнейшее повышение концентрации AgNO3 в ис-
ходном растворе приводит к уширению полосы по-
глощения и сдвигу ее максимума в длинноволновую
область, что может быть обусловлено увеличением
доли частиц, имеющих больший диаметр (рис. 3,
кривые 2 и 3). На основе полученных данных можно
заключить, что оптимальная концентрация AgNO3
для данной системы составляет 0.0018 М.

Синтез НЧ из ионов серебра в матрице СХТЗ
проводили при значениях рН 8–8.5. При этом
были учтены закономерности, полученные авто-
рами ранее при изучении влияния рН на процесс
формирования НЧ серебра при радиационно-хи-
мическом восстановлении ионов серебра в мат-
рице карбоксиметилхитина [19].

В результате проведенных исследований выяв-
лены оптимальные условия синтеза НЧ серебра в
матрице СХТЗ: концентрации СХТЗ, AgNO3 и D-
глюкозы, рекомендуемый интервал значений рН
среды, а также продолжительность кратковре-
менного воздействия микроволнового излучения
на начальном этапе процесса синтеза. Такой под-
ход позволяет сочетать условия, необходимые как
для быстрой однородной нуклеации и образова-

Рис. 3. Электронные спектры поглощения коллоид-
ного раствора НЧ серебра в матрице СХТЗ при раз-
личных концентрациях AgNO3 (моль/л): 1 – 0.0018,
2 – 0.0036, 3 – 0.0054; продолжительность микровол-
нового облучения – 20 с; разбавление – 1 : 4.
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Рис. 4. Электронные спектры поглощения коллоидного раствора НЧ серебра в матрице СХТЗ после действия СВЧ-
излучения в течение 20 с (1) и после выдержки в темноте в течение 30 сут (2); разбавление – 1 : 4.

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

320 360 400 440 480 520 560 600

A

Длина волны, нм

2

1



ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 40  № 12  2021

ВЛИЯНИЕ УСЛОВИЙ СИНТЕЗА НА ФОРМИРОВАНИЕ НАНОЧАСТИЦ СЕРЕБРА 69

ния зародышей, так и для процесса дальнейшего
формирования кластеров и наночастиц серебра
при выдержке системы в темноте при комнатной
температуре. Важно отметить, что эта стадия про-
цесса проходит без термического воздействия на
систему, что позволяет избегать образования
сшитых структур в макромолекуле.

Изучение стабильности наночастиц серебра
Стабильность НЧ серебра в полимерной матри-

це СХТЗ оценивали путем выдержки полученного
коллоидного раствора в темноте при комнатной
температуре в течение месяца. После этого про-
водили измерения оптической плотности исследуе-

мого раствора (рис. 4, кривые 1 и 2). Отсутствие
уменьшения оптической плотности коллоидного
раствора по окончании контрольного периода под-
тверждает стабильность синтезированных НЧ се-
ребра в матрице СХТЗ.

Исследование размеров и морфологии
наночастиц серебра

Оценку формы и размеров синтезированных
НЧ серебра в коллоидном растворе полимера
СХТЗ проводили с использованием метода про-
свечивающей электронной микроскопии (ПЭМ).
На основании представленных данных ПЭМ
(рис. 5а, 5в) и соответствующих им гистограмм

Рис. 5. Электронные микрофотографии и дифракционные картины (на вставках) пленок (a, в) из коллоидных растворов по-
лимера СХТЗ и НЧ серебра при СВЧ-экспозиции в течение 10 (а) и 20 с (в), а также соответствующие им гистограммы (б и г).
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(рис. 5б, 5г), построенных с применением ком-
пьютерного приложения “DEAM” [20], можно
заключить, что при воздействии микроволнового
облучения длительностью 20 c образуются НЧ се-
ребра сферической формы. При этом содержание
НЧ, имеющих размеры в диапазоне 9–33 нм, со-
ставляло 95% от их общего числа. На врезках к
рис. 5а и 5в представлены микродифрактограммы,
на основании которых определены межплоскост-
ные расстояния – 2.36, 2.04, 1.23, 1.17 Å, характерные
для кристаллической решетки металлического се-
ребра.

При воздействии СВЧ-облучения в течение 10 c
можно отметить небольшое увеличение доли ча-
стиц с размерами до 51 нм (рис. 5б), что, возможно,
связано с недостаточно эффективным процессом
образования зародышей при указанной продол-
жительности облучения.

Полученные результаты исследований морфо-
логии и стабильности синтезированных НЧ серебра
подтверждают, что СХТЗ может быть использован в
качестве матрицы и стабилизатора при микровол-
новом восстановлении ионов серебра в наноча-
стицы в присутствии D-глюкозы.

При обсуждении возможного механизма ста-
билизирующего действия СХТЗ следует отметить,
что наличие карбоксильных групп в структуре по-
лимера обуславливает не только его способность
образовывать комплексы с катионами серебра, но
и взаимодействовать с положительно заряженны-
ми кластерами и атомами поверхности образую-
щихся НЧ серебра, обеспечивая их стабилизацию
[15, 21].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработан подход к созданию макромолеку-
лярных систем, содержащих наночастицы серебра,
на основе сукцинамида хитозана и восстанови-
теля – D-глюкозы при кратковременном воздей-
ствии микроволнового излучения в течение 20 c,
необходимого для образования зародышей, из
которых в дальнейшем формируются кластеры и
наночастицы серебра при выдержке системы в
темноте при комнатной температуре. В результа-
те проведенных исследований найдены опти-
мальные условия синтеза, позволяющие получать
стабильные наночастицы серебра.

Полученные коллоидные растворы наноча-
стиц серебра, стабилизированные сукцинамидом
хитозана, могут найти применение при разработке
биодеградируемых пленочных покрытий для ле-
чения открытых ран и ожогов, а также при создании
антибактериальных препаратов (аэрозоли, мази,
жидкие пластыри и другие материалы). Актуаль-
ность проблемы создания композитов, содержа-
щих наночастицы серебра, на основе нетоксич-
ных биодеградируемых природных полисахари-

дов обусловлена сильно возросшей в последнее
время резистентностью различных микроорга-
низмов к антибиотикам. В связи с этим возникает
необходимость разработки альтернативных мето-
дов получения антибактериальных и противови-
русных средств с иным механизмом действия на
основе экологически безопасных веществ.

Работа выполнена в рамках госзадания по теме 3
ИНХС РАН “Материалы, нанокомпозиты и адге-
зивы на основе полимеров: синтез, модификация,
структура, свойства, создание функциональных ма-
териалов на их основе” (номер государственной ре-
гистрации 075-00660-21-00).
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Исследовалась полимеризация аллилглицидилового эфира под действием каталитической системы
BF3–H2O. Методом масс-cпектрометрии показано, что реакция идет с получением олигодиолов с
полидисперсностью, не превышающей 1.1. Отмечено, что полученные олигодиолы при комнатной
температуре неустойчивы и переходят из вязкотекучего состояния в стеклообразное. Методом ИК-
спектроскопии показано, что процесс стеклования сопровождается исчерпанием двойной связи с
сохранением гидроксильных групп.
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ВВЕДЕНИЕ
Настоящее исследование продолжает серию

работ, посвященных получению олигоэфирдио-
лов с функциональными группами в полимерной
цепи в заданном диапазоне молекулярных масс
(ММ = 500–2000) с полидисперсностью не выше 1.3.
Данный класс соединений может рассматри-
ваться в качестве полифункциональных сшива-
ющих агентов, соединений для формирования
концевых групп, а также для проведения реакций
полимераналогичного превращения по функци-
ональным группам полимерной цепи с целью со-
здания материалов с новым комплексом свойств.

В качестве объекта исследований была выбра-
на катионная полимеризация аллилглицидило-
вого эфира (АГЭ) под действием каталитической
системы BF3–H2O. Аллилглицидиловый эфир име-
ет в своем составе реакционноспособные эпоксид-
ную и виниловую группы. В рамках данной работы
стояла задача проведения полимеризации по
эпоксидной группе, не затрагивая двойную связь.

Как было показано ранее для каталитиче-
ской системы BF3–H2O реакция полимериза-
ции оксиранов идет на активном центре типа

 путем внедрения
мономера по диссоциированой ионной паре кисло-
та Льюиса – гидроксил диола с получением линей-
ных продуктов с концевыми ОН-группами [1, 2]:

Для исследования состава продуктов реакции
был применен метод масс-спектрометрии, позво-
ляющий выявить тонкие особенности механизма
полимеризации, рост цепи, формирование функ-
циональных групп. Данный метод в настоящее
время широко применяется при работе с биомак-
ромолекулами высокой степени сложности [3–5]
и практически не использовался в работах, свя-
занных с исследованием процессов синтеза поли-
меров.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реакцию полимеризации АГЭ проводили в

стеклянном реакторе с мешалкой и термометром
при комнатной температуре. В реактор с раство-
рителем добавляли катализатор и воду. Раствор
перемешивали, и затем из емкости с мономером в
реакционную смесь прикапывали фиксирован-
ный для данной ММ объем мономера. Остановка

+ –
2 3H[OCH CH(R)] [F BO–OH]n

BF3 + H2O H+[BF3OH]−

HOCH(CH2OCH2CH=CH2)CH2[BF3OH]−+

H[OCH(CH2OCH2CH=CH2)CH2]nOH.

АГЭ

АГЭ(n − 1)

УДК 541.64; 543.51

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА
ПОЛИМЕРНЫХ МАТЕРИАЛОВ
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реакции и отмывка катализатора проводилась во-
дой. Аллилглицидиловый эфир и BF3 ⋅ (C2H5)2
(каталог “Acros Organics”, номера 102945000 и
174561000 соответственно) применялись без до-
полнительной подготовки, а CН2Cl2 выдерживался
в течение недели над CaH2 и перегонялся над ним же.

Молекулярно-массовый состав олигоэфиров
изучали методом масс-спектрометрии в положи-
тельной моде на приборе “AmaZon SL” компании
Bruker Daltonics (Germany). Ионизацию проводи-
ли методом электрораспыления при падении по-
тенциала от 4000 до 500 В. Температура осушаю-
щего газа (азот) составляла 160°С. Для накопления
ионов параметр, отвечающий за максимальное
число ионных зарядов в ловушке, устанавливали
равным ICC (Ion Charge Control) = 100000 усл. ед.
Полимер растворялся в ацетонитриле компании
J.T. Baker (USA), степень очистки – HPLC grade,
с добавлением 0.1%-ного раствора муравьиной
кислоты фирмы “Fluka Analytical” (Germany),
степень отчистки – 98%. Гель-хроматографичек-
ский анализ продуктов реакции выполнен на хро-
матографе фирмы “Waters” с ультрастирогелевыми
колонками с размером пор 100, 500, 1000 Å при

36°C. Анализ полимера на содержание в нем
двойных связей осуществляли с использованием
метода озонирования [6]. Исследование продук-
тов полимеризации методом ИК-спектроскопии
регистрировали с помощью фурье-ИК-спектро-
метра Spectrum Two компании PerkinElmer, Inc.
(USA) при оптическом разрешении 4 см–1 (циф-
ровое разрешение – 1 см–1), усредняя 16 индиви-
дуальных сканов. Спектры жидкого олигодиола
АГЭ и твердой пленки сшитого продукта реги-
стрировали в режиме диффузного отражения–по-
глощения с использованием приставки PE-DRAFT
компании PerkinElmer, Inc. (USA) по методике,
опубликованной ранее в [7, 8]. Микрокаплю жид-
кого диола (10 мкл) наносили на поверхность от-
ражающей подложки и распределяли в тонкую
жидкую пленку. Спектр отвержденного продукта
записывали, используя фрагмент тонкой пленки,
помещенный на поверхность отражающей под-
ложки на той же приставке.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены масс-спектры продук-
тов полимеризации АГЭ. Полимеры представле-

Рис. 1. Масс-спектры продуктов полимеризации аллилглицидилового эфира в присутствии каталитической системы
BF3–H2O в растворе CH2Cl2 при Т = 20°С; Vоб, мл: 8.00 (АГЭ), 0.16 (Н2О), 0.07 (BF3 ⋅ (C2H5)2), 10.00 (CH2Cl2), ско-
рость подачи мономера – 0.05 мл/мин.
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ГРИНЕВИЧ и др.

ны в виде трех серий пиков с шагом m/z = 114.1,
что соответствует массе мономера. Из масс-спек-
тров видно, что олигомеры являются диолами.
Нами были обнаружены три серии пиков с шагом
m/z ≈ 114.1 (ММ АГЭ), которые соответствуют
синтезированным диолам с присоединенными
ионами Na, OH, K. Таким образом, серия пиков с
m/z = 497.3, 611.4, 725.5, 839.6, 953.7, 1067.7, 1181.8
соответствует комплексам 4-, 5-, 6-, 7-, 8-, 9-,

10-членных диолов с ионом Na. На спектре фраг-
ментации сигнала с m/z = 725.5 наблюдается
уменьшение ММ на m/z = 42.0, видимо, за счет
отщепления фрагмента боковой цепи с передачей
протона и образования продукта CH3CH=CH2.
Пики с m/z = 606.4, 720.5, 834.6, 948.7, 1062.7,
1176.8 были отнесены к комплексам 5-, 6-, 7-, 8-,
9-, 10-членных диолов АГЭ с молекулой воды со-
ответственно. Для них на спектре фрагментации

Рис. 2. Гель-хроматограммы олигоэфирдиола АГЭ (1) и продукта его стеклования (2). Условия реакции те же, что и в
случае рис. 1.
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сигнала с m/z = 720.5 наблюдается отщепление
фрагмента с ионной массой m/z = 17.1, предполо-
жительно иона гидроксила. Пики с m/z = 627.4,
741.5, 855.5, 969.6, 1083.7, 1197.7 были нами отне-
сены к комплексам 5-, 6-, 7-, 8-, 9-, 10-членных
диолов с ионом K. Для них на спектре фрагмента-
ции сигнала с m/z = 741.5 наблюдается отщепле-
ние фрагмента с m/z = 42.1 и 20.1. По данным
масс-спектрометрии среднечисленная ММ оли-
гомера, представленного в качестве примера на
рис. 1, составляла ~850, а полидисперсность –
1.05. Полученные олигоэфирдиолы АГЭ в данном
диапазоне ММ – вязкие жидкости.

Было установлено, что при комнатной темпе-
ратуре для олигоэфирдиола на основе аллилгли-
цидилового эфира наблюдается переход олигомера
из вязкотекучего состояния в стеклообразное.
Время “самопроизвольного” перехода составляет
от нескольких недель до месяца.

На рис. 2 представлены гель-хроматограмма
олигоэфирдиола АГЭ (1) и хроматограмма того
же олигомера, перешедшего в стеклообразное со-
стояние (2). При этом продукт в твердофазном
состоянии до введения в хроматограф выдержи-
вался в растворе тетрагидрофуран в течение 24 ч.
То, что в стеклообразном состоянии продукт не
растворялся в ТГФ, указывает на образование
сетки и отсутствие реакции роста цепи с получе-
нием линейного полимера больших молекуляр-
ных масс.

Дополнительно вязкотекущий олигомер был
проанализирован методом озонирования. Было
показано, что реакция полимеризации идет по
эпоксидному кольцу, не затрагивая двойной связи.
Об этом свидетельствуют результаты по озониро-
ванию образцов полимера и исходного мономера.
Для мономера молекулярная масса, вычисленная

из данных по озонированию, составляет 107 ± 8,
что соответствует молекулярной массе аллилгли-
цидилового эфира, равной 114, а для полимера в
эксперименте получена величина, равная 108 ± 10.

Значение полидисперсности, рассчитанное из
интенсивности пиков – гомологов в радиочастот-
ной ловушке, может быть не совсем точным, так
как набор гомологов ограничен массой в 1000 Дa
и, кроме того, отклик ловушки в широком диапазо-
не масс может быть нелинейным. Сравнительный
анализ значений полидисперсности, полученных
из данных хроматогамм (рис. 2, кривая 1) и масс-
спектрометрии, равных соответственно ∼1.04 и
1.05, указывает на корректность использования ме-
тода масс-спектрометрии для определения поли-
дисперсности олигоэфира.

Для ответа на вопрос о том, какие группы оли-
годиола участвуют в процессе образования сетки,
олигоэфир и продукт его стеклования были ис-
следованы методом ИК-спектроскопии. На рис. 3
представлены ИК-спектры синтезированного
олигоэфирдиола АГЭ и отвержденной пленки то-
го же олигоэфира. Из ИК-спектров видно, что
стеклование идет за счет исчерпания двойных
связей (полосы при 3080, 3014 и 1645 см–1 на рис. 3
(спектр 1)), не затрагивая гидроксильную группу
(область 3200–3600 см–1 на рис. 3 (спектры 1 и 2)).

Таким образом, в работе показано, что про-
цесс полимеризации АГЭ в присутствии каталити-
ческой системы BF3–H2O вода идет с получением
полифункциональных олигоэфирдиолов с поли-
дисперсностью, не превышающей 1.1. Использова-
ние метода масс-спектрометрии позволяет выявить
тонкие особенности механизма полимеризации,
рост цепи, формирование функциональных групп.

Работа выполнена по госзаданию № 0082-
2019-0003.
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Проведено сравнение сенсорной активности при детектировании водорода композитов ZnO–In2O3,
полученных методом импрегнирования наночастиц порошка In2O3 нитратом цинка и смешения
стандартных наночастиц порошков оксидов цинка и индия. Обнаружена более высокая сенсорная
активность импрегнированных композитов, что обусловлено каталитической активностью класте-
ров ZnO размером до 10 нм, расположенных на поверхности более крупных нанокристаллов In2O3.
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Резкий подъем промышленного производства,
наблюдаемый во всем мире, сопровождается выде-
лением в атмосферу различных химических соеди-
нений, загрязняющих окружающую среду и ока-
зывающих вредное влияние на здоровье человека.
В связи с этим возникла необходимость создания
сенсорных материалов, позволяющих контроли-
ровать содержание вредных веществ в атмосфере.
К числу наиболее эффективных и быстродейству-
ющих сенсоров, которые можно использовать как в
быту, так и на производстве, относятся материалы
на основе полупроводниковых металлоксидов.
Действительно, оксиды металлов могут изменять
свою проводимость в присутствии большого ряда
соединений восстановительной и окислительной
природы (водород, оксид углерода, метан, окси-
ды азота, озон и многие другие газы).

Согласно общепринятой модели на сенсор-
ный эффект полупроводниковых оксидов основ-
ное влияние оказывают хемосорбция анализируе-
мых соединений и молекул кислорода на их поверх-
ности, а также взаимодействие адсорбированных
соединений с образовавшимися при этом кисло-
родными центрами О– (см., например, [1]). Важно
также отметить, что для достижения высокой
сенсорной активности в состав сенсора должен
входить богатый электронами металлоксид (на-
пример, In2O3) и каталитически активный оксид
(в частности, СеО2, ZnO и др.) [2–6]. Сорбцион-
ная емкость материала, а следовательно, его спо-

собность образовывать активные радикалы О– за-
висит не только от природы металлоксида, но и от
удельной поверхности этого материала. Поэтому
уменьшение размера частиц оксидов металла, об-
разующих чувствительный слой сенсорного мате-
риала, может приводить к повышению его эф-
фективности.

Исходя из вышесказанного, в данной работе
изучена сенсорная активность композита ZnO–
In2O3, синтезированного методом импрегнирова-
ния порошка In2O3 с размером частиц 70 нм солью
цинка с последующей трансформацией последней
в ZnO. Ранее нами было показано, что такая обра-
ботка соли металла приводит к образованию кла-
стеров оксида этого металла размером не более
10 нм, которые расположены на поверхности бо-
лее крупных нанокристаллов матричного оксида
[7]. Полученные результаты сравниваются с на-
шими данными [5] по эффективности системы
ZnO–In2O3, сформированной путем смешения
порошков обоих оксидов с размером частиц 50–
70 нм.

В работе использовали порошок In2O3 марки
AnalaR grade со средним размером частиц 70 нм
чистотой 99.5% компании BDH/Merck Ltd., Lut-
terworth, Leicestershire (UK), а также Zn(NO3)2
марки “ХЧ” (ГОСТ 5106-77). Процесс импрегни-
рования заключался в следующем. Определенное
количество нанопорошка In2O3 перемешивали в

УДК 543.27
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течение 24 ч в водном растворе Zn(NO3)2, после
чего выдерживали эту суспензию при комнатной
температуре еще сутки. Такая обработка гарантиро-
вала равномерное распределение водного раствора
по всему объему порошка. Далее воду испаряли при
70–80°С, и оставшийся импрегнированный поро-
шок длительное время сушили сначала при 100°С,
а затем – при 300°С. Применяемый режим аэроб-
ной термической обработки обеспечивал проте-
кание гидролиза нитрата цинка и последующую
трансформацию образовавшегося в результате
гидролиза гидроксида цинка в ZnO. Состав сфор-
мированного таким образом импрегнированного
порошка рассчитывали по количеству соли, до-
бавляемой в исходную суспензию.

Для изучения сенсорных свойств импрегниро-
ванных порошков их перемешивали с небольшим
количеством бидистиллированной воды. Образо-
вавшуюся водную пасту, содержащую не менее
50% порошка, наносили на специальный чип, в
конструкции которого имеется диэлектрическая
поликоровая подложка размером 3 × 3 мм2, снаб-
женная электрическими контактами. Пасту на-
гревали при 550°C до достижения постоянного
значения сопротивления композита. Образую-
щаяся в результате такой обработки однородная
металлоксидная пленка обладает хорошей адге-
зией к подложке.

Сенсорную активность композитов при детек-
тировании водорода, а также их проводимость из-
меряли при температуре в интервале 250–420°С.
Чистый воздух или анализируемый газ пропуска-
ли через камеру, в которой находился сенсор, со
скоростью 200–250 см3/мин. Сенсорный отклик
определяли как отношение сопротивления сен-
сорной пленки в чистом воздухе и в воздухе, со-
держащем 1100 ppm водорода.

Исследование проводимости сенсорных компо-
зитов ZnO–In2O3, полученных методом импрегни-
рования, показало, что повышение температуры в
изученном интервале температур сопровождается
уменьшением сопротивления на 1.5–2 порядка ве-
личины, как в случае образцов, сформированных
путем смешения наночастиц порошков In2O3 и
ZnO. Следует отметить, что температурная зави-
симость проводимости композитов, полученных
различными способами, отклоняется от аррениу-
совской. Вероятно, это обусловлено десорбцией
образующихся на поверхности частиц хемосор-
бированных кислородных центров при повыше-
нии температуры.

В то же время способ формирования компози-
тов существенным образом влияет на характер
изменения сопротивления в зависимости от его
состава. Увеличении содержания ZnO вплоть до
40 вес.% сопровождается практически одинаковым
изменением сопротивления композитов, получен-
ных разными методами. Вплоть до содержания ZnO

в 15–20 вес.% оксида цинка сопротивление об-
разцов изменяется незначительно и находится в
пределах 100–500 кОм.

При дальнейшем повышении содержания ZnO
до 40 вес.% наблюдается более быстрый рост сопро-
тивления образцов, достигающего 1–1.5 МОм. Од-
нако при концентрации выше 40 вес.% сопротив-
ление импрегнированного композита изменяется
более резко и уже при содержании ZnO 80 вес.%
составляет 45 МОм. С другой стороны, сопротив-
ление композита, сформированного путем сме-
шения наночастиц оксидов, медленно возрастает
до 2.5 МОм при 65%-ном содержании ZnO и затем
растет быстрее, достигая 10 МОм в композите, со-
держащем 80 вес.% оксида цинка. Такое различие
в характере изменения сопротивления связано с
путями проводимости тока в изученных системах.

Согласно данным работы [8], процесс прово-
димости тока в системе ZnO–In2O3 можно рас-
сматривать на основе перколяционной модели [9].
При малом содержании оксида цинка ток проте-
кает через наночастицы оксида индия, обладаю-
щего более высокой концентрацией электронов
проводимости по сравнению с ZnO. Перколяци-
онный переход, заключающийся в изменении
проводимости через наночастицы оксида индия
на проводимость через наночастицы оксида цинка
и вызывающий резкое уменьшение проводимости
последнего, наблюдается для импрегнированного
композита при 40%-ном содержании в нем ZnO, а
для нанокомпозита, полученного методом сме-
шения – при 65%-ном содержании ZnO. Основ-
ной причиной такого различия является значи-
тельно меньший размер наночастиц оксида цин-
ка, нанесенных в процессе импрегнирования на
поверхность нанокристаллов In2O3.

Малый размер импрегнированных частиц ZnO
(не более 10 нм) обеспечивает боле развитую по-
верхность их контакта с частицами In2O3, чем в
смешанном нанокомпозите (размер компонентов
в которых равен около 70 нм). Это приводит к бо-
лее эффективному переходу электронов проводи-
мости из оксида индия на контактирующий с ним
оксид цинка. При этом основным путем протекания
тока становятся агрегаты, состоящие из слабопрово-
дящих молекул оксида цинка. В результате умень-
шение проводимости импрегнированного компо-
зита наблюдается при меньшем содержании в нем
оксида цинка по сравнению с нанокомпозитом,
полученным методом смешения компонентов.
Поскольку переход к проводимости через класте-
ры оксида цинка для импрегнированного компо-
зита происходит при меньшем содержании ZnO в
композите, то при содержании ZnO больше 40%
проводимость импрегнированного композита ста-
новится значительно меньше, чем проводимость
стандартного композита такого же состава, в ко-
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тором протекание тока осуществляется через на-
нокристаллы In2O3.

Способ формирования композитов ZnO–In2O3
оказывает существенное влияние и на их сенсор-
ный отклик при детектировании водорода. Зави-
симость сенсорного отклика от температуры, как
и для других металлоксидных сенсоров, проходит
через максимум. Такая экстремальная зависи-
мость обусловлена конкуренцией двух факторов.
Во-первых, повышением с ростом температуры
скорости взаимодействия адсорбированного на по-
верхности чувствительного сенсорного слоя ана-
лизируемого газа с активными центрами, а следо-
вательно, и сенсорного отклика. И, во-вторых,
увеличением скорости десорбции газа, приводя-
щей к уменьшению отклика.

Температура, при которой наблюдается мак-
симальный отклик (Тmах) при детектировании водо-
рода, для импрегнированного композита заметно
выше, чем для композита, сформированного из
коммерческих нанопорошков (рис. 1). Такое уве-
личение Тmах можно объяснить тем, что в импре-
гнированных композитах малые нанокластеры
ZnO, сенсибилизирующие в композите сенсор-
ный отклик в результате диссоциации кислорода
на поверхности наночастиц, содержат больше ка-
талитически активных дефектов, чем частицы в
смесях стандартных порошков, размер которых
составляет около 50 нм.

Эти дефекты катализируют образование кис-
лородных атомов. При этом образующиеся атомы
оказываются связанными с дефектами, что уве-
личивает затраты энергии на десорбцию кислорода
и в том числе на переход атомов с частиц ZnO на
частицы In2O3, определяющий проводимость
композита. Поэтому сенсибилизация сенсорного
отклика наночастицами ZnO проявляется в им-
прегнированных композитах при более высоких
температурах, чем в стандартных смесях, и заметно
эффективнее вследствие повышенной концен-
трации дефектов.

Изучена зависимость максимального сенсор-
ного отклика (Smax) на 1100 ppm H2 от содержания
ZnO в композитах, полученных методом импре-
гнирования (рис. 2). Для сравнения приведены
аналогичные данные для композитов, сформиро-
ванных путем смешения коммерческих порошков
оксидов [5]. Из этих данных следует, что качествен-
но характер указанной зависимости для сенсоров,
полученных различными методами, практически
одинаков.

Для системы, сформированной при смешении
коммерческих порошков оксидов индия и цинка,
так же как и для импрегнированного композита,
зависимость максимального сенсорного отклика
от концентрации ZnO характеризуется наличием
максимума при его содержании в интервале 15–
20 вес.%. В то же время при всех составах импре-

гнированных композитов абсолютное значение
максимального сенсорного отклика в 1.3–1.5 раз
превышает максимальный отклик композитов,
сформированных при смешении компонентов.

Одной из основных причин такого эффекта
также является значительно меньший размер на-
нокластеров оксида цинка в импрегнированном
композите по сравнению с размерами наночастиц

Рис. 1. Температурная зависимость сенсорного от-
клика S композитных пленок состава 20% ZnO–80%
In2O3, полученных методом импрегнирования (1) и
из смеси наночастиц коммерческих порошков (2).
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Рис. 2. Зависимость максимального сенсорного от-
клика Smax на 1100 ppm H2 от содержания ZnO в плен-
ках, полученных методом импрегнирования (1) и пу-
тем смешения наночастиц порошков оксидов индия
и цинка (2).

100

200

300

400

0 10 20 30 40

1

2 

Smax

Содержание ZnO, вес.%



ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 40  № 12  2021

ВЛИЯНИЕ СПОСОБА ПОЛУЧЕНИЯ КОМПОЗИТА ZnO–In2O3 79

порошка ZnO в смешанном композите. Меньшая
прочность связи в кристаллической решетке ма-
лых кластеров приводит к значительному сниже-
нию энергии образования вакансий, являющихся
активными центрами сенсорного процесса. В ре-
зультате наблюдается увеличение концентрации
этих центров в решетке кластеров, чем и обусловле-
но увеличение сенсорной активности композита.

Работа выполнена за счет субсидии, выделен-
ной ФИЦ ХФ РАН на выполнение государствен-
ного задания по теме “Фундаментальные основы
создания наноструктурированных систем нового
поколения с уникальными эксплуатационными
свойствами” (регистрационный номер АААА-А18-
118012390045-2), и грантов Российского фонда фун-
даментальных исследований №№ 18-29-25038_мк,
20-07-00158_а.
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