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Методом мессбауэровской спектроскопии на ядрах 57Fe исследовано спиновое состояние магнит-
ного центра для переменного по спину катиона с нитрат и йодид-анионами: [FeIII(3-OMe-
Sal2trien)]NO3 · H2O (I) и [FeIII(3-OMe-Sal2trien)]I (II), где (3-OMe-Sal2trien – продукт конденсации
триэтилентетрамина с 3-метокси-салицилальдегидом) в интервалах температур 5–305 и 85–296 К
соответственно. Показано, что для обоих комплексов в спектрах проявляется только один низкос-
пиновый (S = 1/2) дублет от ионов железа(III), несмотря на существенные различия (до ~10%) в
длинах связей железо(III)–лиганд координацинного октаэдра N4O2 соли II по сравнению с I, со-
гласно данным рентгеноструктурного анализа при 293 K. Для обоих соединений установлены тем-
пературы Дебая Θ = 157 и 153 K соответственно.

Ключевые слова: спиновый переход, железо(III), координационное N4O2-основание Шиффа, месс-
бауэровская спектроскопия, рентгенофазовый анализ.
DOI: 10.31857/S0207401X22070159

ВВЕДЕНИЕ

Комплексы переходных металлов, имеющие
электронную конфигурацию d4–d7, способны про-
являть обратимый спиновый переход между низко-
спиновым и высокоспиновым состояниями под
действием внешних факторов, таких как давление,
температура, облучение светом определенной дли-
ны волны (LIESST-эффект) и т.д. Переход из низ-
коспинового в высокоспиновое состояние сопро-
вождается увеличением магнитного момента и
длин координационных связей металл – лиганд
магнитного центра комплексов [1]. Возможность
существования двух спиновых состояний делает
такие соединения привлекательными для совре-
менной электронной техники, в развитии кото-
рой стремятся к миниатюризации электрических,
механических и оптических компонентов. Разра-
батываемые магнитоактивные материалы откры-
вают большие горизонты их применения: дис-
плеи, твердотельные датчики температуры и дав-
ления, молекулярные переключатели, устройства
памяти. При этом устройства на основе таких мате-
риалов работают быстрее и становятся компактнее
[2–8]. Комплексы железа(III) с основаниями Шиф-

фа saltrien-типа (saltrien – продукт конденсации
триэтилентетрамина и производных салицилаль-
дегида) хорошо зарекомендовали себя в качестве
спин-переменных соединений. Впервые спиновый
переход (S = 1/2 ↔ S = 5/2) при температурах, близ-
ких к комнатным, с использованием данных соеди-
нений был продемонстрирован в растворе и кри-
сталлическом состоянии в 1976 г. С тех пор данный
класс соединений стал идеальным объектом для
изучения спинового перехода [8]. Однако извест-
но, что важную роль в существовании спинового
перехода у катионных комплексов железа(III) sal-
trien-типа играет его кристаллическое окружение:
природа аниона и молекул растворителя. Суще-
ствующие общие тенденции по влиянию заме-
стителя во фрагменте салицилальдегида на стаби-
лизацию высокоспинового (S = 5/2) или низкос-
пинового (S = 1/2) состояний в растворе могут
сильно расходиться с ожидаемым результатом для
кристаллического состояния. Поскольку поми-
мо электронного эффекта заместителя в твер-
дом теле присутствуют еще дополнительные
взаимодействия (укороченные контакты), ко-
торые, как отмечалось ранее, оказывают нема-
ловажное воздействие на реализацию спиново-
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го перехода. Например, для рассматриваемого
катиона [Fe(3-OMe-Sal2trien)]+ в соединении
[Fe(3-OMe-Sal2trien)]Cl · 2H2O магнитный момент в
твердом теле при 295 К равен 2.45μB, что отвечает
17% высокоспиновой фракции, тогда как в растворе
ацетонитрила при 307 К магнитный момент равен
5.63μB, что отвечает 93% высокоспиновой фрак-
ции [9].

Объектом нашего исследования был катион
[Fe(3-OMe-Sal2trien)]+ с заместителем –OMe в 3-ем
положении салициальдегидного фрагмента с нит-
рат- и йодид-анионами (рис. 1). Ожидалось, что
донорный эффект заместителя в лиганде катиона
будет способствовать сдвигу температуры спино-
вого полуперехода (T1/2) в область низких темпе-
ратур благодаря увеличению d–π-связывания фе-
нокси-фрагментов лиганда с ионом железа и, как
следствие, дестабилизации  орбиталей железа,
что приводит к уменьшению параметра октаэд-
рического расщепления d-орбиталей железа(III).
Поскольку метод мессбауэровской спектроско-
пии на ядрах 57Fe является одним из самых чув-
ствительных и информативных методов для
магнитных исследований соединений железа,
он и был нами использован для детального изу-
чения магнитного состояния ионов железа в со-
единениях [FeIII(3-OMe-Sal2trien)]NO3 · H2O (I) и
[FeIII(3-OMe-Sal2trien)]I (II) с необычной магне-
тоструктурной корреляцией последнего. А имен-
но, как было установлено в работе [10], согласно
измерениям магнитной восприимчивости мето-
дом СКВИД-магнитометрии и ЭПР-исследова-
ниям катион в соединении II имеет низкоспино-
вое состояние во всем температурном диапазоне
измерений от 2 до 300 K, тогда как согласно дан-
ным рентгеноструктурного анализа (РСА) удли-
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*
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ненные связи железо–лиганд, величина угла
между фенокси-плоскостями, содержащими фе-
нокси-группы, больше 90° (в одну плоскость вхо-
дит шесть атомов фрагмента бензольного кольца
и один атом фенокси-группы) и тип конформера
катиона Δ(λλλ) [11, 12] в совокупности указывают
на высокоспиновое состояние. Таким образом, для
соли II наблюдается отход от существующих стати-
стических данных магнето-структурных корреля-
ций, в то время как для комплекса I – полное соот-
ветствие между магнитными и структурными пара-
метрами. В связи с этим соль I была использована
нами в качестве основы для сравнения мессбауэ-
ровских параметров комплекса II.

Выяснение общих тенденций магнетострук-
турных корреляций для данного класса соеди-
нений с переменными по спину катионами желе-
за(III) saltrien-типа, может быть весьма полезным
для развития общих подходов к их дальнейшему
применению в качестве компонентов современ-
ных электронных устройств.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для синтеза были использованы коммерческие
растворители без дополнительной очистки. Реакти-
вы 3-метоксисалицилальдегид, триэтилентетрамин
(Sigma-Aldrich), Fe(NO3)3 · 9H2O, NaOCH3 (Fluka)
были приобретены из коммерческих источников
и использовались без дополнительной очистки.

Синтез соединения I

Соединение I было синтезировано согласно ра-
нее описанной в работе [9] методике. Раствор три-
этилентетрамина (10 ммоль в 10 мл метанола) по
каплями добавляли к раствору 3-метоксисалици-
лальдегида (20 ммоль в 40 мл метанола) при переме-
шивании. К полученному раствору желтого цвета
медленно добавляли раствор метилата натрия
(20 ммоль CH3ONa в 50 мл метанола) с целью де-
протонирования –OH-групп получившегося ли-
ганда. Далее по каплям был добавлен при силь-
ном перемешивании раствор девятиводного нит-
рата железа(III) (10 ммоль Fe(NO3)3 · 9H2O в 25 мл
метанола). Образовавшийся темно-фиолетовый
раствор отфильтровали горячим и ставили на мед-
ленное испарение при комнатной температуре. По-
сле испарения растворителя получившийся мелко-
кристаллический осадок коричневого цвета от-
фильтровывали. Перекристаллизацией из водного
раствора при медленном упаривании на водяной
бане получали кристаллы соединения I, пригодные
для РСА, которые сушили в вакууме в течение су-
ток. Выход – 37.5%. Элементный анализ: найдено –
47.73% С, 5.25% H, 12.74% N, 10.43% Fe; рассчита-
но для C22H28FeN5O7·H2O – 48.18% C, 5.47% H,
12.77% N, 10.21% Fe.

Рис. 1. Схематическое изображение катиона [Fe(3-
OMe-Sal2trien)]+.
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Синтез соединения II

Соединение II получали посредством реак-
ции обмена I с KI [9]. К раствору [Fe(3-OMe-
Sal2trien)]NO3 · H2O (1 ммоль I в 30 мл теплой воды)
был добавлен раствор йодида калия (40 ммоль KI в
30 мл воды). После охлаждения раствора до 0 °С в
течение 3 ч отделяли фильтрованием черный мел-
кокристаллический осадок. Кристаллы II, при-
годные для РСА, получали путем медленного ис-
парения из водного раствора, промывали 50 мл
смеси эфир–ацетон (в соотношении 1 : 3 по объ-
ему), сушили в вакууме в течение суток. Выход –
20.5%. Элементный анализ: вычислено для
C22H28FeN4O4I: 44.35% C, 4.70% H, 9.41% N,
10.75% O, 9.41% Fe; найдено – 43.79% C, 4.90% H,
9.36% N, 9.23% Fe.

Элементный анализ синтезированных образцов

Определение содержания С, Н и N в синтези-
рованных веществах проводилось методом сжи-
гания последних при 400°С в присутствии чистого
кислорода с последующим восстановлением окси-
дов и разделением в хроматографической колонке
на анализаторе элементарного состава Vario Micro
cube компании Elementar GmbH (Germany).

Фазовый анализ синтезированных образцов

Для образца I дифрактограмму регистрирова-
ли на порошковом дифрактометре Siemens D500
компании Braun (Germany) по методу Брэгга–
Брентано с использованием Cu(Kα1)-излучения
(λ = 1.5418 Å). Интервал съемки составлял 2θ = 5°–

50° с шагом 0.02° (pис. 2). Образец I однофазен и
содержит только известную [10] фазу (рис. 2).

Для образца II дифрактограмму регистрирова-
ли на дифрактометре D8 Advance Vario компании
Bruker (USA), оснащенном рентгеновской труб-
кой с медным анодом, Ge(111)-монохроматором
(Cu(Kα1)-излучение) и позиционно-чувствитель-
ным детектором LynxEye (в установке на про-
свет). Интервал съемки составлял 2θ = 4°–60° с
шагом 0.02°. Анализ был проведен в программе
Bruker Topas5 [13]. Образец II однофазен и содер-
жит только известную [10] фазу (рис. 3).

Дополнительно, на основе данных кристалли-
ческих структур I и II при комнатной температуре
[10] были рассчитаны параметры для координа-
ционных октаэдров ионов Fe(III) с использова-
нием программы SHAPE 2.1. Значение этого па-
раметра, полученное в данной программе, равно
нулю, если рассматриваемый координационный
полиэдр идеально соответствует заданному мно-
гограннику, а отличное от нуля значение указы-
вает на отклонение от идеальной геометрической
структуры заданного многогранника. Для шести-
координированного иона Fe(III) в структурах I и
II в качестве эталонных многогранников были
рассмотрены октаэдр (OC-6 группы симметрии
Oh) и тригональная призма (TPR-6, D3h). Были
получены следующие результаты: в соединении I
значение параметра равно 0.307 и 13.930 для OC-6
и TPR-6 соответственно; в соединении II – 2.945
и 8.693 соответственно. Видно, что в обоих случа-
ях координационный полиэдр Fe(III) лучше все-
го отвечает октаэдру. Кроме того, большее значе-
ние этого параметра для структуры II (2.945) по
сравнению с I (0.307) отвечает большей степени

Рис. 2. Сопоставление экспериментальной (снизу) и расчетной при 293 К (сверху) порошкограмм для соединения I.
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искажения октаэдра вследствие удлиненных свя-
зей железо(III)–лиганд.

Измерение мессбауэровских спектров

Спектры мессбауэровского поглощения были
получены в интервале температур 5–305 К для со-
единения I и 85–296 К для соединения II в гео-
метрии пропускания с помощью спектрометра
WissEl (Germany), работающем в режиме посто-
янного ускорения. Спектры при низких темпера-
турах измерены с помощью проточного гелиевого
криостата CF-506 компании Oxford Instruments с
регулируемой температурой. Погрешность опре-
деления температуры – менее 0.1 K. В качестве
источника γ-квантов использовался 57Co в матри-
це Rh. Значения изомерного сдвига взяты по от-
ношению к α-Fe – стандартному мессбауровско-
му поглотителю. Источник γ-квантов и стандарт-
ный поглотитель имели комнатную температуру.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Мессбауэровские спектры ядер 57Fe из ком-
плексов I и II в исследованных температурных
интервалах представляют собой асимметричные
дублеты. Некоторые из спектров представлены на
рис. 4. Видно, что существенных изменений в
структуре спектров комплекса II не происходит, то-
гда как в спектрах соединения I проявляется замет-
ная асимметрия. Различные ширины и амплитуды
отдельных компонент дублетов и их зависимость от
температуры указывают на магнитную релакса-
ционную природу спектров (табл. 1 и 2).

Спектры комплекса I были описаны в рамках
теории Блюма [14, 15], в приближении эффектив-
ного магнитного сверхтонкого поля, мы ограни-
чились рассмотрением одноосной спиновой релак-
сации. Наилучшее описание спектров при всех тем-
пературах получено для промежуточного варианта
близкого к продольной релаксации. Спектры ком-
плекса II, обрабатывались методом наименьших

Рис. 3. Моделирование дифрактограммы образца II методом Ритвельда: 1 – экспериментальная дифрактограмма, 2 –
расчетная, 3 – разностная кривая.
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Таблица 1. Значения параметров месбауэровских спектров для соединения I

Примечания: δ – изомерный сдвиг; ΔEQ – квадрупольное раcщепление; θ – полярный угол между главной осью ГЭП Vzz и
флуктуирующим магнитным сверхтонким полем Hi. Фиксированные параметры: азимутальный угол ϕ = 90°, параметр асим-
метрии ГЭП равен η = (Vxx – Vyy)/Vzz = 0.65, Hi = 110 кЭ, Vzz < 0.

T, K δ, мм/с ΔEQ, мм/с θ, град τ, нс

305 0.133(1) –2.55(2) 4(5) 3.5(2)
280 0.126(1) –2.57(2) 5(5) 3.3(2)
230 0.153(1) –2.59(2) 17(5) 4.3(2)
180 0.173(1) –2.61(2) 18(5) 4.5(2)
130 0.187(1) –2.62(2) 22(5) 4.3(2)
80 0.197(1) –2.64(2) 21(5) 4.2(2)

5 0.205(1) –2.65(2) 25(5) 4.3(2)
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квадратов в предположении лоренцевой формы
спектральных компонент.

Согласно структурным данным, представлен-
ным нами ранее в работе [10] для солей I и II,
координационный октаэдр Fe(III) не имеет
элементов симметрии (рис. 5). В сильных кри-
сталлических полях электронную  конфигу-
рацию Fe(III) можно представить как дыроч-
ную с положительной дыркой на орбиталях t2g.
В комплексе [Fe(3-OMe-Sal2trien)]+ с орбиталь-

но-вырожденным основным состоянием  дыр-

ка локализуется на одном из  уровней. В окта-
эдрическом поле лигандов распределение пяти
электронов Fe(III) соответствует терму 2T2g основ-
ного состояния. Тетрагональное или тригональное
искажение октаэдра приводит к снятию вырож-
дения основного состояния: 2T2g → 2A + 2E.

Для описания температурной зависимости спек-
тров в качестве главной оси симметрии градиента
электрического поля (ГЭП) выбрана псевдоось
С2, лежащая в экваториальной плоскости окта-
эдра [O(2)O(3)Nam(5)Nam(6)], перпендикулярно
(почти линейной) оси Nim(4)–Fe–Nim(7) (рис. 5).
Отсюда следует, что Vzz-компонента ГЭП, созда-
ваемая дыркой, меньше нуля и, соответственно,
ΔEQ < 0. Также отрицательное значение Vzz согла-
суется с большей осевой плотностью заряда, созда-
ваемого отрицательно заряженными атомами кис-
лорода [16]. Если принять главную ось Vzz-компо-
ненты ГЭП за ось квантования, то продольная
релаксация будет соответствовать переориентации
спина “вверх–вниз” по оси Z, тогда как поперечная
релаксация – аналогичному процессу в плоско-
сти XY.

Значение параметров спектров, включая изо-
мерный сдвиг δ, квадрупольное расщепление ΔEQ,
параметр асимметрии и времена релаксации τ, при-
ведены в табл. 1 и 2. Искажение октаэдров для со-
лей I и II приводит к отличному от нуля парамет-
ру асимметрии ГЭП. Область значений изомер-
ного сдвига δFe (0.1–0.2 мм/с) и квадрупольного
расщепления ΔEQ (2.0–3.0 мм/с) для комплексов
I и II соответствуют низкоспиновому (S = 1/2) со-
стоянию Fe(III) (табл. 1 и 2). Следов перехода в
высокоспиновое (S = 5/2) состояние металличе-
ского центра в исследованном интервале темпе-
ратур не обнаружено. В нашем случае донорный
3-метокси-заместитель в лиганде катиона, который
благодаря своему электронному эффекту увеличи-
вает d–π-связывание лиганда с ионом железа,
что, согласно литературным данным [9], способ-
ствует сдвигу T1/2 в низкотемпературную область,
не проявил ожидаемых свойств. Данный факт яв-
но указывает на влияние ближайшего кристалличе-
ского окружения на энергию расщепления d-орби-

5
2gt

0
2gt

±
2gt

Рис. 4. Мессбауровские спектры поликристалличе-
ских образцов I (a) и II (б).
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талей железа(III). Стоит отметить, что в солях I и
II влияние кристаллического окружения перемен-
ного по спину катиона на возможность протекания
спинового перехода гораздо существенней, неже-
ли электронный эффект заместителя в лиганде.

Асимметрия квадрупольного дублета для со-
единения I связана с тем, что в процессе продоль-
ной релаксации линия квадрупольного дублета,
соответствующая переходу ±3/2 → ±1/2, уши-
ряется больше по сравнению с линией перехода
±1/2 → ±1/2 (рис. 4) [17]. Большая величина квад-
рупольного расщепления, так же как и ее слабая за-
висимость от температуры (см. табл. 1 и 2), связана
с вкладом в ГЭП низколежащих по энергии со-
стояний дырки в пределах t2g-оболочки [18]. Как
видно из табл. 1 и 2, времена релаксации τ во всем
температурном интервале существенно больше
для комплекса I по сравнению с II. Возрастание τ
с понижением температуры для комплекса I свя-
зано с процессом спин-решеточной релаксации.
Скорость процесса обусловлена взаимодействи-
ем орбитального момента с решеткой. Бόльшая
скорость релаксации означает бόльший вклад ор-
битального момента в II, чем в I. Частота спин-
спиновой релаксации связана с магнитным диполь-
дипольным взаимодействием магнитных ионов, не
зависит от температуры и падает обратно пропор-
ционально среднему кубу расстояния между маг-
нитными центрами (r). Согласно данным рентге-
ноструктурного анализа при 293 К [9] наиболее
короткие расстояния между центрами Fe(III) на-
блюдаются в комплексе II, r(II) = 7.0055(6) Å по
сравнению с комплексом I, r(I) = 8.5011(4) Å
(Δr(I–II) ≈ 1.5 Å). Таким образом, наблюдаемое
уширение линий в спектре для комплекса I по срав-
нению с II означает, что в комплексе II преобладает
процесс спин-спиновой релаксации. Это согласу-
ется с установленными большими расстояниями
между центрами Fe(III) в структуре комплекса I по
сравнению со структурой комплекса II.

С использованием полученных эксперимен-
тальных данных в рамках классического (высоко-
температурного) приближения Дебая, когда теп-
ловая энергия заметно больше энергии квантова-

Таблица 2. Значения параметров месбауэровских спектров для соединения II

Примечания: фиксированные параметры – азимутальный угол ϕ = 90°, параметр асимметрии ГЭП η = 0.4, Hi = 110 кЭ, Vzz < 0.

T, K δ, мм/с ΔEQ, мм/с θ, град τ, нс

296 0.131(1) –2.59(2) 0(5) 0.4(2)

230 0.158(2) –2.66(3) 31(5) 1.3(5)

180 0.180(2) –2.63(3) 36(5) 1.4(5)

130 0.198(1) –2.64(2) 29(5) 0.8(2)

85 0.207(1) –2.64(2) 28(5) 0.7(2)

Рис. 5. Координационные октаэдры Fe(III) в соеди-
нениях I (а) и II (б) с указанием длин связей железо–
лиганд при 293 K.
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ния: kBT @ ħω, были установлены температуры
Дебая (Θ) для обоих комплексов: Θ(I) = 157 K и
Θ(II) = 153 K (рис. 6). Отклонение от высоко-
температурной модели Дебая для комплекса I
при T < 130 K связано с проявлением квантова-
ния колебательной энергии Fe(III). Несмотря на
существенные структурные различия в длинах
связей железо(III)–лиганд для соединений I и II,
полученные значения температуры Дебая практи-
чески равны. Интересно отметить, что, согласно
литературным данным [19], температура Дебая для
высокоспиновых комплексов более чем на ~10%
меньше, чем для низкоспиновых комплексов.

Таким образом, причиной удлинения связей в
соединении II может быть эффект структурной
подстройки лиганда saltrien-типа под особенно-

сти кристаллической упаковки. Вероятно, высо-
коспиновая конфигурация лиганда способствует
увеличению числа межмолекулярных контактов в
кристаллической структуре [10]. Магнитный пере-
ход Fe(III) в высокоспиновое состояние (S = 5/2),
несмотря на структурно высокоспиновые парамет-
ры координационного октаэдра в II, не реализуется
вследствие влияния йодид-аниона. Так, например,
катионный комплекс с переменным спином и ана-
логичным йодид-анионом [Fe(4-OH-Sal2trien)]I
также находится в низкоспиновом состоянии в
области температур 300 К [20], но подобных рас-
хождений между структурными параметрами и маг-
нитным моментом железа не наблюдается.

Дальнейшие структурные и магнитные иссле-
дования солей катиона [Fe(3-OMe-Sal2trien)]+ с
галогенид-анионами F–, Cl–, и Br–, меньшими по
радиусу, чем I–-анион, помогут более детально
объяснить причину наблюдаемой в соединении II
необычной магнето-структурной корреляции.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Были синтезированы соли переменного по спи-

ну катиона [FeIII(3-OMe-Sal2trien)]+ с нитрат- и йо-
дид-анионами: [FeIII(3-OMe-Sal2trien)]NO3·H2O (I)
и [FeIII(3-OMe-Sal2trien)]I (II). Однофазность мел-
кокристаллических образцов I и II подтверждена
методом рентгенофазового анализа. Несмотря на
то, что в структуре лиганда катиона присутствует
донорный заместитель (–OMe), способствующий
сдвигу температуры спинового полуперехода в
низкотемпературную область, состояние ионов
Fe(III) в соединениях I и II остается низкоспино-
вым во всем исследованном температурном диа-
пазоне: 5–305 и 85–296 К соответственно. Это ука-
зывает на существенную роль влияния ближайшего
кристаллического окружения на энергию расщеп-
ления d-орбиталей Fe(III) по сравнению с влияни-
ем заместителя.

Вероятно, причиной различия (до ~10%) в дли-
нах связей Fe(III)–лиганд октаэдра соли II по срав-
нению с I является эффект структурной подстройки
лиганда (3-OMe-Sal2trien)2– к особенностям кри-
сталлической структуры. Магнитный переход в вы-
сокоспиновое состояние, несмотря на структурно
высокоспиновые параметры координационного
октаэдра Fe(III) в соединении II, не реализуется.

При выполнении работы использовалась при-
борная база ЦПК ИПХФ РАН. Работа выполнена
по теме госзадания ИПХФ РАН (регистрацион-
ный номер АААА-А19-119092390079-8).
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Экспериментально и теоретически исследовано влияние кварца на возможность хранения фторо-
водородных смесей, используемых в химическом лазере, работающем на смеси фтора с водородом.
Показано, что в присутствии кварца происходит автокаталитическая реакция. Предложен меха-
низм, описывающий химические процессы.
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ВВЕДЕНИЕ

Процесс приготовления и хранения реакцион-
ной смеси имеет принципиальное значение для
работы лазера на смеси фтора с водородом (дейте-
рием). Особенно это имеет значение для лазеров с
большими объемами реакционной среды – более
нескольких литров. Это связано с тем, что даже не-
значительная наработка фтористого водорода в
процессе смешивания реагентов и хранения газо-
вой смеси до ее инициирования может значительно
ухудшить как энергетические, так и спектральные
характеристики лазера [1]. Известно, что опреде-
ляющая роль в наработке фтористого водорода в
результате медленной реакции связана с иниции-
рованием активных частиц на стенках реакцион-
ного сосуда [2, 3]. В связи с этим имеют большое
значение материалы, используемые для изготовле-
ния реактора. Известно, что использование кварца
для изготовления реактора, а также для ламп, кото-
рые часто используются для инициирования реак-
ционной смеси и помещаются внутрь реакционной
среды, существенно ускоряет протекание медлен-
ной реакции [4]. Таким образом, описание химиче-
ских процессов, приводящих к наработке фтори-
стого водорода на стадии приготовления и хране-
ния реакционной смеси, имеет важное значение
как для проектирования, так и для практического
использования химических лазеров, работающих
на смеси фтора с водородом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В настоящей работе мы исследовали протека-
ние медленной реакции фтора с водородом. Со-

ставы реакционных газовых смесей были близки
к используемым в химических фтороводородных
лазерах и кроме фтора с водородом содержали не-
большие добавки молекулярного кислорода для
стабилизации смеси. Кроме того, реакционные
смеси разбавляли инертными газами, в каче-
стве которых использовали гелий и аргон. Реак-
ционный сосуд представлял собой трубу из тефлона
с внутренним диаметром 80 мм и длиной 500 мм,
которая по концам была герметично уплотнена
фланцами из нержавеющей стали. В каждом флан-
це были установлены оптические окна из флюори-
та (CaF2). В ходе опытов контролировали измене-
ние концентрации F2 по поглощению излучения
УФ-света с длиной волны λ = 254 нм. Также про-
водили контроль за изменением полного давле-
ния газовой смеси. Полный объем кюветы со-
ставлял 2.2 л.

Эксперименты проводили при температуре
298 К. В основной серии экспериментов в реак-
ционную кювету помещали вкладыши из кварце-
вых пластин. Площадь поверхности кварца состав-
ляла 1100 см2. Пластины распределяли равномерно
по длине и диаметру кюветы. В начале были про-
ведены опыты без кварцевых пластин, в результа-
те которых было показано, что по крайней мере
в течение 2 ч концентрация фтора не изменяет-
ся (с точностью 3%), т.е. смесь остается стабильной.
Также концентрация фтора не изменялась в том
случае, когда в кювету, содержащую кварцевые
пластины, напускали газовую смесь, содержащую
фтор и инертный газ без водорода.

В экспериментах с кварцевыми вкладышами,
так же как и в работе [4], происходила реакция, о

УДК 541.128.2
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чем можно было судить по изменению как кон-
центрации фтора, так и полного давления в реак-
ционном сосуде. При этом реакция носила авто-
каталитический характер. В экспериментах изме-
няли состав смеси и полное исходное давление.
На рис. 1 символами представлены эксперимен-
тальные зависимости изменения парциального
давления фтора и убыли полного давления ΔP
для трех смесей одинакового состава при раз-
ных начальных давлениях. Оценки показывают,
что минимальные скорости убыли концентрации
фтора в наших экспериментах (начальные стадии
реакции) составляли (0.5÷5) · 1013 см–3 · с–1, мак-
симальные скорости (средняя стадия реакции) –
(2÷6) · 1014 см–3 · с–1. Сплошными кривыми показа-
ны расчетные зависимости (см. далее). Из рис. 1
видно, что наблюдается тенденция к увеличению
характеристического времени реакции (время,
при котором уменьшение давления фтора составля-
ет половину от максимального падения его давле-
ния) с уменьшением начального давления смеси.

На рис. 2 приведены зависимости изменения
парциального давления фтора и убыли полного дав-
ления от времени при двух разных давлениях газа-
разбавителя (Не). Видно, что с уменьшением давле-
ния газа-разбавителя характеристическое время
реакции уменьшается.

На рис. 3 представлены кинетические кривые,
показывающие влияние концентрации кислоро-
да на ход реакции. Видно, что увеличение началь-
ной концентрации кислорода приводит к заметно-

му замедлению реакции. Замена гелия как газа-раз-
бавителя на аргон приводит к замедлению скорости
реакции (см. рис. 4).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Из литературных данных известно, что образу-
ющийся в химической реакции фтористый водо-
род хорошо взаимодействует с поверхностью квар-
ца [5]. При этом стадии реакции предшествует ад-
сорбция фтористого водорода на поверхность
кварца, что сопровождается уменьшением давле-
ния газовой смеси. В результате реакции адсорби-
рованного HF с кварцем образуются SiF4, H2O и
H2SiF6 [5]. Кремнефтористоводородная кислота
существует только в виде раствора, над которым в
газовой фазе присутствуют продукты ее разложе-
ния SiF4 и HF. В связи с этим очевидно, что убыль
давления не коррелирует c наработкой фтористо-
го водорода в газовой фазе. Из экспериментальных
данных по убыли давления следует, что количество
HF, адсорбированного на поверхности кварца, спо-
собно многократно (~1000 слоев) закрыть эту по-
верхность. С другой стороны, образующийся на
поверхности кварца раствор продуктов реакции
экранирует ее, препятствуя непосредственному
взаимодействию HF с SiO2; при этом HF может
частично растворяться в этом растворе [6].

Для получения количественной информации об
адсорбции HF на поверхности кварца в услови-
ях наших экспериментов были проведены допол-

Рис. 1. Кинетические кривые изменения концентрации F2 (темные символы) и убыли давления ΔP (светлые символы)
при трех значениях начального давления смеси состава F2 : Н2 : О2 : Не = 12 : 12 : 1.6 : 74.4 : Р0 = 750 Торр (j, h),
375 Торр (m, n) и 190 Торр (d, s). Сплошные кривые – расчетные зависимости.
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нительные опыты по исследованию этого процесса.
Для этого в реакционную кювету напускался чи-
стый HF и контролировалось падение давления в
кювете. Фтористый водород получали из фтора и
водорода с последующей очисткой путем его пе-
ремораживания с использованием жидкого азота.

На рис. 5а представлены результаты измере-
ний при трех начальных концентрациях фтористо-
го водорода. Из этого рисунка видно, что в началь-
ный период времени наблюдается быстрое падение
давления, что, очевидно, обусловлено адсорбцией
HF на поверхности кварца. Далее этот процесс за-

Рис. 2. Кинетические кривые изменения концентрации F2 (темные символы) и убыли давления ΔP (светлые символы)
для двух разных давлений газа-разбавителя: Не = 558 Торр (j, h), 183 Торр (m, n). Исходное содержание остальных
газов: F2 – 90 Торр, Н2 – 90 Торр, О2 – 12 Торр. Сплошные кривые – расчетные зависимости.
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Рис. 3. Кинетические кривые изменения концентрации F2 (темные символы) и убыли давления ΔP (светлые символы)
для двух разных начальных парциальных давлений кислорода: О2 – 12 Торр (j, h), 24 Торр (m, n). Остальные газы: F2 –
90 Торр, Н2 – 90 Торр и He – до полного давления в 760 Торр. Сплошные кривые – расчетные зависимости.
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медляется и давление выходит на постоянный уро-
вень. Для описания всех полученных зависимо-
стей был предложен механизм, учитывающий как
адсорбцию молекул HF на поверхности кварца, так
и десорбцию продуктов реакции, в качестве кото-
рых рассматривался только тетрафторид кремния
(считали, что вклад других продуктов реакции в из-
менение давления незначителен):

(1)

где [HF]0 и [HF] – начальная и текущая концен-
трации молекул фтористого водорода (в парци-
альных давлениях) в газовой фазе,  – тепловая
скорость молекул HF, Е0 – вероятность адсорб-
ции молекулы HF при столкновении с поверхно-
стью кварца, Е1 – параметр, учитывающий замедле-
ние адсорбции, S – площадь поверхности кварца,
V – объем кюветы, [SiF4] – концентрация молекул
SiF4 (Торр) в объеме. Влияние диффузии не учи-
тывалось, так как ее характерное время на поря-
док меньше времени протекания рассматриваемых
процессов, поэтому использование упрощенных
формул (1) является оправданным.

Из литературных данных известно (см., напри-
мер, [6]), что на начальной стадии фтористый водо-

{ }
{ }

= − ×

× − −

≈ −

vHF

0 1 0 0

4 0

[HF] 1[HF]
4

([HF] [HF]) [HF] ,
1[SiF ] [HF] [HF] ,
4

d S
dt V

E E

vHF

род реагирует с кварцем с образованием тетрафто-
рида кремния и воды: 4HF + SiO2 = SiF4 + 2H2O.
При этом SiF4 в силу его летучести выделяется в га-
зовую фазу, а молекулы воды остаются адсорбиро-
ванными на поверхности. В связи с этим считали,
что в газовой фазе присутствуют только молекулы
HF и SiF4. По мере наработки воды на поверхности
начинает накапливаться кремнефтористоводород-
ная кислота по следующей реакции: SiF4 + 2HF +
+ aq = H2SiF6 + aq, где aq – вода на поверхности
кварца [7].

Полное превращение HF в SiF4 уменьшило бы
давление газовой смеси в 4 раза. В проведенных
экспериментах конечный уровень давления пре-
вышал эту величину. Последнее свидетельствует о
том, что процесс останавливался раньше, чем про-
исходило полное превращение HF.

На рис. 5б представлена зависимость ψ =
= P∞/([HF]0/4) от [HF]0 (P∞ – конечный уровень
давления в газовой фазе), из которой видно, что
полное превращение HF в SiF4 происходит
только при небольших начальных концентрациях
HF. Это подтверждает высказанное предполо-
жение, что конденсированные на поверхности
продукты реакции останавливают процесс взаимо-
действия HF с кварцем.

Расчетные зависимости изменения давления га-
за в кювете от времени с использованием системы
уравнений (1) представлены на рис. 5а сплошными

Рис. 4. Кинетические кривые изменения концентрации F2 (темные символы) и убыли давления ΔP (светлые символы)
смеси состава F2 : Н2 : О2 : Не(j, h)/Ar(m, n) = 45 : 45 : 12 : 273 Торр. Сплошные кривые – расчетные зависимости. Эффек-
тивность использования Ar в качестве третьей частицы в реакции обрыва цепи для согласования расчетов с экспери-
ментом считали равной 1.45 по отношению к Не.
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линиями. Все проведенные в настоящей работе рас-
четы осуществлялись на персональном компьютере
с использованием метода Рунге–Кутта четвертого
порядка. Использованные в системе (1) подгоноч-
ные безразмерные параметры Е0 и Е1 представлены
в табл. 1. Из этой таблицы видно, что параметры E0
и E1 зависят от начальной концентрации фтористо-
го водорода, [HF]0. Это может быть объяснено тем,
что поверхность кварца обладает неравномерной
адсорбционной способностью – есть участки, на
которых адсорбция происходит более эффектив-
но, и участки с малой адсорбционной способно-
стью. На начальной стадии реакция происходит
на наиболее активных центрах, которые по мере ре-
акции выбывают из химического процесса, и наи-
больший вклад в процесс начинают вносить менее
активные участки. В конечном итоге наступает мо-
мент, когда реакция полностью прекращается.

Что касается темновой реакции фтора с водо-
родом, то продукты взаимодействия HF с кварцем
(в основном H2O и H2SiF6), модифицируя его по-
верхность, приводят к увеличению скорости зарож-
дения цепей (образованию атомов F) и тем самым
ускоряют эту реакцию. Для описания основных
экспериментальных результатов была рассмотрена
следующая известная схема (см., например, [3, 4])
химических процессов (учитывались только быст-
рые процессы в газовой фазе, приводящие к убы-
ли молекул F2):

(2)

Значения констант k1–k4 были взяты из базы дан-
ных [8]: k1 = 1.6 · 1013 см3 · моль–1 · с–1, k2 = 0.9 ·
· 1012 см3 · моль–1 · с–1, k3 = 1.1 · 1016 см6 · моль–2 · с–2,
k4 = 2.1 · 1012 см3 · моль–1 · с–1. Процесс зарождения
цепей описывали следующим выражением:

где  – вероятность диссоциации молекулы F2
при столкновении со стенкой (число диссоции-
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рованных молекул F2 по отношению к числу мо-
лекул, столкнувшихся со стенкой),  – тепловая
скорость молекул F2.

При решении системы уравнений (2) вероят-
ность диссоциации молекулы F2 при столкнове-

v
2F

Рис. 5. Кривые адсорбция HF на поверхность кварца
при различных значениях его концентрации: j –
165 Торр, m – 63 Торр, d – 28.5 Торр. Сплошные кри-
вые – расчетные зависимости: а – временная, б – за-
висимость ψ = P∞/([HF]0/4) от [HF]0, где P∞ – ко-
нечный уровень давления в газовой фазе.
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Таблица 1. Значения эмпирических коэффициентов Е0 и Е1 для разных начальных концентраций HF0

[HF0], Торр E0 E1

28.5 1.2 ⋅ 10–5 1.39 ⋅ 10–6

63 3.1 ⋅ 10–6 1.72 ⋅ 10–7

165 8.0 ⋅ 10–7 2.00 ⋅ 10–8
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нии с поверхностью кварца представляли следу-
ющей зависимостью:

которая учитывает ее изменение от глубины реак-
ции (второе и третье слагаемые). В данной фор-
муле [F2]0 – исходная концентрация молекул F2 в
газовой смеси. Отметим, что убыль фтора в смеси к
определенному моменту времени однозначно свя-
зана с наработкой фтористого водорода.

Считали, что образующийся в объеме HF пол-
ностью адсорбируется на поверхности кварца, а по-
лучающийся в ходе реакции SiF4 переходит в объем,
что приводит к изменению давления в кювете. Из-
менение давления в кювете выражается следующей
зависимостью:

где безразмерный множитель в фигурных скобках
учитывает глубину реакции. Используемые в рас-
четах константы L0–L5 подбирали для удовлетвори-
тельного согласия с экспериментальными данны-
ми. Их значения для разных исходных составов га-
зовых смесей представлены в табл. 2. Из этой табл. 2
видно, что значение константы L0, ответственной
за зарождение цепей на начальной стадии реак-
ции, совпадает для всех исследованных составов
смесей и близко к приведенному в работе [4]. Кон-
станта L1 определяет увеличение вероятности за-
рождения атомов фтора на стенке кварца в про-
цессе реакции. Видно, что она превышает значе-
ние L0 в интервале от десятков до нескольких сотен
раз для разных начальных условий эксперимента.
Причем для меньших давлений значение L1 имеет
меньшую величину. Коэффициент L2 выполняет
роль корректирующего фактора на поздних стади-
ях протекания реакции.

На рис. 1–4 сплошными кривыми приведены
рассчитанные зависимости. Временные измене-
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ния давления в реакционном сосуде в основном
коррелируют с зависимостями убыли молекулярно-
го фтора. На ход кривых изменения давления кро-
ме адсорбции молекул фтористого водорода
оказывает влияние десорбция продуктов реакции с
поверхности кварца. Влияние десорбции на из-
менение давления учитывалось в расчетах введе-
нием коэффициентов L4 и L5.

В ходе расчетов было получено, что концентра-
ция молекул перекиси водорода в газовой смеси в
процессе реакции может превысить давление насы-
щенных паров, что должно приводить к образова-
нию аэрозоля. Чтобы подтвердить это, нами были
проведены отдельные эксперименты. Через реак-
ционную кювету пропускался луч He–Ne-лазера
с λ = 632.8 нм. Для увеличения оптического пути
луч лазера пропускался через кювету три раза. Из-
менение интенсивности излучения контролиро-
вали с помощью фотоприемника. Было показано,
что в ходе химической реакции происходит ослаб-
ление интенсивности излучения прошедшего через
оптическую кювету, что, очевидно, подтверждает
правильность сделанных расчетов.

В заключение отметим, что наличие кварца в ре-
акционном объеме ухудшает возможность длитель-
ного хранения реакционных смесей фтороводород-
ного лазера, что в конечном итоге может приво-
дить к существенным изменениям энергетических
и спектральных характеристик данного лазера.
В связи с этим желательно исключить использова-
ние кварца при изготовлении лазерного реактора.
Например, его можно заменить сапфиром или ис-
пользовать для его защиты специальные покры-
тия, которые должны быть химически устойчивы
и прозрачны в УФ-области спектра.

ВЫВОДЫ

1. Подтвержден автокаталитический характер
и исследована кинетика медленной реакции в сме-
си фтора с водородом в присутствии кварцевой по-
верхности.

Таблица 2. Значения эмпирических констант L0–L5 для расчета изменения давления 
для разных исходных составов смесей

[F2] + [H2] + [O2] + [He/Ar], Торр L0 L1 L2 L3 L4 L5

90 + 90 + 12 + 558 2.00 ⋅ 10–11 6.30 ⋅ 10–9 –5.88 ⋅ 10–9 2.00 0.00 –1.00

90 + 90 + 12 + 183 2.00 ⋅ 10–11 6.30 ⋅ 10–9 –5.88 ⋅ 10–9 2.00 0.00 –0.90

90 + 90 + 24 + 546 2.00 ⋅ 10–11 6.30 ⋅ 10–9 –5.88 ⋅ 10–9 2.00 0.00 –1.00

45 + 45 + 6 + 279 2.00 ⋅ 10–11 2.50 ⋅ 10–9 0.00 1.80 0.00 –0.80

45 + 45 + 12 + 273 2.00 ⋅ 10–11 2.50 ⋅ 10–9 0.00 2.00 0.00 –1.00

45 + 45 + 12 + (273) 2.00 ⋅ 10–11 2.50 ⋅ 10–9 0.00 2.00 0.00 –1.00

22.5 + 22.5 + 3 + 139.5 2.00 ⋅ 10–11 7.26 ⋅ 10–10 0.00 0.60 0.50 0.00
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2. Показано, что этот сложный процесс для ти-
пичных лазерных смесей может быть описан про-
стой схемой только с одним гетерогенным про-
цессом – диссоциацией молекул фтора.

3. Ни диффузия, ни другие гетерогенные реак-
ции в данных условиях не лимитируют процесс
выгорания фтора.

4. Для увеличения времени работоспособности
лазерной смеси в процессе ожидания пуска пред-
лагается исключить использование кварца при
изготовлении лазерного реактора. При невозмож-
ности заменить кварцевые элементы конструк-
ции время сохранности смеси (зависит от отно-
шения Sкварца/Vкюветы) необходимо уточнить экспе-
риментально для соответствующей конструкции
лазера.

Работа выполнена при финансовой поддержке
госзаданием (регистрационный номер ААА-А19-
119070790003-7).
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Исследовано влияние тяжелой воды на скорость окисления метиллинолеата в мицеллах Triton X-100.
Установлено, что скорость окисления в тяжелой воде повышается за счет обмена гидропероксид-
ных радикалов  на дейтеропероксидные  что приводит к уменьшению скорости обрыва
цепей. Образование  подтверждено уменьшением коэффициентов ингибирования нитрок-
сильными радикалами, а реакция  с молекулой метиллинолеата – снижением скорости окисле-
ния в присутствии супероксиддисмутазы.

Ключевые слова: кинетический изотопный эффект растворителя, полиненасыщенные жирные кис-
лоты, пероксидное окисление липидов, гидропероксидный радикал, тяжелая вода.
DOI: 10.31857/S0207401X22070123

Гидропероксидный радикал  играет важ-
ную роль в механизме окисления органических со-
единений, в том числе полиненасыщенных жирных
кислот (ПНЖК) в биологических системах [1–5].
Его участие проявляется, в частности, в обнару-
женном кинетическом изотопном H/D-эффек-
те (КИЭ) [6–8]. Предполагается, что замена во-
дорода на дейтерий может сказаться и на процес-
сах инициирования цепного окисления ПНЖК
[9]. Ведущиеся в этом направлении исследования
очень важны, поскольку обнаружено, что тяжелая
вода (D2O) может сдерживать распространение ра-
ковых клеток [10]. При этом практически не изуче-
но влияние D2O на кинетику окисления ПНЖК.

В качестве кинетической модели окисления кле-
точных мембран удобно использовать иницииро-
ванное 2,2'-азобис(2-амидинопропан)дигидрохло-
ридом (AAPH) окисление эфиров ПНЖК, в част-
ности метиллинолеата (LH), в мицеллах Triton
X-100 [7]. В данном процессе образуется ради-
кал  [11]:

водная фаза –

(1)

(2)

(3)
диффузия –

органическая фаза –

Учитывая, что в водной фазе гидропероксид-
ный радикал диссоциирует по реакции (2) [12], в
тяжелой воде обратный процесс ассоциации 
будет происходить с катионом D+ по приведен-
ной ниже реакции, в результате которой обра-
зуется дейтеропероксидный радикал:

(4)
Таким образом, окисление метиллинолеата в

мицеллах в среде тяжелой воды является удобной
системой для исследования реакционной способ-
ности  в реакциях окисления ПНЖК.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовались следующие реактивы:

азоинициатор – AAPH, мицеллообразователь –
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2DO ,
•
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Triton X-100, субстрат окисления – метиллиноле-
ат, ингибитор – 2,2,5,7,8-пентаметилхроман-6-ол
(C1); все реактивы производства компании Sig-
ma-Aldrich (USA). Супероксиддисмутаза (СОД) из
бычьей печени применялась как акцептор суперок-
сидных радикалов. Нитроксильные радикалы :

были синтезированы В.Д. Сенем (ИПХФ РАН),
за что авторы выражают ему благодарность.

Фосфатный буфер с рН(pD) = 7.4 готовили из
растворов NaH2PO4 и Na2HPO4 на основе деиони-
зованной воды (H2O) или тяжелой воды (D2O).
Значения pD измеряли на стеклянном электроде,
используя соотношение pD = pH + 0.41 [13]. Рас-
творы на основе H2O очищали от следов металлов
переменной валентности с помощью смолы Chel-
ex-100 производства компании Bio-Rad Lab., Inc.
(USA). В растворы на основе D2O добавляли Три-
лон В (Sigma-Aldrich, USA), общая концентрация
которого в растворах составляла 5 мМ.

Окисление LH (0.01 моль ⋅ л–1) исследовали в
мицеллах Triton X-100 (0.05 моль ⋅ л–1) в фосфат-
ном буфере (0.05 моль ⋅ л–1, pH(pD) = 7.4) под дей-
ствием инициатора AAPH (0.008 моль ⋅ л–1) при
310 K. Кинетику поглощения кислорода при окис-

NO

N

O
1

N

O
2

OH

N

O
3

O

,

лении LH изучали с использованием кислородного
биологического монитора YSI 5300A (USА). Ско-
рость инициирования Ri определяли методом ин-
гибиторов по времени окончания периода индук-
ции τind с помощью соотношения

где [InH] – концентрация C1. Величины τind опре-
деляли интегральным методом [14] по уравнению

где R0 и R – скорость окисления в отсутствие и в
присутствии ингибитора соответственно.

Коэффициент ингибирования (f) для  опре-
деляли по уравнению

Значения логарифмов коэффициентов распре-
деления (lgP) в системе октанол–вода взяты из
работы [15].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Скорость окисления (R) метиллинолеата в рас-
творе на основе тяжелой воды несколько выше, чем
в растворе легкой воды: 2.4 ⋅ 10–7 моль ⋅ л–1 ⋅ c–1

и 2.0 ⋅ 10–7 моль ⋅ л–1 ⋅ c–1 соответственно. Ради-
кально-цепное окисление протекает по сложно-
му механизму (см. выше), поэтому некорректно
сравнивать скорости окисления напрямую. Наи-
более удобной величиной для определения КИЭ
является длина цепи ν = R/Ri. Для ее определения
необходимо уточнить значение скорости иници-
ирования ААРН в тяжелой воде. На рис. 1 представ-
лена зависимость скорости инициирования от доли
тяжелой воды. Эта зависимость является линейной
функцией. Из рис. 2 видно, что при одинаковой
концентрации ингибитора период индукции вы-
ше в случае раствора на основе тяжелой воды. Для
стадии инициирования КИЭ = Ri(H2O)/Ri(D2O) =
= 1.16 ± 0.10. Низкие значения КИЭ характерны для
реакций ионного обмена [16]. Видимо, данный эф-
фект связан с уменьшением доли протонирова-
ния амидиновых групп AAPH [17] в тяжелой во-
де (Схема 1). Это может уменьшать кулоновское
отталкивание генерируемых углерод-центриро-
ванных радикалов, что приводит к более низкой
эффективности выхода радикала из клетки (e) и
уменьшению Ri [17].

=
τ

02[InH]
,i

ind

R

∞   τ = −     
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R dt
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Рис. 1. Зависимость скорости инициирования LH в
мицеллах от изотопного состава растворителя.

3.8

4.0

4.2

4.4

4.6

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Доля D2O

Ri · 109, моль · л–1 · с–1



20

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 41  № 7  2022

МОСКАЛЕНКО, ТИХОНОВ

Схема 1. Клеточный эффект при распаде AAPH
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Длина цепи окисления по данным рис. 2 со-
ставила 44 ± 4 для легкой воды и 62 ± 6 для тяже-
лой воды. Таким образом, кинетический изотоп-
ный эффект окисления метиллинолеата в мицеллах
будет равен КИЭ = ν(H2O)/ν(D2O) = 0.71 ± 0.07.
Причинами увеличения длины цепи могут быть
уменьшение скорости обрыва цепи и/или увели-
чение скорости передачи цепи между мицеллами.

Константа скорости обрыва цепи по реакции (3)
для  значительно ниже, чем для  [18]. Пре-
вращением  в  в среде тяжелой воды мож-
но объяснять увеличение скорости окисления.
Таким образом, нужно доказать сам факт образо-
вания радикала  и убедиться, что он продол-
жает цепи окисления. Наличие  можно за-
фиксировать с помощью нитроксильных радика-
лов: известно, что  не реагирует с  что

•
2DO •

2HO
•
2HO •

2DO

•
2DO

•
2DO

NO
•
2DO ,

снижает коэффициент ингибирования [19, 20]. В
работах [21, 22] показано, что при окислении LH
в мицеллах происходит регенерация нитроксиль-
ных радикалов, механизм которой представлен
ниже:

Регенерация  идет при взаимодействии с

 как в органической фазе через образование
гидроксиламина [19, 23], так и в водной фазе через
образование оксоаммониевого катиона [24, 25].

В табл. 1 приведены значения f для ряда нит-
роксильных радикалов, имеющих различные зна-
чения lgP. Из этой таблицы видно, что падение f
тем сильнее, чем выше липофильность . Таким
образом, при замене H2O на D2O снижение степени
регенерации происходит преимущественно в орга-
нической фазе, поскольку отрыв нитроксильным
радикалом атома дейтерия от радикала  го-
раздо менее вероятен, чем отрыв атома водорода
от радикала  В водной же среде аналогичная
реакция протекает по механизму переноса элек-
трона, который менее подвержен влиянию изо-
топных эффектов.

Для  1 определены значения f в смесях
D2O и H2O (табл. 2). Как видно, коэффициент ин-
гибирования падает при увеличении доли тяже-
лой воды. Можно полагать, что в результате реак-

N ONO + HO2 + HO2

N O + O2 NO + O2

HO2+NO O2+NOH

HO2+NOH H2O2+NO

LO2+NOH LOOH+NO

водная фаза –

органическая фаза –

,

,

,

,

.

NO
•
2HO

NO

•
2DO

•
2HO .

NO

Рис. 2. Кинетические кривые окисления LH в мицеллах
без ингибитора (1, 2) и в присутствии 6 · 10–6 моль · л–1

C1 (3, 4) в среде H2O (1, 3) и D2O (2, 4).

1

2

0 20 40 60

12

3 4

�[O2] · 104, моль · л–1

Время, мин
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ций (2) и (4) происходит частичная замена  на
 что приводит к уменьшению значений f.

При окислении LH в среде D2O происходит
передача цепи между мицеллами при участии ра-
дикалов  ( ), как и в среде H2O [11, 21].
Это подтверждается влиянием СОД на кинетику
процесса. При концентрации СОД 100 Ед/мл
скорость окисления LH в среде D2O снизилась
на 24.3%. Супероксидиддисмутаза селективно реа-
гирует с  снижая тем самым концентрацию 
[11, 22], а следовательно, и концентрацию  В
результате уменьшается эффективность передачи
цепи между мицеллами, что приводит к сниже-
нию скорости окисления LH в среде D2O.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Образующийся при окислении метиллинолеа-
та гидропероксидный радикал в результате обра-
тимого депротонирования/протонирования об-
менивается в тяжелой воде на радикал  кото-
рый также ведет цепи окисления, но значительно
медленнее участвует в их обрыве. Подтверждени-
ем образования  является снижение коэффи-
циента ингибирования нитроксильными радикала-
ми, которое связано с невозможностью реакции

 с . Кинетический изотопный эффект рас-
творителя при окислении метиллинолеата в мицел-
лах составил 0.71. При этом в тяжелой воде незначи-
тельно снижается скорость инициирования.

•
2HO

•
2DO ,

•
2HO •

2DO

−•
2O , •

2HO
•
2DO .

•
2DO ,

•
2DO

•
2DO NO
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Методом ab initio HF/3-21G изучен механизм инициирования изобутилена в присутствии ком-
плексных катализаторов этилалюминийдихлорид–протонодонор (вода, фенол, соляная кислота).
Оценена энергетика этих реакций, получены значения их энергии активации и тепловых эффектов.
Установлено, что в ряду изучаемых катализаторов увеличение энергии активации реакции иници-
ирования олигомеризации изобутилена из фракции C4 симбатно с селективностью этого процесса.

Ключевые слова: селективность, фракция C4, изобутилен, метод ab initio HF/3-21G, олигомеризация,
реакция инициирования, аквакомплекс этилалюминийдихлорида, фенол, соляная кислота, энер-
гия активации, тепловой эффект.
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ВВЕДЕНИЕ
Селективность химических реакций является

важнейшей характеристикой многих технологи-
ческих процессов, в частности процессов оли-
гомеризации (теломеризации, полимеризации,
изомеризации и т.д.) изобутилена из фракции
C4 в присутствии комплексных катализаторов
типа этилалюминийдихлорид–протонодонор (во-
да, фенол, соляная кислота) [1–4]. Эта реакция от-
носится к очень быстрым процессам, изучению
которых уделяется достаточно большое внимание
последнее время. Это касается как особенностей
кинетики, так и квантовохимического моделиро-
вания в растворе и газовой фазе [5–8]. В работе [1]
показано, что дальнейшему пониманию вопроса
о селективности вышеперечисленных инициато-
ров может способствовать квантовохимическое
изучение механизмов инициирования изобути-
лена в присутствии этих катализаторов. Однако
представленные расчеты в этой работе выполне-
ны полуэмпирическим методом CNDO/2, ошиб-
ка которого по энергетическим параметрам состав-
ляет 40 кДж/моль и как минимум на сегодняшний
день эти расчеты требуют уточнения.

В связи с этим целями настоящей работы были
изучение механизма инициирования реакции оли-

гомеризации изобутилена из фракции C4 в при-
сутствии комплексных катализаторов этилалю-
минийдихлорид (C2H5AlCl2) – протонодонор
(H2O, HOC6H5, HCl) квантовохимическим мето-
дом ab initio HF/3-21G, точность которого рав-
на 5 кДж/моль, и в связи с новыми полученными
данными – более глубокая интерпретация вопро-
са о селективности этого процесса.

МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

Квантовохимический расчет изучаемых меха-
низмов реакций выполнялся методом ab initio
HF/3-21G [9] по методике, примененной, напри-
мер, в работах [10–13], с использованием про-
граммного обеспечения, представленного в рабо-
тах [14–16]. Расчет выполнен для изолированной
молекулы в газовой фазе и, для сравнения, в геп-
тане. Общий заряд изучаемых систем равен нулю,
а мультиплетность равна единице. Оптимизация
положения изучаемых изоолефинов относитель-
но катализатора на каждом этапе взаимодействия
выполнялась по всем параметрам. В качестве ко-
ординат реакции для изобутилена были выбраны
два направления: H+–Cα (атака протоном на α-уг-

УДК 535.71

КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ 
ХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ, КАТАЛИЗ

EDN: AGFVHD
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леродный атом) и H+–Cβ (атака протоном на β-уг-
леродный атом).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Структуры исходных и конечных моделей вза-
имодействия активных центров (АЦ) комплекс-

ных катализаторов с изобутиленом показаны ни-
же на рис. 1–9, изменение зарядов на атомах – в
табл. 1–3.

Рассмотрим процесс инициирования изобути-
лена в присутствии комплексного катализатора
этилалюминийдихлорид–вода (рис. 1, 2). В процес-
се реакции происходят одновременный разрыв
связей O(13)–H(14) и превращение двойной свя-
зи C(1)=C(2) в одинарную и формирование новой
связи – C(2)–H(14) и противоиона (AlCl2C2H5–
OH)–. При этом формируется инициирующая ча-
стица H+δ(14), которая присоединяется к наиболее
гидрогенизированному атому изобутилена C(1). За-
ряд на инициирующей частице H+δ(14) возрастает в
процессе реакции от +0.5 до +0.6 (см. табл. 1), что
соответствует весьма существенному увеличению
кислотной силы АЦ катализатора в реакционной
среде. Энергетический барьер реакции равен
113 кДж/моль, а энтальпия равна –24 кДж/моль
(см. рис. 3). Реакция экзотермична и идет по схе-
ме согласованных взаимодействий.

Моделирование реакции инициирования изо-
бутилена в присутствии комплексного катализатора

Рис. 1. Структура исходной модели комплексного катализатора AlCl2C2H5–вода (Cα) с изобутиленом. Расстояние
между атомами C1 и H14 равно 3.1 Å.
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Рис. 2. Конечная атомно-молекулярная структура взаимодействия комплексного катализатора AlCl2C2H5–вода (Cα) с изо-
бутиленом.
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Рис. 3. Изменение общей энергии (ΔE) вдоль коорди-
наты реакции взаимодействия комплексного катали-
затора AlCl2C2H5–вода (Cα) с изобутиленом.
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Рис. 4. Структура исходной модели комплексного катализатора AlCl2C2H5–фенол (Cα) с изобутиленом. Расстояние
между атомами C1 и H13 здесь и ниже на рис. 7 равно 3.1 Å.
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Рис. 5. Конечная атомно-молекулярная структура взаимодействия комплексного катализатора AlCl2C2H5–фенол (Cα) с
изобутиленом.
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этилалюминийдихлорид–фенол представлено на
рис. 4, 5. В процессе взаимодействия компонентов
реакции происходят одновременный разрыв свя-
зей O(14)–H(13) и превращение двойной C(1)=C(2)

связи в одинарную и формирование новой связи –
C(1)–H(13) и противоиона (AlCl2C2H5–OC6H5)–.
При этом формируется инициирующая частица
H+δ(13), которая присоединяется к наиболее гид-
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Рис. 6. Изменение общей энергии (ΔE) вдоль коорди-
наты реакции взаимодействия комплексного катали-
затора AlCl2C2H5–фенол (Cα) с изобутиленом.
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Рис. 7. Структура исходной модели комплексного катализатора AlCl2C2H5 – соляная кислота (Cα) с изобутиленом.
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рогенизированному атому изобутилена C(1). За-
ряд на инициирующей частице H+δ(13) возрастает
в процессе реакции от +0.5 до +0.6 (см. табл. 2),
что (как и в случае с аквакомплексом этилалюминий-

дихлорида) соответствует увеличению кислотной си-
лы АЦ катализатора в реакционной среде. Энергети-
ческий барьер реакции составляет 79 кДж/моль, а
тепловой эффект равен –76 кДж/моль (см. рис. 6).
Реакция носит эндотермический характер и
проходит по схеме согласованных взаимодей-
ствий.

На рис. 7, 8 представлены исходная и конечная
атомно-молекулярные структуры взаимодействия
комплексного катализатора этилалюминийдихлор-
ид – соляная кислота. Анализ изменения длин свя-
зей показал, что в процессе реакции происхо-
дят обычное акцептирование протона H+δ(13)
из каталитического комплекса (разрыв связи
H(13)–Cl(14)) и присоединение его к α-углерод-
ному атому изобутилена по правилу Марковникова
(C(1)–H(13)). Двойная связь C(1)=C(2) при этом
превращается в одинарную, и формируется про-

Рис. 8. Конечная атомно-молекулярная структура взаимодействия комплексного катализатора AlCl2C2H5 – соляная кис-
лота (Cα) с изобутиленом.
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тивоион (AlCl3C2H5)–. При этом формируется ини-
циирующая частица H+δ(13), которая присоединя-
ется к наиболее гидрогенизированному атому изо-
бутилена C(1). Заряд на инициирующей частице
H+δ(13) возрастает в процессе реакции от +0.3 до
+0.4 (см. табл. 3), что соответствует резкому воз-
растанию кислотной силы АЦ катализатора в ре-
акционной среде, как и в случае с катализатора-
ми C2H5AlCl2–H2O и C2H5AlCl2–HOC6H5 (см.
табл. 1–3, из которых также видно, что закон со-
хранения заряда четко работает на каждой стадии
взаимодействия катализатора и изобутилена).
Тепловой эффект реакции равен +129 кДж/моль
(см. рис. 9). Реакция экзотермична, носит безба-
рьерный характер и проходит по схеме акцепти-
рования протона из каталитического комплекса.

Изменение зарядов на атомах, поведение фраг-
ментов реакции, разрывы и формирования новых
связей свидетельствуют о том, что реакция ини-
циирования изоолефинов с катализаторами этила-
люминийдихлорид–вода и этилалюминийдихлор-
ид–фенол идет по схеме согласованных взаимодей-
ствий, а с катализатором этилалюминийдихлорид –
соляная кислота – по схеме акцептирования про-
тона из каталитического комплекса. Из табл. 4
видно, что энергия активации инициирования
изобутилена при атаке на α-углеродный атом на
50 кДж/моль больше, чем при атаке на β-угле-

родный (катализатор–вода), в реакции фено-
лом – на 76 кДж/моль, а с соляной кислотой –
на 113 кДж/моль, что находится в полном соот-
ветствии с правилом Марковникова. Механизмы
инициирования при атаке инициирующей части-
цы на β-углеродный атом аналогичны, но менее
энергетически выгодны. Также необходимо отме-
тить (см. табл. 4), что рост энергии активации в ряду
изучаемых катализаторов, как в растворителе (геп-
тан), так и в газовой фазе, способствует увеличе-
нию селективности этих инициаторов из фрак-
ции C4, а это, в свою очередь, находится в полном
соответствии с классическим правилом катион-
ной полимеризации олефинов: увеличение кис-
лотной силы АЦ катализаторов электрофильных
реакций олигомеризации (полимеризации, тело-
меризации, изомеризации и т.д.) способствует уси-
лению их активности, но уменьшает селективность
их процесса [1]. В данном случае это очевидно еще
и потому, что pKa комплекса C2H5AlCl2–H2O го-
раздо меньше, чем у C2H5AlCl2–HCl [1, 17]. Кро-
ме того, важным моментом является то, что полу-
ченные нами значения Ea, равны 76 кДж/моль
(без растворителя) и 76–102 кДж/моль (в гептане)
в присутствии аквакомплекса алюмоксана как
продукта превращения C2H5AlCl2–H2O [18] мень-
ше, чем значения Ea, равны 113 кДж/моль (без
растворителя) и 92–110 кДж/моль (в гептане) в
присутствии исходного аквакомплекса этилалю-
минийдихлорида. Причем значение Ea акваком-
плекса алюмоксана близко к аналогичному значе-
нию катализатора C2H5AlCl2–HOC6H5, по селек-
тивности занимающего промежуточное положение
в ряду изучаемых катализаторов, и равно 76%. Сле-
довательно, можно утверждать, что активным цен-
тром, максимально ответственным за инициирова-
ние процесса олигомеризации (полимеризации,
теломеризации, изомеризации и т.д.), является
исходный аквакомплекс этилалюминийдихлори-
да, селективность которого стремится к 100%, а
не аквакомплекс алюмоксана.

Таблица 4. Энергии активации (Ea), тепловые эффекты (Q) и селективность (S) реакции инициирования изобутилена 
из фракции C4 (катализатор этилалюминийдихлорид – вода/фенол/соляная кислота)

* Без растворителя. 
** В гептане.

Субстрат Катализатор
Координата реакции Н–Сα Координата реакции Н–Cβ

S, %
Ea*, кДж/моль Ea**, кДж/моль Ea*, кДж/моль

Изобутилен

AlCl2C2H5–H2O 113 92–110 161 100
AlCl2C2H5–HOC6H5 79 76–79 155 79
AlCl2C2H5–HCl 0 0 113 53

Рис. 9. Изменение общей энергии (ΔE) вдоль коорди-
наты реакции взаимодействия комплексного катали-
затора AlCl2C2H5 – соляная кислота (Cα) с изобути-
леном.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, был изучен механизм иниции-

рования изобутилена в присутствии комплекс-
ных катализаторов этилалюминийдихлорид–во-
да, этилалюминийдихлорид–фенол, этилалю-
минийдихлорид – соляная кислота. Оценена
энергетика этих реакций, получены значения
ее энергетического барьера и энтальпии. Показа-
но, что энергия активации инициирования изо-
бутилена при атаке на α-углеродный атом боль-
ше, чем на β-углеродный. Установлено, что изу-
ченные реакции имеют барьерный характер и в
присутствии катализатора с водой (реакция экзо-
термична) и фенолом (реакция эндотермична) идут
по схеме согласованных взаимодействий. В присут-
ствии же соляной кислотой реакция безбарьерна,
экзотермична и представляет собой обычное ак-
цептирование протона из каталитического ком-
плекса. Очевидно, что полученные данные кванто-
вохимических расчетов механизма инициирования
изобутилена в присутствии катализаторов этила-
люминийдихлорид–вода (фенол, соляная кис-
лота) могут способствовать более глубокому по-
ниманию селективности действия этих иници-
аторов.
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С использованием изотермических и неизотермических методов изучена кинетика термического
разложения соединения 1-[2,2-бис(метокси-NNO-азокси)этил]-3,4-динитро-1H-пиразола в ши-
роком диапазоне температур. Определены состав газообразных продуктов, теплота плавления и
теплота термического разложения. Ниже температуры плавления реакция протекает с ярко выра-
женным самоускорением и не может быть описана простыми кинетическими законами. Расчетным
путем установлены эффективные энергии активации процесса, которые уменьшаются по мере уве-
личения степени превращения. Полученные результаты объяснены с точки зрения общих представле-
ний о механизме термического разложения твердых органических веществ. В жидкой фазе реакция про-
текает со слабым самоускорением. Для нее также определены эффективные энергии активации. Выдви-
нуто предположение, что реакция протекает по последовательному механизму с промежуточным
образованием циклического продукта. Сделан вывод о высокой термической устойчивости исследуемо-
го 1-[2,2-бис(метокси-NNO-азокси)этил]-3,4-динитро-1H-пиразола и о сильной зависимости термо-
стабильности соединений этого класса от числа нитрогрупп в пиразольном цикле.

Ключевые слова: энергоемкие соединения, термическое разложение, алкокси-NNO-азоксисоедине-
ния, дифференциальная сканирующая калориметрия, термогравиметрия, масс-спектрометрия, ки-
нетика.
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ВВЕДЕНИЕ
Алкокси-NNO-азоксисоединения (N-алкил-N'-

алкоксидиазен-N-оксиды) образуют относительно
новый класс энергоемких соединений [1–3]. Ин-
тересной особенностью этих веществ является то,
что они имеют одинаковый с широко применяе-
мыми нитраминами (а именно к числу нитрами-
нов принадлежат наиболее мощные из всех извест-
ных взрывчатых веществ) элементный состав, но
превосходят их по энтальпии образования [4], а так-
же по термической [5] и химической стабильности
[6–10].

Число выполненных кинетических исследова-
ний алкокси-NNO-азоксисоединений невелико,
но при этом были получены весьма интересные ре-
зультаты. В работе [5] изучена кинетика термиче-
ского разложения N-алкил-N'-метоксидиазен-N-
оксидов в газовой фазе. Реакция с высокой точ-
ностью описывается уравнением первого поряд-
ка. Однако выяснилось, что кинетика процесса

сильно зависит от природы алкильного заместите-
ля. При участии алкильных заместителей CH3 и
(CH3)3CCH2 энергии активации лежат в диапазо-
не 48.8–49.2 ккал/моль, а предэкспоненциальные
факторы – 1014.5–1014.6 с–1. На основании этих ре-
зультатов, информации по составу образующихся
продуктов, а также сравнения с литературными
данными для родственных нитросоединений был
сделан вывод о том, что лимитирующей стадией
распада двух вышеупомянутых веществ является
мономолекулярный гомолитический распад свя-
зи N–O. Однако при участии алкила (CH3)3C си-
туация резко изменилась: значение энергии акти-
вации упало до 35.4 ккал/моль, а предэкспоненци-
альный множитель составил 1013.3 с–1. Такой резкий
скачoк в реакционной способности авторы объяс-
нили тем, что замена алкильного заместителя при-
вела к изменению механизма: теперь уже процесс
лимитировался не разрывом связи N–O, а осу-

УДК 541.124:547.235.5:547.772.1
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ХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ, КАТАЛИЗ

EDN: OPQQOR



ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 41  № 7  2022

ТЕРМИЧЕСКОЕ РАЗЛОЖЕНИЕ 33

ществлялся через пятичленное циклическое пере-
ходное состояние.

Еще один представитель алкокси-NNO-азок-
сисоединений, N-[2,2-бис(метокси-NNO-азок-
си)этил]-4-нитропиразол, исследован в работе [11]
методами дифференциальной сканирующей кало-
риметрии (ДСК), термогравиметрии (ТГ), масс-
спектрометрии и ИК-спектроскопии. Из данных
по тепловыделению и потере массы авторы, приме-
нив формулы Киссинджера и Озавы, определили,
что значения энергии активации изученной реак-
ции находятся в диапазоне 40.3–41.4 ккал/моль, а
предэкспоненциальный фактор – в интервале
1013.1–1013.6 с–1. Полученные величины оказались
близки к тем, что были найдены в работе [5] для
N-алкил-N'-метоксидиазен-N-оксидов в газовой
фазе. Поэтому, по мнению авторов [11], близки и
механизмы.

Следует отметить, что при оценке кинетических
параметров методами Киссинджера и Озавы пер-
вый кинетический порядок реакции постулируется
изначально. Поэтому в настоящее время мы ни-
чего не можем сказать о кинетическом поведении
алкокси-NNO-азоксисоединений в конденсиро-
ванном состоянии. В связи с этим в развитие рабо-
ты [11] мы изучили термическое разложение как в
изотермических, так и в неизотермических услови-
ях близкого аналога исследованного в упомянутой
работе вещества – 1-[2,2-бис(метокси-NNO-азок-
си)этил]-3,4-динитро-1H-пиразола (I) [12]. Со-
единение I было предложено в качестве компо-
нента смесевых твердых ракетных топлив [13]:

Это вещество принадлежит к числу полифункци-
ональных соединений, так как содержит две раз-
личные энергоемкие группы – диазеноксидную и
3,4-динитро-1Н-пиразольную. Каждая из этих
групп может оказывать влияние на кинетику тер-
мического разложения. Подобные эффекты наблю-
дались ранее при исследовании бифункциональ-
ных энергоемких веществ, содержащих тринитро-
метильную и 1,3,5-триазиновую группы [14, 15].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Соединение 1-[2,2-бис(метокси-NNO-азок-
си)этил]-3,4-динитро-1H-пиразол (I) синтезиро-
вано по известной методике [12]. Его температура
плавления (186 °С), ИК-спектры и ЯМР(1Н, 13С

N
O

N
OCH3

N

O

N
OCH3N

N

NO2

O2N

I

и 15N)-спектры соответствовали литературным
данным [12]. Перед началом работ вещество пере-
кристаллизовывали из этанола. Чистота продукта
подтверждена данными элементного анализа.
Найдено, %: C – 25.28, H – 2.97, N – 33.66.
C7H10N8O8. Вычислено, %: C – 25.16, H – 3.02,
N – 33.53.

Термическое разложение соединения I в неизо-
термическом режиме изучено методами ДСК и ТГ с
использованием синхронного термического ана-
лизатора STA 409C Luxx (Netzsch, Германия), со-
пряженного с квадрупольным масс-спектрометром
QMS 403C Aëolos (Netzsch, Германия), в диапазоне
температур 30–350°С, при продувке аргоном со
скоростью 40 мл/мин, скорости нагрева – 5°С/мин
и массе навески – 1.4 мг. Масс-спектрометриче-
ский анализ газообразных продуктов термического
разложения соединения I проводился при энергии
ионизирующих электронов, равной 70 эВ.

Кинетику термического разложения в изотер-
мических условиях изучали по потере массы с ис-
пользованием автоматических термовесов АТВ-5
(Россия). Навеска исходного образца в среднем
составляла 8.0 мг.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены кривые ДСК, ТГ-ана-
лиза и масс-спектрометрии, полученные при ско-
рости нагрева образца исследуемого вещества,
равной 5 °С/мин. Теплота плавления составила
9.1 ккал/моль.

Разложение соединения I проявляется на кри-
вой ДСК в виде асимметричного экзотермического
пика в температурном диапазоне 210–290°C; теп-
лота разложения найдена равной 83.7 ккал/моль.
Конечная потеря массы конденсированного веще-
ства в изученных условиях достигает почти 80%.

Масс-спектрометрический анализ газообразных
продуктов разложения, проведенный синхронно с
исследованием тепловых эффектов и потери массы
образца соединения I, показал, что при скорости
нагрева 5.0 град/мин основными газообразными
продуктами являются N2O, H2O, NO2, NO, СН3ОН
и N2. Зарегистрирован также пик при m/e = 31, от-
носящийся к катион-радикалу CH3O+.

На рис. 2 приведены кинетические кривые тер-
мического разложения I в изотермическом режиме.
Как видно из рисунка, в результате реакции масса
образца уменьшается в среднем на 72%, и остает-
ся твердый остаток. Поэтому именно эту потерю
массы (72%) принимали за 100% превращения. Ки-
нетические кривые 1–5 на рисунке соответствуют
разложению ниже температуры плавления, а кри-
вые 6–10 – выше нее. Масштаб рисунка таков,
что кривые 6–10, соответствующие разложению в
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жидкой фазе, почти сливаются между собой. По-
этому эти кривые выделены в отдельный рис. 3.

Как видно из приведенных рисунков, ниже тем-
пературы плавления кинетические кривые имеют
ярко выраженный S-образный (самоускоряющий-
ся) характер. В то же время для жидкофазного раз-

ложения такое самоускорение не просматривает-
ся. Следовательно, S-образный характер кинетиче-
ских кривых имеет не химическую, а физическую
природу, обусловленную спецификой твердофаз-
ного процесса. Известно, что многие твердофазные
реакции являются топохимическими. Их протека-

Рис. 1. Кривые ДСК, ТГ-анализa и масс-спектрометрии, иллюстрирующие термическое разложение соединения I при
скорости нагрева образца 5°C/мин; цифры при кривых обозначают массы (точнее, m/e), регистрируемые в масс-спектре.
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ние связано с появлением и ростом зародышей.
Для таких реакций как раз и характерна S-образ-
ная кинетика.

Попытки описания твердофазного разложения
единой кинетической зависимостью (применялись
уравнения автокатализа с разными кинетически-
ми порядками, Праута–Томпкинса, Ерофеева) не
увенчались успехом. Впрочем, это не удивительно,
учитывая как сложность химического механизма,
так и особенности топохимического процесса. Есть
еще одна причина столь сложного кинетического
поведения. В термовесовом методе, который фак-

тически фиксирует кинетику образования конеч-
ных продуктов, априорно предполагается, что в
ходе процесса состав образующихся продуктов не
меняется. Между тем из рис. 1 видно, что в нашем
случае это далеко не так: состав газообразных (а
следовательно, и конденсированных) продуктов
заметно меняется. В литературе описано множе-
ство подобных случаев, когда кинетику термиче-
ского разложения твердого вещества не удается
описать единым уравнением [13]. Напомним, что
применение часто используемого в твердофазной
кинетике уравнения Аврами предполагает ис-
пользование разных его вариантов при различ-
ных степенях превращения [16].

С учетом вышесказанного для получения ко-
личественной информации мы построили в арре-
ниусовских координатах температурные зависи-
мости скоростей и времен при заданной степени
превращения (метод изоконверсионной кинети-
ки). Примеры таких зависимостей показаны на
рис. 4 и 5. Как видно, экспериментальные данные
хорошо спрямляются в координатах уравнения
Аррениуса.

Величины эффективных энергий активации,
определенные упомянутыми способами, приведе-
ны в табл. 1 и 2. В целом данные обеих таблиц не
вполне совпадают. Это связано с тем, что приведен-
ные в них значения энергий активации являются не
истинными, а эффективными величинами, а сум-
марная скорость реакции не подчиняется закону
действующих масс. Тем не менее прослеживается
общая тенденция: с увеличением степени превра-
щения эффективная энергия активации (с учетом
экспериментальных погрешностей) уменьшается.
Такой результат можно объяснить как особенно-

Рис. 3. Кинетические кривые потери массы при тер-
мическом разложении соединения I в жидкой фазе
для различных температур (°С): 1 – 200, 2 – 210.5, 3 –
220, 4 – 230, 5 – 240.
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Рис. 4. Температурная зависимость времени превра-
щения τ соединения I при η = 10% (η – степень пре-
вращения).
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стями химического механизма реакции (а именно
сменой доминирующей реакции на промежуточ-
ной стадии разложения – например, вследствие
вовлечения в реакцию промежуточного продукта
разложения), так и физическими факторами, ко-
торые являются специфическими особенностями
кинетики термического разложения многих твер-
дых органических веществ [17]. Дело в том, что по
мере разложения твердого органического веще-
ства нередко образуются жидкие продукты, в ко-
торых твердый субстрат частично растворяется. Та-
ким образом, уже при малых степенях превращения
реакция приобретает двухфазный характер: она
протекает как в твердой, так и в жидкой фазе, при-
чем с увеличением степени превращения вклад
жидкофазного превращения возрастает. Соответ-
ственно происходит постепенное уменьшение эф-
фективной энергии активации. Аналогичное влия-
ние на кинетику разложения могут оказывать и
другие физические факторы, например, увеличе-
ние степени дефектности кристаллов вплоть до
их аморфизации или возрастание механических
напряжений в кристалле вследствие образования
зародышей новой фазы.

Перейдем к рассмотрению термического раз-
ложения в жидкой фазе. Выше говорилось, что, в
отличие от твердофазного процесса, в расплаве
реакция протекает практически без самоускоре-
ния (см. рис. 2). Точнее, самоускорение есть, но
оно чаще проявляется лишь как замедление сни-
жения скорости разложения с течением времени
по сравнению с реакцией первого порядка.

В качестве примера на рис. 6 приведена кине-
тическая кривая разложения при 230°С в укруп-
ненном масштабе. Подобного рода зависимо-
сти характерны для последовательных реакций.
В частности, они наблюдались и для термиче-
ского разложения нитросоединений [18]. То об-
стоятельство, что с увеличением степени превра-
щения энергия активации возрастает (см. табл. 1
и 2), может свидетельствовать о том, что вторая
стадия реакции протекает медленнее первой. Та-
ким образом, плавление не объясняет самоуско-
рения (иначе энергия активации уменьшалась бы
вследствие снятия тормозящего эффекта).

Представляется, что при применении метода
изоконверсионной кинетики к двух- или много-
стадийным реакциям использование скорости при
данной степени превращения (как температурно-
зависимого параметра) более корректно, чем ис-
пользование времени достижения данной степе-
ни превращения, τ. Действительно, величина τ за-
висит как от констант скорости процессов, проте-
кающих на начальных стадиях разложения, так и
от кинетических параметров последующих ста-
дий. В то же время скорость реакции отражает глав-
ным образом вклад реакции, доминирующей при
данной степени превращения. Этот вывод подтвер-
ждается экспериментальными данными: эффек-
тивная энергия активации, определенная по темпе-
ратурной зависимости величины τ для степени
превращения, равной 10%, в расплаве имеет нере-
ально низкое значение – 19.4 ккал/моль (табл. 1),
тогда как использование величины скорости ре-

Таблица 1. Кинетические параметры термического разложения соединения I, определенные по температурной зави-
симости времен при заданной степени превращения

Степень превращения, %
Эффективная энергия активации, ккал/моль

твердая фаза расплав

10 55.1 ± 4.4 19.4 ± 2.1
20 59.2 ± 7.2 24.2 ± 1.4
30 57.4 ± 7.1 27.0 ± 1.3
40 55.6 ± 6.4 28.6 ± 1.1
50 51.3 ± 11.5 29.7 ± 0.8
60 48.9 ± 10.6 30.2 ± 0.7
70 46.1 ± 10.1 30.5 ± 0.6
80 43.8 ± 8.8 31.2 ± 0.6

Таблица 2. Кинетические параметры термического разложения соединения I, определенные по температурной зави-
симости скорости реакции при заданной степени превращения

Степень превращения, %
Эффективная энергия активации, ккал/моль

твердая фаза расплав

7 56.4 ± 2.0 27.2 ± 1.4
30 49.1 ± 2.1 33.6 ± 0.8
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акции на глубине реакции 7% (как температурно-
зависимого параметра) приводит к более реали-
стичному значению эффективной энергии акти-
вации, равному 27.2 ккал/моль (см. табл. 2).

В работе [5] обсуждаются два возможных меха-
низма термического разложения алкокси-NNO-аз-
оксисоединений: через гомолитический разрыв
связи N–O и через циклическое переходное со-

стояние. В нашем случае гомолитический разрыв
связи N–O исключен, ибо энергия диссоциации
связи N–O близка к 50 ккал/моль, что значитель-
но больше величин, представленных в табл. 1 и 2.
Поэтому наиболее вероятным представляется про-
текание реакции по последовательному механизму
с образованием промежуточного продукта, возмож-
но, того же типа, что и предложенный в работе [5]:

Подтверждением такого механизма термиче-
ского разложения соединения I могут служить
также обнаруженные в масс-спектрах газообраз-
ных продуктов разложения пики, соответству-
ющие CH3OH и N2О (см. рис. 1).

Кстати, именно такой механизм (без подроб-
ного кинетического анализа) предлагается для
описания процесса распада родственного ис-
следованному в настоящей работе вещества –
N-[2,2-бис(метокси-NNO-азокси)этил]-4-нит-
ропиразолу (II) [11]:

Полученные результаты позволяют сделать вы-
вод о том, что соединение I обладает высокой тер-
мической устойчивостью. В то же время сопостав-
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ление результатов, представленных на рис. 1 с соот-
ветствующими данными работы [11] показывает,
что это вещество – менее стабильно, чем соеди-
нение II. Таким образом, введение второй нитро-
группы в пиразольный цикл приводит к заметно-
му снижению термостабильности. Это согласуется с
выводами авторов работы [5] о сильной зависимо-
сти термической стабильности алкокси-NNO-аз-
оксисоединений от природы заместителей.

Работа выполнена по теме государственного
задания ИПХФ РАН, регистрационный номер
AAAA-A19-119101690058-9 и по теме государ-
ственного задания ФИЦ химической физики
им. Н.Н. Семёнова, регистрационный номер
АААА-А17-117040610346-5.
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Изучено влияние содержания магния и механической активации исследуемой системы Ni + Al + Mg на
удлинение образцов в процессе горения, максимальную температуру и скорость горения, размеры
композитных частиц и выход смеси после активации, фазовый состав и морфологию продуктов ре-
акции. Определены параметры синтеза, при которых в полученных продуктах присутствует тройная
фаза Ni2Mg3Al. Экспериментально показано, что активация приводит к увеличению скорости реак-
ции и снижает максимальную температуру горения смеси. С увеличением содержания магния в
смеси Ni + Al + Mg скорость горения сначала возрастает (при 10%-ном содержании Mg), затем умень-
шается, а максимальная температура реакции убывает во всем исследованном диапазоне значений.
Наблюдаемые зависимости среднего размера композитных частиц, выхода смеси после механической
активации и удлинения образцов в процессе горения от содержания Mg в смеси Ni + Al + Mg не мо-
нотонны. Механическая активация приводит к образованию высокопористых продуктов синтеза.

Ключевые слова: горение, механическая активация, интерметаллиды, Ni + Al + Mg, фазовый состав
продуктов, примесное газовыделение.
DOI: 10.31857/S0207401X2207007X

ВВЕДЕНИЕ
Интерметаллиды на основе алюминида нике-

ля являются перспективными конструкционны-
ми материалами и находят широкое применение
благодаря сочетанию прочности при высоких тем-
пературах, высокой теплопроводности и хорошей
коррозионной стойкости [1, 2]. Данные материа-
лы получают методами порошковой металлургии,
механосинтезом и самораспространяющимся вы-
сокотемпературным синтезом [1–4].

Одним из способов улучшения эксплуатаци-
онных характеристик интерметаллидов на основе
смеси Ni–Al является введение в состав материа-
ла дополнительных элементов [5, 6]. Магниевые
сплавы являются одними из самых легких, обла-
дают большим значением модуля упругости, вы-
сокой механической прочностью и низкой плот-
ностью [7, 8]. Снижение веса сплава на 10% может
привести к уменьшению расхода топлива транс-
портного средства на 3–7% [9–11].

В системе Ni–Al–Mg, кроме двойных интерме-
таллидов, возможно также образование тройных
фаз, в том числе фазы Гейслера – Mg2NiAl [12]. Ма-
териалы на основе фаз Гейслера привлекают инте-
рес благодаря высокой жаропрочности и жаростой-

кости, трещиностойкости, низкой плотности, низ-
кой ползучести при повышенных температурах
[12–14].

Одним из распространенных способов управ-
ления реакционной способностью порошковых
смесей является метод механической активации
(МА) [5, 6, 15–20]. В процессе МА порошковая
смесь обрабатывается в шаровой мельнице, фор-
мируются композитные частицы, состоящие из
слоев исходных компонентов [18–20]. Кроме того,
происходит интенсивная пластическая деформа-
ция материала, создающая высокую концентрацию
дефектов кристаллической структуры и внутренние
напряжения. Также после МА обычно наблюдают-
ся увеличение площади контакта компонентов сме-
си и удаление оксидных и адсорбционных слоев
с поверхности частиц. Благодаря этим факторам
после МА возникает возможность реализовать
процесс горения в смесях, не горящих в обычных
условиях [19, 20].

В литературе практически отсутствует инфор-
мация о влиянии содержания магния и МА на го-
рение системы Ni + Al + Mg. Поэтому была по-
ставлена цель – экспериментально выявить влия-
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ние содержания магния и механической активации
на горение системы Ni + Al + Mg.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали образцы порошков алю-
миния АСД-4 (чистота 99.2 мас.%, средний размер
частиц – 10 мкм), карбонильного никеля марки
ПНК (чистота 99.9 мас.%, средний размер частиц –
10 мкм), и порошка магния марки МПФ-3 (чи-
стота – 99%, средний размер частиц – 170 км).
Для получения смеси Ni + Al + хMg исходные по-
рошки перемешивали в фарфоровой ступке до
визуального отсутствия неоднородностей. Коэф-
фициент х меняли от 0 до 50 мас.%.

Механическую активацию смесей порошков
проводили в механоактиваторе АГО-2 [18–23] с
водяным охлаждением в атмосфере воздуха при
ускорении 90g в течение 5 мин. Соотношение мас-
сы шаров к массе смеси составляло 20 : 1.

В процессе МА часть порошковой смеси нали-
пает (“наклепывается”) на поверхность шаров и
стенки барабанов активатора [18]. За выход смеси
после МА принималось отношение массы не на-
липшей активированной смеси, которую можно

легко извлечь после МА из барабана, к массе исход-
ной порошковой смеси, закладываемой в барабан
перед МА [5].

Из исходной и активированной смесей методом
двухстороннего холодного прессования получали
цилиндрические образцы высотой 10–20 мм и диа-
метром 10 мм. Давление прессования и масса образ-
цов исходных смесей составляли 80–100 Кг/см2

и 1.5–3.9 г, для активированных смесей – 110–
140 кг/см2 и 2.5–3 г. Разности давлений прессова-
ния и масс образцов обусловлены изменениями
прессуемости смесей после МА, а также расчетной
плотности при варьировании содержания магния в
смесях.

Процесс горения спрессованных образцов
протекал в инертной среде аргона при давлении
760 Торр в камере постоянного давления [5, 6,
18–23]. Видеозапись процесса фиксировали на ви-
деокамеру через смотровое стекло. Горение образ-
цов инициировали с верхнего торца нагретой воль-
фрамовой спиралью через поджигающую таблетку
состава Ti + 2B, что обеспечивало стабильные усло-
вия зажигания. Измерения максимальных темпе-
ратур горения проводили с использованием воль-
фрам-рениевой термопары ВР5/ВР20 с толщиной

Рис. 1. Фотографии композитных частиц, образовавшихся в процессе МА образцов смесей Ni + Al + Mg с различным
содержанием магния (мас.%): а – 0, б – 10, в – 20.
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спая 0.2 мм. Термопара вводилась с нижнего торца
образца по его оси на 4 мм. При покадровой обра-
ботке видеозаписей определяли скорость горения
образцов.

За относительное удлинение образцов принима-
лось отношение высоты сгоревших к высоте исход-
ных образцов. Значения максимальной температу-
ры, скорости горения, относительного удлинения
образцов и выхода смеси после МА рассчитывали,
как среднее результатов нескольких эксперимен-
тов. Погрешность измерений не превышала 10%.

Фракционный состав и распределение частиц
смеси по размерам определяли по стандартной ме-
тодике на лазерном анализаторе размера частиц
“Микросайзер-201C” (Россия). Погрешность из-
мерений не превышала 1.2%.

Рентгенофазовый анализ активированных сме-
сей, а также продуктов синтеза исходных и активи-
рованных смесей проводили на дифрактометре
“Дрон-3М” (Россия), Cu(Kα)-излучение, диапа-
зон углов 2θ от 20° до 90°. Полученные данные
анализировали с использованием базы порошко-
вых дифракционных данных PDF-2.

Морфологию частиц активированных смесей,
а также микроструктуру продуктов горения, изу-
чали методом сканирующей электронной микро-
скопии (СЭМ) на микроскопе “Ultra Plus” фир-
мы Carl Zeiss (Германия). Для исследования мик-
роструктуры из продуктов синтеза изготавливали
шлифы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты рентгенофазового анализа активи-

рованных смесей (Ni + Al + Mg) не выявили обра-
зования новых фаз в процессе МА. Сравнитель-
ный анализ рентгенограмм активированных и ис-
ходных смесей показал уменьшение отношения
интенсивности рефлексов к интенсивности фо-
на и уширение рефлексов никеля, алюминия и маг-
ния после активации. Эти факты свидетельству-
ют об увеличении дефектности кристаллической
структуры компонентов смесей [19, 20].

Исходные частицы никеля и алюминия имеют
характерный размер порядка 10 мкм, магния –
170 мкм. В процессе МА частицы исходных ме-
таллов разрушаются, деформируются и агломери-
руются, формируя композитные частицы [15–21].
Фотографии композитных частиц, образовавшихся
в процессе МА смеси Ni + Al + Mg с различным со-
держанием магния, представлены на рис. 1а–в.
На фотографиях видно, что добавление в смесь
Ni + Al 10 мас.% магния приводит к значитель-
ному увеличению размера композитных частиц,
образующихся в процессе МА (рис. 1а, б). Увели-
чение содержания Mg в смеси до 20 мас.% приводит
к уменьшению размеров композитных частиц, од-
нако они по прежнему превышают размеры частиц,

образовавшихся после МА смеси Ni + Al без маг-
ния (рис. 1в). На основании этих данных постро-
ена кривая зависимости среднего размера компо-
зитных частиц от содержания магния в активиро-
ванной смеси Ni + Al + Mg (рис. 2а).

Выход смеси после МА уменьшается при добав-
лении в активируемую смесь 10 мас.% Mg, т.е. смесь
в процессе МА налипает на стенки барабана и шары
сильнее. При увеличении содержания Мg в смеси
Ni + Al до 20 мас.% выход активированной смеси
увеличивается (рис. 2б), т.е. на шары и стенки ба-
рабана налипает меньшее количество смеси.

Экспериментально измеренные зависимо-
сти скорости и максимальной температуры го-
рения от процентного содержания Mg в исход-
ной и активированной смесях Ni + Al + Mg пред-
ставлены на рис. 3а, б. Благодаря увеличению
площади контакта и удалению диффузионных за-
труднений между компонентами реакционной сме-
си после МА значительно (в разы) увеличивает-
ся скорость горения смеси.

Рис. 2. а – Зависимость среднего размера частиц образ-
цов активированной смеси; б – зависимость выхода сме-
си после МА от содержания магния в смеси Ni + Al + Mg.
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При этом максимальная температура горения
смесей после их активации уменьшается, что на-
блюдалось и в предыдущих работах [21]. Наиболее
вероятным объяснением снижения максимальных
температур горения активированных смесей явля-
ется предположение об образовании в процессе
МА нестабильных твердых растворов [24, 25]. Бы-
ло показано, что МА может приводить к образо-
ванию неравновесных перенасыщенных раство-
ров с малым размером кристаллитов, которые,
вследствие изменений структуры, могут обладать
уникальными реакционными свойствами [21, 24].
Если предположить, что уменьшение максималь-
ной температуры горения активированных смесей
связано с образованием продукта из нестабильных
твердых растворов в процессе МА, этот факт нахо-
дит свое объяснение в рамках классической теории
горения [26].

При добавлении в смесь Ni + Al 10% магния
скорость горения образцов возрастала, при даль-
нейшем увеличении содержания магния скорость

горения монотонно уменьшалась (рис. 3а). При
этом максимальная температура горения умень-
шалась с увеличением содержания Mg во всем ис-
следованном диапазоне значений (рис. 3б). Маг-
ний, с одной стороны, в большинстве случаев не
вступает в реакцию и, являясь инертным разбави-
телем, уменьшает максимальную температуру и
скорость горения. С другой стороны, магний об-
ладает достаточно низкой температурой кипе-
ния (1090°С) и, как следствие, частично выделя-
ется при горении в виде газа. Вероятно, из-за зна-
чительных размеров частиц (170 мкм) и высоких
скоростей горения (1.5 см/с при содержании в
смеси 10 мас.% Mg), магний не успевает полно-
стью прогреваться и закипать перед фронтом го-
рения. Соответственно, основное газовыделение
Mg (кипение) происходит за фронтом горения. До-
полнительное газовыделение за фронтом горения,
согласно конвективно-кондуктивной модели, мо-
жет привести к увеличению скорости горения [27–
30], что, по-видимому, и наблюдается при добав-

Рис. 3. Зависимости скорости горения (а), максимальной температуры горения (б), относительного удлинения образ-
ца в процессе горения (в) от различного содержания магния в образцах: j – исходной смеси Ni + Al + Mg, s – акти-
вированной смеси Ni + Al + Mg.
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лении в смесь Ni + Al 10% магния. При дальней-
шем увеличении содержания магния в смеси
начинает преобладать фактор влияния его, как
инертного разбавителя, уменьшающий скорость
и максимальную температуру горения.

Известно, что после МА количество примес-
ных газов в смеси увеличивается [22, 31, 32]. До-
полнительное увеличение выделения газов в про-
цессе горения за счет магния приводит к тому, что
если содержание Mg в активированной смеси до-
стигает 20 мас.%, то сгорает небольшой фрагмент
образца, который “отлетает” в процессе горения
и горение прекращается. Таким образом, макси-
мальное содержание магния в активированных
смесях, при котором образец сгорал до конца, со-
ставило 10 мас.%.

В ранее опубликованных работах отмечается,
что в процессе горения образцов, как правило,
происходит изменение их геометрических разме-

ров – усадка или удлинение [18, 31–33]. Удлине-
ние образца происходит из-за выделения примес-
ных газов за фронтом горения [18, 22, 27, 34, 35].
На рис. 3в представлена кривая зависимости от-
носительного удлинения образцов от содержания
магния в смеси. Из рисунка следует, что увеличе-
ние содержания магния до 20 мас.% приводит к
увеличению удлинения образцов в процессе горе-
ния. Это происходит из-за увеличения газовыделе-
ния за фронтом горения, обусловленного кипени-
ем магния, как отмечалось выше. При дальнейшем
возрастании количества магния в смеси (>20%)
максимальная температура реакции становится
ниже температуры кипения магния (рис. 3б). Это
приводит к уменьшению газовыделения и, соот-
ветственно, роста образцов в процессе горения
(рис. 3в).

Также следует отметить, что МА смеси Ni + Al +
+ Mg практически не повлияла на удлинение ак-

Рис. 4. Фотографии продуктов горения исходной (а) и активированной (б) смесей Ni + Al + Mg. Содержание Mg в об-
разцах (мас.%): 1 – 0, 2 – 10, 3 – 20, 4 – 30, 5 – 40, 6 – 50 мас.%.
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тивированных образцов в процессе горения, не-
смотря на то что после МА, как правило, увеличи-
вается количество примесных газов в смеси. Веро-
ятно, это происходит из-за того, что примесные
газы, вносимые в смесь Ni + Al + Mg в процессе
МА, выделяются перед фронтом горения и не при-
водят к дополнительному удлинению образца, од-

нако приводят к отрыву горящей части и прекра-
щению горения образца, если содержание магния
в смеси достигает 20 мас.%.

Фотографии продуктов горения исходных и ак-
тивированных смесей Ni + Al + Mg с различным со-
держанием магния показаны на рис. 4а, б. Следу-
ет отметить, что образец из неактивированной

Рис. 5. Результаты рентгенофазового анализа продуктов синтеза исходной (а) и активированной (б) смесей Ni + Al + Mg с
различным содержанием магния. Цифрами обозначены рефлексы фаз: 1 – NiAl, 2 – Ni2Al3, 3 –Al2O3, 4 – MgO, 5 –
Mg, 6 – NiMgAl.
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смеси Ni + Al + 50% магния не догорел до конца
(рис. 4а). На фотографиях можно видеть, что
при добавлении в смесь 10 и 20% Mg возрастает
удлинение образцов продуктов реакции исход-
ных смесей. При дальнейшем увеличении коли-
чества магния в смеси рост образцов продуктов
уменьшается, как отмечалось выше (рис. 4а).

В процессе МА в обрабатываемую реакцион-
ную смесь вносятся дополнительные примесные
газы [31, 32]. Выделение этих газов при горении
образцов приводит к образованию высокопори-
стых и непрочных продуктов синтеза (рис. 4б).

Рентгенограммы продуктов горения исходных
и активированных смесей представлены на рис. 5.
Основными фазами в продуктах синтеза исходных
смесей являются интерметаллид NiAl и непрореа-
гировавший Mg (в случаях, когда магний содер-
жится в составе исходной смеси). Также в случае ре-
акции смеси Ni + Al без магния в продуктах наблю-
даются следы оксида Al2O3 и интерметаллида Ni2Al3
(рис. 5а). В случае реакции смесей Ni + Al + Mg в
продуктах синтеза присутствуют следы оксида маг-
ния MgO (рис. 5а). Небольшое количество кисло-
рода могло содержаться в аргоне, в атмосфере ко-
торого протекал процесс горения.

На рентгенограммах продуктов реакции активи-
рованных смесей наблюдаются рефлексы интер-
металлида NiAl и следы оксидов – Al2O3 (в слу-
чае горения смеси Ni + Al без магния) и MgO (в
случае горения смесей Ni + Al + Mg). Наиболее
интенсивными рефлексами на рентгенограмме
продуктов синтеза активированной смеси Ni +
+ Al + 20% Mg являются рефлексы тройной фазы
NiMgAl (рис. 5б).

Из продуктов горения активированных смесей
были изготовлены шлифы. Фотография микро-
структуры продуктов синтеза активированной
смеси Ni + Al + 20% Mg представлена на рис. 6.
Согласно фазовой диаграмме из работы [36], мно-
гокомпонентная система Ni–Al–Mg характеризу-
ется наличием нескольких твердых растворов со
сложным составом, поэтому точная идентифика-
ция фаз затруднена. По результатам элементно-
го энергодисперсионного анализа на фотогра-
фиях микроструктуры продуктов удалось иденти-
фицировать фазы: NiAl (более светлые зерна) и
Ni2Mg3Al (более темная область), а также MgO.

Результаты данной работы могут быть исполь-
зованы при получении интерметаллидов в систе-
ме Ni + Al + Mg.

ВЫВОДЫ

1. Изучено влияние механической активации и
содержания магния в системе Ni + Al + Mg на
скорость и максимальную температуру горения,
удлинение образцов в процессе синтеза, размеры

композитных частиц и выход смеси после МА, фа-
зовый состав и морфологию продуктов реакции.

2. Показано, что зависимости скорости горе-
ния, среднего размера композитных частиц, выхо-
да смеси после МА и удлинения образцов в про-
цессе горения от содержания Mg в смеси Ni + Al +
+ Mg не монотонны.

3. С увеличением содержания магния в смеси
Ni + Al + Mg уменьшается максимальная темпе-
ратура горения.

4. После механической активации порошко-
вой смеси возрастает скорость реакции и снижа-
ется максимальная температура горения образ-
цов; кроме того, увеличивается пористость про-
дуктов синтеза.

5. В результате синтеза системы Ni + Al + Mg по-
лучен продукт, содержащий тройную фазу Ni2Mg3Al.

6. Предложено объяснение большинству опре-
деленных зависимостей.
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Разработан эмпирический математический метод исследования пространственно-временных про-
филей (ПВП) концентраций загрязняющих веществ в почвах (грунтах) в процессе их электрокине-
тической ремедиации (ЭКР). Для математического описания ПВП концентраций предложено ис-
пользовать базовую монотонную экспоненциальную (либо логистическую) функцию, обладающую
асимптотическими свойствами одновременно по пространственной, x, и временной, t, координатам, с
добавлением отдельных корректирующих функций, учитывающих наблюдаемые в эксперименте от-
клонения от монотонности (экстремумы, точки перегиба и пр.). В рамках пробного приближения в ка-
честве таких корректирующих функций использовалась сумма двумерных гауссовых функций. Выведе-
на общая математическая формула, описывающая ПВП. Для демонстрации возможностей разработан-
ного метода с помощью этой формулы были обработаны опубликованные экспериментальные данные
по электрокинетической очистке почв от некоторых тяжелых металлов. Установлено, что качество опи-
сания экспериментальных данных с помощью предложенной формулы при переходе от начальной ста-
дии процесса ЭКР к промежуточным и завершающей стадиям возрастает, что указывает на высокий
уровень предсказуемости результатов анализа ЭКР на основе разработанного подхода.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Электрокинетическая ремедиация (ЭКР) на

протяжении многих лет продолжает оставаться од-
ной из наиболее востребованных эколого-вос-
становительных технологий, предназначенных для
удаления тяжелых металлов, радионуклидов, орга-
нических соединений и прочих загрязнителей из
водонасыщенных и ненасыщенных грунтов и почв
[1–7]. Главными причинами повышенного интере-
са к данной технологии являются ее техническая
простота, малозатратность и высокая эффектив-
ность.

Электрокинетическая ремедиация связана с пе-
ремещением находящихся в грунтах загрязняющих
веществ (ЗВ) в результате приложения постоянного
электрического напряжения между парой электро-
дов, имплантированных в грунт по обеим сторонам
загрязненного участка. Известно несколько меха-
низмов направленного движения заряженных и
нейтральных частиц в грунтах и почвах: электроос-

мос [8, 9], электромиграция [10], электрофорез [11]
и диффузия [12]. Процесс может быть интенсифи-
цирован посредством удаления ЗВ, накапливаю-
щихся в ходе их дрейфа вблизи электродов, с ис-
пользованием следующих методов: электролитиче-
ского осаждения [13]; гидродинамической откачки
или сифонирования электролита, содержащего ЗВ,
скапливающегося вблизи электродов [14–16]; ад-
сорбции [17]; комплексообразования с ионообмен-
ными смолами [18]; введения в электродные отсеки
нетоксичных “очищающих” растворов с химиче-
скими реагентами, нейтрализующими ЗВ [19]
и др. Важнейшей характеристикой процесса ЭКР
является концентрация ЗВ в грунте, C(x,t), мг/кг,
зависящая от координаты x (см) точки ее измере-
ния, например относительно анода, и времени
t (сут) – пространственно-временной профиль
(ПВП) концентраций ЗВ.

Теоретически, согласно модели Пуассона–
Нернста–Планка (Poisson–Nernst–Planck) [6, 20],
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ПВП Ci (x,t) для i-го компонента ЗВ при выполне-
нии определенных граничных условий описыва-

ется системой связанных дифференциальных и
алгебраических уравнений:

(1)

где i = 1, 2, …, Nk, Nk – число типов химических
частиц; Ji, моль/м2 · с – в одномерном приближе-
нии массовый поток химических частиц i-го типа
через единицу площади сечения пористой среды
под действием электрического, химического и гид-
равлического градиентов; ke, м2/В · с – коэффици-
ент электроосмотической проницаемости; E [В] –
электрический потенциал; Ci(x,t), моль/м3 – моляр-
ная концентрация i-го компонента; x, м – про-
странственная координата;  м2/В · с – эффек-
тивный коэффициент подвижности ионов i-го ти-
па;  м2/с – эффективный коэффициент
диффузии ионов i-го типа; kh, м/с – гидравли-
ческая проводимость; h, м – гидравлический на-
пор. В правой части выражения (1) для Ji отмече-
ны слагаемые, ответственные за различные меха-
низмы переноса частиц и потоков жидкости в
процессе ЭКР.

Как нами уже отмечалось ранее [6], система
уравнений (1), учитывающая все вышеперечислен-
ные механизмы процесса ЭКР, чрезвычайно слож-
на, и ее решение, даже в численном виде, затруд-
нено из-за трудоемкости вычислений и неопреде-
ленности исходных данных, необходимых для
корректной формулировки граничных условий.
Вместе с тем, как правило, для практического при-
менения нет необходимости в таком чисто теорети-
ческом рассмотрении процесса ремедиации. Ча-
ще всего исследователю достаточно на основе
результатов небольшого числа предваритель-
ных экспериментальных измерений определить за-
висимость тех или иных параметров процесса от ис-
ходных независимых переменных, например зави-
симость концентрации ЗВ от координат точек
ее измерения в зоне очистки и текущего време-
ни (т.е. ПВП), экстраполировав ее на достаточно
широкий диапазон их изменения.

Для этого следует предложить аппроксимиру-
ющую функцию, которая эмпирически достаточ-
но хорошо описывает экспериментальный ПВП.
В работе [6] в качестве такой функции нами был
предложен степенной ряд. В частности, ПВП кон-
центраций ртути в процессе ЭКР загрязненной ею
почвы удалось удовлетворительно описать с по-
мощью полинома 7-й степени. Однако аппрокси-
мация степенным рядом имеет свои недостатки,

главный из которых – невозможность экстрапо-
ляции ее результатов на более широкий диапазон
площади очищаемой поверхности и более дли-
тельный временнόй интервал из-за слабой пред-
сказуемости асимптотического поведения сте-
пенного ряда. Кроме того, число подгоняемых
параметров при аппроксимации степенным рядом
слишком велико (для полинома 7-й степени оно
равно 36). Это обстоятельство заставило нас искать
для описания ПВП концентраций загрязняющих
веществ в ходе ЭКР грунтов другие типы функций.

Настоящая статья посвящена описанию эмпи-
рического метода определения функции ПВП кон-
центраций загрязняющих веществ в процессе ЭКР
почв и грунтов с предсказуемым асимптотическим
поведением. Применение метода продемонстри-
ровано на примере ЭКР грунта, загрязненного тя-
желыми металлами.

2. ПОСТРОЕНИЕ ФУНКЦИИ 
ПВП КОНЦЕНТРАЦИЙ 

ЗАГРЯЗНЯЮЩИХ ВЕЩЕСТВ ДЛЯ ЭКР

При выборе вида функции для описания ПВП
C(x,t) основным критерием было ее соответствие
особенностям поведения ПВП, наблюдаемым в
эксперименте. Во-первых, для определенности,
не ограничивая общности дальнейших рассужде-
ний, можно предположить, что в самом начале про-
цесса ЭКР (при t ≈ 0) концентрация загрязняющих
веществ C0 (мг/кг) практически одинакова на всей
площади загрязненной поверхности (C(x,t) ≈ C0).
Во-вторых, поведение функции, описывающей
ПВП, асимптотическое по обоим аргументам,
т.е. C(x,t) → 0 как при t → ∞, так и при x → L (для
отрицательных ионов) или x → 0 (для положи-
тельных ионов), где L (см) – расстояние между ано-
дом и катодом. В-третьих, функция C(x,t) на всем
интервале ее определения является убывающей
(или возрастающей) и, возможно, содержащей
точки перегиба и/или экстремумы.

Таким критериям поведения удовлетворяет
базовая экспоненциальная (либо логистическая)
функция с отдельными корректирующими добав-
ками. Проиллюстрируем сказанное, приведя в ка-
честве примера несколько шагов построения функ-
ции экспоненциального типа, предназначенной

∂ ∂ = − ∂ ∂
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для описания ПВП, наблюдаемого в процессе элек-
трокинетической очистки грунта от ЗВ.

Шаг 1. Создание базовой функции с асимптотиче-
ским поведением только по временнόй координате t

Функция имеет вид

(2)

где kt (сут–1) – эффективная константа скоро-
сти удаления ЗВ из грунта, t0 (сут) – коэффици-
ент, характеризующий расположение функции
вдоль оси t.

Поверхности, рассчитанные с помощью фор-
мулы (2) с использованием произвольных коэффи-
циентов, показаны на рис. 1. Поверхностно-вре-
менной профиль, показанный на рис. 1б, соответ-
ствует гипотетической ЭКР грунта со значительно
более высокой скоростью удаления ЗВ по сравне-
нию с показанным на рис. 1а. На рис. 1б концентра-
ция ЗВ падает практически до нуля за ~20 сут ЭКР,
тогда как на рис. 1а наблюдается падение концен-
трации за 30 сут только до ~20% от ее исходного зна-
чения. Вместе с тем очевидно, что функция (2), не
зависящая от пространственной координаты, не
описывает реального процесса, и требуется ее даль-
нейшая модификация.

Шаг 2. Модификация базовой функции с прида-
нием ей асимптотических свойств одновременно по
пространственной, x, и временной, t координатам

Модифицированная функция, в зависимости
от начального расположения точки отсчета про-
странственной координаты относительно электро-
дов и связанного с этим удобства расчета концен-
трации отрицательных или положительных ионов,
может принимать различный вид:

(3)

= − −0 0( , ) exp{ ( )},tC x t C k t t

{ }= − − − − −0 0 0 0( , ) exp ( ) ( )( ) ,t xtC x t C k t t k t t x x

или

(4)

где поправки kxt(t – t0)(x – x0) или kxt(t – t0)(L – x + x0)
к показателю экспоненты обеспечивают асимпто-
тическое поведение функции C(x,t) по простран-
ственной координате x; kxt (см–1 · сут–1) – коэффи-
циент (постоянная величина), описывающий “кру-
тизну” изменения концентрации ЗВ в зависимости
от пространственной координаты x в текущий мо-
мент времени t; x0 – коэффициент, характеризую-
щий расположение функции C(x,t) вдоль оси x.
Формально в выражениях (3) или (4) “простран-
ственный” аргумент (x – x0) умножается на “ко-
эффициент” kxt(t – t0), линейно зависящий от те-
кущего времени, причем в начале эксперимента
он очевидно, равен нулю.

Поверхности, рассчитанные с помощью фор-
мул (3) и (4) с использованием произвольных па-
раметров, показаны на рис. 2а и б. Сравнивая по-
верхности, показанные на этих рисунках, и пред-
положив, что в точках x = 0 и 20 см находятся
соответственно анод и катод, можно сделать вывод
о том, что для исследования ремедиации грунтов,
загрязненных металлами (положительными иона-
ми), удобнее пользоваться соотношением (4) – (ио-
ны накапливаются на катоде (на рис. 2б показано
стрелкой), а в случае очистки от отрицательных
ионов более подходящим является соотношение
(3) – увеличивается концентрация ионов на аноде
(на рис. 2а показано стрелкой). В настоящей статье
основной акцент сделан на исследовании очист-
ки грунтов от положительных ионов и, следова-
тельно, в дальнейшем в ходе расчетов использует-
ся соотношение (4).

{ }0 0 0 0

( , )
exp ( ) ( )( ) ,t xt

C x t
C k t t k t t L x x

=
= − − − − − +

Рис. 1. Базовые функции ПВП C(x,t) с асимптотическим поведением по временнόй координате t, рассчитанные по
формуле (2) при условных значениях параметров: а – C0 = 1 мг/кг, kt = 0.06 сут–1, t0 = 0 сут; б – C0 = 1 мг/кг, kt =
= 0.3 сут–1, t0 = 0 сут.
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На рис. 3 приведены диаграммы, показывающие
“грязные” (заштрихованные) участки на простран-
ственно-временной плоскости (x,t), на которых
концентрации загрязняющих веществ C(x,t) пре-
вышают условные величины их ПДК в почве,
Cm.p 1 (мг/кг): 1 – 0.01 и 2 – 0.07. Диаграммы рас-
считывались с помощью формулы для неявной
функции:

(5)
= − − −

− − − + − =
0 0

0 0 . 1

( , ) exp{ ( )
( )( )} 0.

t

xt m p

F x t C k t t
k t t L x x C

Поверхность диаграммы на рис. 3, расположен-
ная справа от кривых линий, соответствует “чи-
стым” участкам почвы, причем критерием “чисто-
ты” является уровень ПДК, задаваемый величи-
ной Cm.p 1. Из этого рисунка видно, что бόльшим
величинам ПДК соответствует бόльшая площадь
поверхности.

Если сравнить базовую функцию ПВП на рис. 1а
с функциями, представленными на рис. 2а и б, то
можно отметить, что соответствующие зависимо-
сти C(0,t) и C(L,t), показанные на этих рисунках,
совпадают и модификация базовой функции сво-
дится к асимптотическому стремлению C(x,t) к
нулю одновременно по двум независимым коор-
динатам – x и t. Именно такое монотонное пове-
дение базовых функций C(x,t) наблюдается как в
теории [21, 22], так и в эксперименте [23]. Откло-
нение от монотонности зависимостей проявляет-
ся прежде всего в виде появления отдельных пи-
ков или точек перегиба. Опишем в качестве приме-
ра такого отклонения вид функции C(x,t),
содержащей гауссов пик.

Шаг 3. Создание двумерной гауссовой функции
Гауссова функция, описывающая двумерный

гауссов пик с произвольным поворотом вокруг
“вертикальной оси”, проходящей через его мак-
симум, имеет вид

(6)

где Cg (мг/кг) – концентрация ЗВ в максимуме дву-
мерной гауссовой функции; kgx (см–1) и kgt (сут–1) –

[ ]{
[ ] }

2

2

( , )

exp ( )cos ( )sin

( )sin ( )cos ,

g

gx g g

gt g g

C x t C

k L x x t t

k L x x t t

= ×

× − − − α − − α −

− − − α + − α

Рис. 2. Модифицированные базовые функции ПВП: а – функция C(x,t), рассчитанная по формуле (3) со следующими
значениями параметров: C0 = 1 мг/кг, kt = 0.06 сут–1, kxt = 0.01 см–1 · сут–1, t0 = 0 сут, x0 = 0 см; б – функция C(x, t), рас-
считанная по формуле (4) при: C0 = 1 мг/кг, kt = 0.06 сут–1, kxt = 0.01 см–1 · сут–1, t0 = 0 сут, x0 = 0 см, L = 20 см.
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Рис. 3. Диаграммы участков координатной плоскости
(x,t), рассчитанные с помощью формулы (5), на кото-
рых функция C(x,t), изображенная на рис. 2б в виде
поверхности (концентрация ЗВ), превышает значе-
ния Cm.p 1 (мг/кг): 1 – 0.01, 2 – 0.07; C0 = 1 мг/кг, kt =
= 0.06 сут–1, kxt = 0.01 см–1 · сут–1, t0 = 0 сут, x0 = 0 см,
L = 20 см.

4

8

12

16

20

0 5 10 15 20 3025

1

2

x, см

t, сут



ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 41  № 7  2022

ПРОСТРАНСТВЕННО-ВРЕМЕННЫЕ ПРОФИЛИ 51

константы, характеризующие “крутизну” гауссова
пика в направлении координат x и t, соответствен-
но; xg (см) и tg (сут) – параметры, описывающие
положение точки проекции максимума гауссово-
го пика на координатную плоскость (x,t); α – угол
между “осью” проекции на плоскость (x,t) гауссо-
вого пика в направлении координаты x и осью си-
стемы координат t (см. рис. 4б).

Для расчета диаграммы участка координатной
плоскости (x,t), на котором функция C(x,t), опре-
деляемая формулой (6), превышает условное зна-
чение Cm.p 2 = 0.01 мг/кг, использовалась формула
для неявной функции:

(7)

где Cm.p. 2 (мг/кг) – ПДК загрязняющих веществ в
грунте. Трехмерное изображение пика, рассчитан-
ное с помощью формулы (6) с использованием про-
извольных параметров, и полученная с использо-
ванием формулы (7) диаграмма участка координат-
ной плоскости (x,t), на котором функция C(x,t)
превышает условное значение Cm.p 2 = 0.01 мг/кг,
показаны на рис. 4.

Шаг 4. Создание двумерной асимптотической
функции с добавочным максимумом гауссова типа

Данная функция, с помощью которой можно
описать ПВП для широкого круга эксперимен-
тов, является простой суммой функций, описы-
ваемых уравнениями (4) и (6):
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Диаграмма участка на координатной плоско-
сти (x,t), на котором концентрации загрязняю-
щих веществ C(x,t) превышают условную величи-
ну ПДК в грунте, Cm.p 2 (мг/кг), рассчитывалась с
помощью формулы для неявной функции:

(9)

На рис. 5 показаны поверхность, рассчитанная
с помощью функции (8), и диаграмма участка ко-
ординатной плоскости (x,t), определенная с ис-
пользованием соотношения (9), на котором кон-
центрация загрязняющих веществ C(x,t) превышает
условное значение Cm.p 2 = 0.2 мг/кг.

Описанный в данном разделе статьи эмпириче-
ский метод был использован в качестве приме-
ра построения и исследования ПВП концентраций
загрязняющих веществ при ЭКР грунтов (почв), за-
грязненных свинцом и кадмием, по данным [24].
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Рис. 4. Двумерная гауссова функция: а – трехмерное изображение пика, рассчитанного по формуле (6) при Cg = 0.6 мг/кг,
kgx = 0.7 см–1, kgt = 0.08 сут–1, xg = 10 см, tg = 15 сут, α = π/6 рад; б – диаграмма участка координатной плоскости (x,t),
рассчитанная с помощью формулы (7), на котором функция C(x,t), изображенная слева (концентрация ЗВ), превыша-
ет условное значение Cm.p 2 = 0.01 мг/кг.
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3. РАСЧЕТ ПВП КОНЦЕНТРАЦИЙ 
НЕКОТОРЫХ ТЯЖЕЛЫХ МЕТАЛЛОВ 

ПО ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫМ 
ДАННЫМ ЭКР ГРУНТОВ

Для демонстрации возможностей разработан-
ного метода мы выбрали опубликованные экспери-
ментальные данные [24] по электрокинетической
очистке почв от некоторых тяжелых металлов. Та-
кой выбор не ограничивает общности полученных
результатов, так как за различные механизмы пере-
носа частиц и потоков жидкости в процессе ЭКР
ответственны электромиграция, диффузия, элек-
троосмос, гидравлика, электролиз воды и дру-
гие процессы, и поэтому в ходе ЭКР возможно
удаление как неполярных органических, так и ион-
ных загрязнителей.

На рис. 6 точками представлены эксперимен-
тальные данные [24] (пересчитанные в единицы
измерения, используемые в настоящей статье),
описывающие зависимости концентраций при-
месей Pb и Cd в почвах от расстояния точки изме-
рения до анода и от времени, полученные в лабора-
торных условиях в испытательной ячейке, подклю-
ченной к источнику постоянного напряжения.
Конкретно в работе [24] исследовались каолинито-
вые почвы, искусственно загрязненные раствора-
ми Pb(NO3)2 и Cd(NO3)2 до уровня начальной
концентрации C0, равной 391 и 367 мг/кг соответ-
ственно. Для обоих загрязнителей в анодном и ка-
тодном отсеках лабораторной установки в качестве
анолита и католита использовались растворы в воде
0.005 н и 0.5 н H2SO4 соответственно.

С помощью экспериментальных данных, пока-
занных на рис. 6, нами были построены ПВП кон-

центраций ЗВ, изображенные в виде трехмерных
поверхностей на рис. 7. Для теоретического описа-
ния ПВП с учетом сказанного в предыдущем раз-
деле статьи была предложена функция, представ-
ляющая собой сумму модифицированной базовой
асимптотической функции (4) и функций, описы-
вающих добавочные особенности поведения ПВП
(экстремумы, точки перегиба и пр.), не подпада-
ющие под описание функцией (4).

В настоящей статье в качестве такой “добавоч-
ной функции” мы предложили как пробное при-
ближение сумму двумерных гауссовых пиков, та-
ких, как и представленный выше в виде функции
(6). Конкретно для математического описания
ПВП концентраций ЗВ мы предложили следу-
ющую функцию:

(10)

где N – общее количество “добавочных” двумер-
ных гауссовых пиков, i – индекс нумерации, Cgi,
kgxi, kgti, xgi, tgi, αi – аналоги определенных выше
параметров функций ПВП с добавлением индек-
са нумерации “i”.

Первое слагаемое в (10) описывает модифици-
рованную базовую асимптотическую функцию, а
второе слагаемое под знаком оператора суммы –
“добавочные” функции. Ниже мы рассмотрим
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Рис. 5. Двумерная асимптотическая функция с добавочным максимумом гауссова типа: а – трехмерное изображение
поверхности, рассчитанной по формуле (8) при условных значениях параметров: C0 = 1 мг/кг, kt = 0.06 сут–1, kxt =
= 0.01 см–1 · сут–1, t0 = 0 сут, x0 = 0 см, Cg = 0.6 мг/кг, kgx = 0.7 см–1, kgt = 0.08 сут–1, xg = 10 см, tg = 15 сут, L = 20 см,
α = π/6 рад; б – диаграмма участка координатной плоскости (x,t), рассчитанная с помощью (9), на котором функция
C(x,t), изображенная слева (концентрация ЗВ), превышает условное значение Cm.p 2 = 0.2 мг/кг.
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вклад каждого из этих слагаемых в общую карти-
ну математического описания ПВП концентра-
ций ЗВ. Параметры функций определялись путем
их подгонки к оптимальным значениям в ходе ап-
проксимации по нелинейному методу наимень-
ших квадратов Левенберга–Марквардта (Leven-
berg–Marquardt).

Построение ПВП, показанное на рис. 7, осу-
ществлялось следующим образом. Сначала на ос-
нове формулы (4) была построена модифициро-
ванная базовая асимптотическая функция. Для
этого наборы из экспериментальных точек, соот-
ветствующие экспериментам при t0 = 0 и 4 сут
(точки 1 и 5 для свинца и 6 и 10 для кадмия, пред-
ставленные на рис. 6), были аппроксимированы
теоретической зависимостью (4) с помощью под-

гонки ее параметров вышеупомянутым методом.
Определенные в ходе подгонки параметры из фор-
мулы (4) приведены в табл. 1, а рассчитанные с ее
помощью базовые поверхности показаны на рис. 8.
Качество аппроксимации оказалось довольно вы-
соким: коэффициенты детерминации R2 равны
0.99977 и 0.99937 для ПВП свинца и кадмия соот-
ветственно.

После построения базовой функции, задающей
общий ход профиля, к уже определенному первому
слагаемому функции (10) поочередно добавляют-
ся слагаемые, находящиеся под знаком оператора
суммы и одновременно соответствующие им экс-
периментальные точки для аппроксимации: 2–4
для свинца и 7–9 для кадмия (см. рис. 6). Полу-
ченные окончательно в ходе такой процедуры пара-

Рис. 6. Экспериментальная зависимость концентрации примесей тяжелых металлов C(x,t) в почве от расстояния x
между точкой измерения и анодом и от времени измерения t в испытательной ячейке [24]: а – примеси свинца; время
t (сут): 1 (s) – 0, 2 (h) – 1, 3 (n) – 2, 4 (e) – 3, 5 (q) – 4; б – примеси кадмия, время t (сут): 6 (d) – 0, 7 (j) – 1, 8 (m) – 2,
9 (r) – 3, 10 (w) – 4.
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Рис. 7. Пространственно-временные профили концентраций свинца (а) и кадмия (б). Аппроксимация эксперимен-
тальных данных [24], показанных на рис. 6, проводилась с помощью формулы (10).
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метры из формулы (10) приведены в табл. 1. Там же
даны значения коэффициентов детерминации R2

для всех процедур подгонки.
Отметим некоторые особенности представлен-

ных в табл. 1 данных. Во-первых, набор из пяти на-
ходящихся вверху таблицы параметров, характери-
зующих поведение базовой функции, для формул
(4) и (10) совпадает. Это указывает на то, что “доба-
вочные функции” практически не влияют на пове-
дение базовой основы ПВП. Во-вторых, для описа-
ния ПВП свинца требуется учет трех корректи-
рующих добавок (N = 3), тогда как ПВП кадмия
достаточно хорошо описывается базовой функцией
с двумя добавками (N = 2): коэффициенты детер-
минации в обоих случаях R2 > 0.9.

Качество аппроксимации ПВП концентраций
свинца и кадмия с помощью формулы (10) на раз-

личных стадиях ЭКР может быть оценено из анали-
за описания этой формулой хода двумерных кривых
зависимостей C(x) при различных t. На рис. 6 пока-
заны кривые, рассчитанные с использованием вы-
ражения (10); параметры, входящие в это выраже-
ние, взяты из табл. 1. Кривые 1 (6), 2 (7), 3 (8), 4 (9)
и 5 (10) рассчитывались для времени ремедиации
t = 0, 1, 2, 3 и 4 сут соответственно.

Как видно из рис. 6, кривые 1 (6) и 5 (10) опи-
саны идеально, а кривые 3 (8) и 4 (9) – удовлетво-
рительно. Что же касается кривых, описывающих
экспериментальные точки, измеренные через 1 сут
после начала эксперимента (t = 1), то зависимость
концентрации свинца от x описана условно удо-
влетворительно, а такая же зависимость для кад-
мия – неудовлетворительно.

Таблица 1. Значения параметров, входящих в формулы, описывающие ПВП концентраций ЗВ, определенные 
в процессе аппроксимации экспериментальных данных теоретическими зависимостями

Коэффициенты
Свинец Кадмий

формула (4) формула (10) формула (4) формула (10)

C0 391.27 391.27 366.81 366.8
kt 0.10028 0.10028 0.14757 0.1476
kxt 0.03273 0.03273 0.03859 0.03859
x0 1.22237 1.22237 2.5707 2.5707
t0 0 0 0 0
L 15 15 15 15
Cg 1 – 164.88 – 170
Cg 2 – 163.22 – 155.507
Cg 3 – 17.536 – –
kgx 1 – 0.175 – 1.44135
kgx 2 – 0.059 – 0.05158
kgx 3 – 0.01 – –
kgt 1 – 10 – 3.5234
kgt 2 – 1.2105 – 0.9866
kgt 3 – 0.9127 – –
xg 1 – 7.5 – 7.40305
xg 2 – 5.1258 – 3.78
xg 3 – 11.07 – –
tg 1 – 1 – 1.1677
tg 2 – 2 – 2.2593
tg 3 – 3 – –
α1 – 0 – 0
α2 – 0 – 0
α3 – 0 – –

R2 0.99977 0.95224 0.99937 0.92444
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Во всяком случае, можно констатировать, что
качество описания экспериментальных данных с
помощью предложенной формулы при переходе от
начальной стадии процесса ЭКР к промежуточным
и завершающей стадиям возрастает, что указывает
на высокий уровень предсказуемости результатов
ЭКР на основе разработанного подхода.

Наблюдаемое ухудшение качества аппроксима-
ции экспериментальных данных предложенной ма-
тематической формулой в начальной стадии про-
цесса ремедиации может быть объяснено неполной
адекватностью используемых двумерных гауссовых
функций в качестве корректирующих добавок. Как
отмечалось выше, процесс ЭКР чрезвычайно слож-
ный, поскольку несет в себе массу слагаемых, от-
ветственных за различные механизмы переноса
частиц и потоков жидкости. Поиск функций,
адекватно описывающих эти механизмы, тре-
бует дальнейших исследований.

ВЫВОДЫ

1. Разработан эмпирический математический
метод исследования зависимости концентраций
загрязняющих веществ в почвах (грунтах) в про-
цессе их ЭКР от пространственной координаты и
времени.

2. Для математического описания ПВП концен-
траций предложено использовать базовую моно-
тонную экспоненциальную (либо логистическую)
функцию, обладающую асимптотическими свой-
ствами одновременно по пространственной, x,
и временной, t, координатам, с добавлением от-
дельных корректирующих функций, учитываю-
щих наблюдаемые в эксперименте отклонения от
монотонности (экстремумы, точки перегиба и пр.).

3. В рамках пробного приближения в качестве
таких корректирующих функций использовалась
сумма двумерных гауссовых функций.

4. Выведена общая математическая формула,
описывающая ПВП.

5. Для демонстрации возможностей разработан-
ного метода с помощью этой формулы были обра-
ботаны опубликованные экспериментальные дан-
ные [24] по электрокинетической очистке почв от
некоторых тяжелых металлов.

6. Установлено, что качество описания экспе-
риментальных данных с помощью предложенной
формулы при переходе от начальной стадии про-
цесса ЭКР к промежуточным и завершающей ста-
диям возрастает, что указывает на высокий уровень
предсказуемости результатов анализа ЭКР на ос-
нове разработанного подхода.

7. Наблюдаемое ухудшение качества аппрок-
симации экспериментальных данных предложен-
ной математической формулой на начальной ста-
дии процесса ремедиации может быть объяснено
неполной адекватностью используемых двумерных
гауссовых функций в качестве корректирующих
функциональных добавок. Данное обстоятельство
объясняется тем, что процесс ЭКР чрезвычайно
сложен, поскольку несет в себе массу слагаемых, от-
ветственных за различные механизмы переноса ча-
стиц и потоков жидкости. Поиск функций, адек-
ватно описывающих эти механизмы, требует даль-
нейших исследований.

Работа выполнена в рамках госзадания “Фи-
зика и химия новых наноструктурированных
систем и композитных материалов с заданными
свойствами” FFZE-2022-0002 (регистрацион-
ный номер 1021051101696-3-1-1.4.3).

Рис. 8. Пространственно-временные профили концентраций модифицированной базовой асимптотической функции
для свинца (а) и кадмия (б). Рассчитано путем аппроксимации экспериментальных точек 1 и 5 для свинца и 6 и 10 для
кадмия (см. рис. 6). Аппроксимация экспериментальных данных [24] с помощью формулы (4).
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Исследовано окисление нативной и обработанной с помощью ультрафиолетового излучения и озо-
на (УФ + озон) нитрованной целлюлозы (НЦ) под действием сообщества микроорганизмов актив-
ного ила (АИ) очистных сооружений, а также при совместном культивировании АИ с сульфатвос-
станавливающими бактериями Desulfovibrio (D.) desulfuricans (штамм ВКМ В-1388) и микроскопически-
ми грибами Fusarium (F.) solani (штамм BKM F-819). Показано, что использование предварительной
обработки значительно повышает степень разложения НЦ при ее последующей биодеградации с помо-
щью симбиоза микроорганизмов АИ с бактериями D. desulfuricans и грибами F. solani. Применение
мутагенной обработки АИ нитрозометилмочевиной позволяет биоценозу микроорганизмов актив-
ного ила с загрязнителем – НЦ сохранять высокую окисляющую способность с хорошими седимен-
тационными свойствами в течение 65 сут инкубации. Степень разложения НЦ составила 24.36%.

Ключевые слова: активный ил, нитроцеллюлоза, биологическое окисление, грибы Fusarium solani,
бактерии Desulfovibrio desulfuricans.
DOI: 10.31857/S0207401X22070147

ВВЕДЕНИЕ
Исследования в области высокоэнергетических

полимеров, начатые еще лауреатом Нобелевской
премии академиком Н.Н. Семеновым [1], не поте-
ряли своей актуальности и в настоящее время. Они
охватывают широкий круг задач [2, 3]. Однако с
каждым годом всe более актуальной становится
экологическая сторона вопроса. В процессе про-
мышленного производства нитратов целлюлозы
образуется значительное количество стоков, со-
держащих трудноразлагающиеся поллютанты, в
том числе и нитрованную целлюлозу (НЦ). Разра-
ботка методов и технологических приемов, направ-
ленных на ускорение разложения соединений, на-
ходящихся в отходах производства НЦ, позволит
решить экологические проблемы, связанные с ее
накоплением, и снизить отрицательную нагрузку
на окружающую среду.

Известно, что наиболее перспективными и эко-
логически безопасными являются биологические
методы утилизации ксенобиотиков [4–6]. Очистка
любых сточных вод проводится на очистных со-
оружениях, завершающей стадией работы которых
является биологическая обработка воды в аэротен-
ках, работающих на активном иле (АИ). Последний

представляет собой сложный биоценоз большого
числа микроорганизмов, в основном бактерий, у
которых клетки находятся в среде растворимых или
слаборастворимых внеклеточных полимерных об-
разований – полисахаридов, протеинов, рибону-
клеиновых и дезоксирибонуклеиновых кислот.

Существуют варианты применения метода хи-
мического мутагенеза, разработанного Рапопортом
[7], для увеличения окисляющей способности (ОС)
АИ в отношении трудно или практически не разла-
гаемых химических загрязняющих веществ [7–9].
При этом ферментативная активность микроор-
ганизмов АИ увеличивается более чем в 2 раза [10].
Например, использование генетического мето-
да [11, 12] позволило ускорить процесс деструк-
ции бензола и синтетических жирозаменителей при
применении в качестве мутагена нитрозометил-
мочевины (НММ).

В различных отраслях промышленности на-
ходят применение микроорганизмы [13]. Ранее
при исследовании биологического разложения
НЦ сульфатредуцирующими бактериями Desul-
fovibrio (D.) desulfuricans [14] и мицелиальным
грибом Fusarium (F.) solani [15, 16] мы показали,
что предварительная обработка нитроцеллюло-
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зы УФ-облучением и озоном способствовала
более глубокой ее биодеградации. Деградация об-
работанной таким образом НЦ смешанной куль-
турой из F. solani и D. desulfuricans приводила к
уменьшению содержания азота с 13.38 до 10.03%, а
среднечисловой (Mn) и средневесовой (Mw) моле-
кулярной массы (ММ) – в 3 и 2 раза соответ-
ственно.

Цель настоящей работы – оценка возможно-
сти применения в процессе очистки стоков про-
мышленного производства НЦ активного ила
очистных сооружений, подвергнутого мутаген-
ной обработке, в сочетании с инкубацией с гриба-
ми F. solani и бактериями D. desulfuricans.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реактивы. Для приготовления микробиологи-

ческих сред, буферных систем и выполнения
физико-химических исследований использова-
ли реагенты и растворители производства ком-
паний Sigma-Aldrich (USА), BioRad (USА) и Ре-
ахим (Россия).

Для исследований использовали образцы НЦ,
предоставленные Казанским пороховым заводом,
марки “М/л 26 432-01” с содержанием азота 13.38%
(масса элементарного звена макромолекулы –
284.4, степень полимеризации – 1140, ММ –
324216) согласно ГОСТ Р50461-92.

Микроорганизмы. В работе использовали мице-
лиальный гриб F. solani (штамм BKM F-819) и
сульфатвосстанавливающую бактерию D. desulfu-
ricans (штамм ВКМ В-1388), полученные из Все-
российской коллекции микроорганизмов Инсти-
тута биохимии и физиологии микроорганизмов
им Г.К. Скрябина ФИЦ “Пущинский научный
центр биологических исследований РАН”. Куль-
тивирование микроорганизмов проводили, как
описано ранее [15].

В качестве консорциума микроорганизмов ис-
пользовали АИ, отобранный из аэротенка на очист-

ных сооружениях ВКХ ФГУП “Управление экс-
плуатации НЦЧ РАН” в г. Черноголовка Москов-
ской области. Активный ил имел буро-коричневый
цвет со слегка болотистым запахом без преобла-
дания запаха химических примесей.

Мутагенная обработка АИ. В качестве мута-
генного агента была использована N-метил-N-
нитрозомочевина марки “х.ч.” (Sigma, США) в
концентрации 0.07% (в/о). Обработка АИ прово-
дилась через 4 сут контакта АИ с исследуемой
НЦ. Обработку проводили в течение 18 ч [7]. На
29-е сутки от начала эксперимента АИ был под-
вергнут повторной обработке нитрозометилмоче-
виной также в течение 18 ч. Исследования выпол-
нялись параллельно как на исходном, так и на об-
работанном АИ.

Биодеградацию НЦ культурами бактерий и гри-
бов проводили согласно методу, описанному в ра-
боте [16]. Варианты исследования биологической
деградации НЦ с использованием микроорганиз-
мов приведены в табл. 1. Эксперименты по иссле-
дованию биологического окисления НЦ под дей-
ствием микробного сообщества АИ проводили в
лабораторных стеклянных реакторах объемом 3 л
при естественном освещении с продувом воздухом,
содержащих 1000 мл питательной среды, 200 мл АИ
и 10 г/л НЦ. В первой серии экспериментов в ре-
акторы №№ 1, 3, 5 загружали исходную НЦ, во
второй серии в реакторы №№ 2, 4, 6 загружали
обработанную НЦ (НЦобр).

В вариантах, предусматривающих исследова-
ние окисления НЦ под влиянием АИ, бактерий и
грибов, к раствору АИ в питательной среде добав-
ляли культуры бактерии D. desulfuricans и гриба
F. solani, как описано выше (реакторы №№ 3, 4 и
6). Пробы для анализа отбирали на 5-, 16-, 36-е и
65-е сут от начала эксперимента в объеме 50 мл
после механического перемешивания раствора. Об-
работку НЦ ультрафиолетом и озоном, выделение
НЦ из раствора, определение концентраций азо-
та и других элементов в НЦ, нитрата и нитрита,

Таблица 1. Варианты экспериментов по исследованию биологической деградации нитроцеллюлозы

№ 
реактора Состав

Объем 
среды, 

мл

Объем 
посеянных 

бактерий, мл

Кол-во посев. 
грибов, 
косяки

Объем 
АИ, мл

Концентрация 
НЦ, г/л

Контроль Активный ил (АИ) 1000 – – 200 –
1 АИ + НЦ 500 – – 100 5
2 АИ + НЦобр 1000 – – 200 10
3 АИ + НЦ + D. desulfuricans + F. solani 1000 50 3 × 2 200 10
4 АИ +НЦобр + D. desulfuricans + 

+ F. solani
1000 50 3 × 2 200 10

5 АИ + НММ + НЦ 1000 – – 200 10
6 АИ + НММ + НЦобр + D. desulfuri-

cans + F. solani
1000 50 3 × 2 200 10
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вязкости и молекулярно-массового распределе-
ния (ММР) НЦ проводили, как описано ранее [15].

Изменения состояния активного ила. Исходный
АИ перед началом экспериментов имел плотность
по весу в 6.86 г/дм3. Объем осажденного АИ за
30 мин в цилиндре объемом 500 мл составил 30 мл,
т.е. что составляет 940 см3/дм3. Иловый индекс
был равен 137 см3/г. Видовой состав АИ опреде-
ляли по методу, описанному в работах [17, 18] с
использованием светового микроскопа “МБИ-6”
производства завода ЛОМО (Ленинград, СССР).

Погрешности измерений и статистическая об-
работка экспериментальных данных. В холостом
опыте установили, что общая потеря массы НЦ в
процессе растворения и центрифугирования мо-
жет достигать 6%. С использованием этих данных
определяли количество выделенной НЦ в изоли-
рованных растворах.

При определении концентраций элементов C,
H, S, N предел обнаружения составлял <40 ppm;
стандартное отклонение результатов – не более
0.1%. Определение концентрации нитрата проис-
ходит при колебании величин измерений при-
мерно на 0.1% от измеряемой величины. Измерение
вязкости одного и того же образца проводили три
раза. Погрешность измерений составляет ±0.35%
от измеряемых значений.

Все эксперименты выполнены в трех повторно-
стях. Статистическую обработку эксперименталь-
ных данных проводили путем определения их сред-
них арифметических и стандартных ошибок. До-
стоверность измерений оценивали с помощью
критерия Стьютента, считая разницу достовер-
ной при значении Р ≤ 0.05.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Степень биологического окисления НЦ

Как видно из табл. 1, были проведены иссле-
дования биодеградации нитроцеллюлозы и НЦ,
предварительно обработанной УФ-облучением и
озоном, в нескольких вариантах: с добавлением
активного ила и АИ, обработанного мутагеном, а
также с добавлением грибов и бактерий. Биоде-
струкция оценивалась по изменению характери-
стических параметров: рН, вязкости и ММР, со-
держанию С, Н, N в НЦ, появлению нитратов и
нитритов в растворе, изменению величины теп-
ловыделения образцов. Ни в одном из исследо-
ванных образцов НЦ, отобранных из реакторов
№№ 1–6, сера не была обнаружена (табл. 2). Вод-
ный раствор исходной НЦ имеет рН, соответству-
ющий слабокислой среде. Обнаруженное в ней со-
держание  колебалось от 5.94 до 6.24 мкг/мл;
присутствия  не обнаружено. В контрольном
реакторе, содержавшем только АИ за 65 сут инку-
бации, рН возрастает от 6.5 до 7.68. Содержание

−
3NO

−
2NO

нитратов и нитритов в этом реакторе незначи-
тельное: максимальное содержание нитратов со-
ставило 2.63 мкг/мл, нитритов – 0.44 мкг/мл.

В реакторах №№ 1–4 величина рН от начала
эксперимента к 16-м суткам возрастает от значе-
ний, соответствующих нейтральной и слабокис-
лой средам до 8.15–8.60, а к 65-м суткам снижает-
ся до значений 5.41–6.40. В процессе биодеграда-
ции количество нитрат-ионов в среде роста АИ в
реакторе № 1 на 38-е сутки незначительно отли-
чается от контрольного и только к 65-м суткам воз-
растает значительно – до 16.03 мкг/мл. В реакторе
№ 2, содержащем НЦобр и АИ, картина принципи-
ально иная: через 5 сут инкубации содержание

 составляет 12.9 мкг/мл. Затем концентрация
нитрата падает, практически до показателей из
контрольного реактора и только на 65-е сутки
вновь возрастает до 17.5 мкг/мл. В реакторе № 4
(АИ + НЦобр + D. desulfuricans + F. solani) на 5-е сутки
инкубации содержание нитрат-ионов значитель-
ное – 10.86 мкг/мл, к 16-м суткам еще более воз-
растает – до 16.9 мкг/мл; а к 38-м суткам начинает
снижаться. Инкубация НЦ с АИ во всех исследо-
ванных вариантах приводит к уменьшению со-
держания азота к 65-м суткам (рис. 1). Предвари-
тельная обработка НЦ с помощью УФ-облучения
и озона повышает скорость разложения НЦ на
АИ. Так, содержание азота через 38 сут инкуба-
ции в реакторе № 2 (10.38%) ниже, чем в реакторе
№ 1 (10.97%). Аналогично, в реакторе № 4 азота
меньше, чем в реакторе № 3, а в реакторе № 6 его
меньше, чем в реакторе № 5.

Использование АИ, обработанного мутагеном
НММ, оказывает дополнительное положительное
действие на процесс окисления НЦ. К 38-м суткам
инкубации содержание азота в реакторе № 5
(10.12%) и тем более в реакторе № 6 (9.97%) зна-
чительно ниже, чем в реакторе № 1 (10.97%) и ре-
акторе № 2 (10.38%).

Добавление к АИ бактерий и грибов, т.е. по-
пытка создать симбиоз микроорганизмов, не при-
водит к значительному влиянию на степень разло-
жения НЦ. Содержание азота в реакторе № 3
стабильно было выше на протяжении всего экс-
перимента (от 5 до 38 сут), чем в реакторе № 1,
содержавшем только АИ. Низкое содержание азота
(11.21%) в образцах достигается в реакторе № 4, в
котором к АИ добавлены бактерии и грибы при
использовании НЦобр, уже к 16-м суткам. Содер-
жание азота в этом реакторе к 38-м суткам экспо-
зиции снижается до 10.68%. Наименьшее содер-
жание азота за 38 сут инкубации достигается в
аналогичном варианте обработки, но в присут-
ствии АИ, обработанного НММ (реактор № 6). В
этом варианте содержание азота составило 10.12%,
максимальная потеря азота – 3.26%, а степень раз-
ложения по азоту составляет, соответственно,
24.36%.

−
3NO
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Таблица 2. Содержание углерода, водорода в НЦ, нитрат- и нитрит-ионов 
в среде роста микроорганизмов и АИ после биодеградации

Примечания: н.о – не обнаружено.

№ реактора Время 
инкубации, сут рН

Содержание

С, мас.% Н, мас.% , мкг/мл , мкг/мл

Контроль 0 6.50 н.о н.о н.о н.о

5 7.04 н.о н.о н.о н.о

16 7.15 н.о н.о 2.13 ± 0.02 0.15 ± 0.001

38 7.45 н.о н.о 1.62 ± 0.02 0.44 ± 0.002

65 7.68 н.о н.о 2.63 ± 0.01 0.35 ± 0.001

1 0 6.50 н.о н.о н.о н.о

5 н.о 31.23 ± 0.20 3.570 ± 0.01 4.30 ± 0.02 н.о

16 8.39 27.07 ± 0.15 3.264 ± 0.01 3.64 ± 0.02 н.о

38 5.98 26.46 ± 0.22 3.135 ± 0.05 2.02 ± 0.01 12.48 ± 0.05

65 5.73 25.70 ± 0.14 2.794 ± 0.02 16.03 ± 0.05 н.о

2 0 5.00 н.о н.о н.о н.о

5 н.о 29.44 ± 0.25 3.744 ± 0.02 12.90 ± 0.04 н.о

16 8.15 24.92 ± 0.19 2.606 ± 0.05 7.58 ± 0.03 н.о

38 6.99 25.80 ± 0.11 3.038 ± 0.03 2.02 ± 0.01 0.18 ± 0.001

65 6.40 25.16 ± 0.13 2.721 ± 0.05 17.50 ± 0.02 44.6 ± 0.08

3 0 6.00 н.о н.о н.о н.о

5 н.о 29.92 ± 0.12 3.810 ± 0.02 3.80 ± 0.01 н.о

16 8.60 26.01 ± 0.18 2.993 ± 0.02 8.08 ± 0.04 н.о

38 6.84 25.91 ± 0.22 2.759 ± 0.01 3.03 ± 0.02 0.15 ± 0.001

65 6.34 25.00 ± 0.15 2.865 ± 0.05 6.62 ± 0.03 23.4 ± 0.003

4 0 4.50 н.о н.о н.о н.о

5 н.о 32.52 ± 0.15 4.333 ± 0.02 10.86 ± 0.05 н.о

16 8.21 27.59 ± 0.20 2.970 ± 0.03 16.90 ± 0.03 0.57 ± 0.002

38 7.00 27.55 ± 0.14 3.396 ± 0.02 7.37 ± 0.02 0.99 ± 0.001

65 5.41 26.58 ± 0.15 3.213 ± 0.01 4.04 ± 0.02 2.52 ± 0.002

5 0

5 28.54 ± 0.11 3.550 ± 0.03

16 25.01 ± 0.18 2.621 ± 0.02

38 25.55 ± 0.20 2.976 ± 0.05

65 25.96 ± 0.21 2.845 ± 0.03

6 0

5 29.65 ± 0.15 3.683 ± 0.03

16 26.49 ± 0.18 2.902 ± 0.02

38 25.91 ± 0.11 3.477 ± 0.02

65 26.09 ± 0.18 2.895 ± 0.02

3NO−
2NO−
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В реакторе № 6 наблюдается результат влия-
ния всех использованных воздействий на НЦобр,
однако, снижение содержания азота в нем незна-
чительно по сравнению с реактором № 4. Это дает
основания задуматься о целесообразности введе-
ния дополнительной технологической операции
в реальном технологическом процессе.

Изменение вязкости и молекулярно-массовых 
характеристик в процессе окисления НЦ

В процессе исследования биологического раз-
ложения НЦ для каждой отобранной пробы были
определены: вязкость ацетоновых растворов, сред-
нечисленная (Mn) и средневесовая молекулярная
масса (Mw), полидисперсность (Mw/Mn). Процесс
биологического окисления НЦ может происхо-
дить путем отщепления групп  и  либо
путем разрыва связи C–C. Если наличие нитрат-
и нитрит-ионов может служить доказательством
протекания реакции в первом направлении, то из-
менение вязкости связано с молекулярным весом
полимера и демонстрирует способность микро-
организмов расщеплять эту связь. Результаты изме-
рения вязкости растворов НЦ в ацетоне показыва-
ют, что в результате инкубации НЦ с АИ происхо-
дит значительный рост величины как абсолютной,
так и динамической вязкости по сравнению с
контрольным образцом (табл. 3).

−
2NO −

3NO

Видно, что НЦобр имеет несколько меньшую
вязкость в растворе ацетона, чем исходная НЦ. Во
всех вариантах исследования (кроме эксперимента
в реакторе № 3) уже к 5-м суткам инкубации наблю-
дается значительное увеличение вязкости раствора
НЦ в ацетоне по сравнению с исходной. Вязкость
нарастает до 16 сут инкубации, а затем снижается
в реакторах №№ 2, 3, 4 и 6. Совсем иная картина
наблюдается в реакторе № 3, содержащем исход-
ную НЦ. В этом реакторе вязкость ацетоновых
растворов ацетона остается близкой к исходным
значениям в течение всего времени инкубации
(38 сут). Самые высокие показатели вязкости –
13.25 для абсолютной вязкости и 16.51 для дина-
мической наблюдаются в реакторе № 4, где ис-
пользована НЦ, обработанная УФ-облучением и
озоном. Вязкость растворов НЦ после инкубации
с АИ, подвергнутым мутагенной обработке (реак-
торы № 5 и № 6), также выше, чем у исходной нит-
роцеллюлозы. Причем вязкость растворов росла в
зависимости от времени биологического воздей-
ствия на НЦ. Применение обработки нитрозоме-
тилмочевиной в реакторе № 6, содержащем НЦобр,
приводило к снижению вязкости по сравнению с
результатами, полученными в реакторах № 4 и № 5.
Однако в реакторе № 6 абсолютная и динамическая
вязкости были в 2–2.5 раза выше, чем в реакторе
№ 1 и почти в 10 раз выше, чем в исходной НЦ.

Рис. 1. Изменение содержания азота в образцах НЦ, инкубированных с АИ: 1 – АИ + НЦ, 2 – АИ + НЦобр, 3 – АИ +
+ НЦ + D. desulfuricans + F. solani, 4 – АИ + НЦобр + D. desulfuricans + F. solani, 5 – АИ + НММ + НЦ, 6 – АИ + НММ +
+ НЦобр + D. desulfuricans + F. solani.
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Известно, что высокая вязкость полимерных
растворов обусловлена большими размерами мак-
ромолекул и их нитевидным строением. Вязкость
возрастает с увеличением длины макромолекулы
и степени ее вытянутости [19], а также с увели-
чением сил межмолекулярного взаимодействия,
поскольку затрудняется скольжение цепей от-
носительно друг друга. Клубкообразные макро-
молекулы быстрее перемещаются в растворителе
и не столь сильно затрудняют движение молекул
растворителя. Благодаря этому уменьшается ко-
эффициент внутреннего трения, что приводит к
снижению вязкости раствора.

Полученные нами данные об изменении вязко-
сти растворов однозначно свидетельствуют, что де-
формация молекул НЦ и НЦобр в реакторах №№ 1–
6, за исключением реактора № 3, приводила к пре-
образованию клубкообразных молекул в линейные
структуры. Вероятно, в реакторе № 3 по неизвест-
ным причинам этого изменения не произошло.

Для углубленного анализа изменений состоя-
ния НЦ в процессе биологической деструкции так-
же был выполнен контроль молекулярно-массово-
го распределения образцов (табл. 3). Видно, что
первоначальная обработка НЦ (УФ + озон) спо-
собствует уменьшению ММ полимера при даль-
нейшей инкубации в присутствии микроорганиз-
мов в аналогичных вариантах – Mn в образцах из
реактора № 1 (АИ + НЦ) изменяется в зависимости
от времени выдержки: Mn = 19300, 13800, 10800. В
реакторе № 2, в котором использована НЦобр, мо-
лекулярная масса составила 12600, 11000, 5350 в эти
же промежутки времени инкубации. Такая же кар-
тина сохраняется и в других парных вариантах обра-
ботки: в реакторах № 3 и № 4, № 5 и № 6. Добавле-
ние бактерий D. desulfuricans штамма ВКМ В-1388 и
грибов F. solani штамма ВКМ F-819 к АИ в реакторе
№ 4, содержащем НЦобр, приводит к тому, что зна-
чения Mn (6600, 4800, 5350) и Mw (20500, 18400,
23640) образцов из этого реактора в 2–2.8 раз ни-
же, чем в реакторе № 3: Mn = 6600, 4800, 5350 за 5,

Таблица 3. Изменение вязкости растворов в процессе биологической обработки нитроцеллюлозы

Примечание: номера образцов соответствуют составам из табл. 1.

Образец Время, сут
Вязкость

Mn Mwабсолютная, сПа динамическая, cСт

Ацетон (сравнение) 0.28 ± 8 · 10–4 0.35 ± 7 · 10–4

НЦисх 0.58 ± 7 · 10–4 0.73 ± 8 · 10–4 8600 ± 30.1 27500 ± 96.0

НЦобр 0.50 ± 7 · 10–4 0.62 ± 7 · 10–4 6750 ± 24.4 20200 ± 93.0

1 5 2.01 ± 8 · 10–3 2.51 ± 8 · 10–3 19300 ± 67.5 127800 ± 440.0

16 2.04 ± 7 · 10–3 2.54 ± 8 · 10–3 13800 ± 48.3 89800 ± 300.0

38 2.40 ± 7 · 10–3 2.99 ± 6 · 10–3 10800 ± 32.5 77630 ± 270.0

2 5 8.44 ± 2 · 10–2 10.53 ± 3 · 10–2 12600 ± 38.7 32200 ± 96.9

16 10.24 ± 3 · 10–2 12.77 ± 3 · 10–2 11000 ± 33.4 30200 ± 95.0

38 8.60 ± 3 · 10–2 10.72 ± 2 · 10–2 5350 ± 10.8 24300 ± 90.7

3 5 0.51 ± 8 · 10–4 0.64 ± 7 · 10–4 15400 ± 50.1 40800 ± 142.0

16 0.55 ± 7 · 10–4 0.69 ± 8 · 10–4 13400 ± 47.6 49500 ± 153.0

38 0.45 ± 8 · 10–4 0.57 ± 7 · 10–4 13900 ± 44.9 32200 ± 97.3

4 5 9.37 ± 2 · 10–2 11.69 ± 2 · 10–2 6600 ± 21.3 20500 ± 90.6

16 10.97 ± 2 · 10–2 13.68 ± 3 · 10–2 4800 ± 12.5 18400 ± 64.4

38 13.25 ± 3 · 10–2 16.51 ± 2 · 10–2 5350 ± 11.3 23640 ± 95.0

5 5 5.98 ± 8 · 10–3 7.46 ± 1 · 10–2 15500 ± 51.6 52600 ± 155.0

16 8.52 ± 2 · 10–2 10.62 ± 2 · 10–2 13400 ± 40.7 32200 ± 98.7

38 13.34 ± 3 · 10–2 16.62 ± 3 · 10–2 19640 ± 63.3 51950 ± 150.0

6 5 4.41 ± 8 · 10–3 5.49 ± 6 · 10–3 14500 ± 47.3 45700 ± 148.0

16 4.75 ± 8 · 10–3 5.92 ± 8 · 10–3 12300 ± 35.5 37700 ± 98.4

38 3.10 ± 7 · 10–3 3.86 ± 6 · 10–3 17080 ± 53.9 48500 ± 149.0
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16 и 38 сут обработки соответственно. Это самые
низкие значения ММ из всех вариантов обработ-
ки. Следует отметить, что эффект снижения ММ
в образцах из всех реакторов наблюдается уже че-
рез первые 5 сут инкубации. В реакторах №№ 3–
6 минимальные значения ММ наблюдаются на
16-е сутки инкубации и несколько возрастают к
38-м суткам. Кривые ММР исходных образцов
имеют близкие характеристики (рис. 2). Кри-
вые ММР для образцов из реакторов, содержащих
НЦобр, показывают наилучшие результаты (рис. 3).

Из кривых, представленных на рис. 3, видно,
что инкубация НЦ с АИ приводит к возникнове-

нию низкомолекулярных фракций полимера, что
может свидетельствовать о расщеплении связи
C–C ферментами микроорганизмов, присутству-
ющих в биоценозе АИ. В результате биологиче-
ской обработки с АИ и дополнительного введе-
ния бактерий D. desulfuricans и грибов F. solani в
реакторе № 4 НЦобр уже через 5 сут образуется
значительное количество низкомолекулярных про-
дуктов. Доля этих фракций нарастает по мере уве-
личения времени биологической обработки и до-
ходит до 99–92%.

Влияние НЦ на свойства АИ
Гидробиоценоз исходного АИ после 22 сут ин-

кубации с НЦ разнообразен по видовому составу
и обладает низкой активностью. В целом, состоя-
ние АИ можно оценить как удовлетворительное:
прозрачная надиловая вода, осадок и “хлопок” –
плотные (табл. 4). Гидробиоценоз предварительно
подвергшегося мутагенной обработке активного
ила после 22 сут инкубации с НЦ сохраняет видовое
разнообразие эукариотных микроорганизмов и
низкую активность, однако надиловая вода стано-
вится слегка мутной, а “хлопок” – средний по плот-
ности.

До начала эксперимента в контрольном образ-
це АИ идентифицированы 17 видов простейших ор-
ганизмов: представители водорослей, амеб, при-
креплeнных инфузорий, флагеллаты. Однако после
введения загрязнителя происходило уменьшение
числа регистрируемых видов до семи. Обработка
мутагеном НММ приводила к качественному из-
менению состава АИ и увеличению регистрируе-

Рис. 2. Кривые ММР для следующих образцов: 1 –
исходная НЦ, 2 – НЦобр.
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Рис. 3. Кривые ММР образцов НЦобр после 16 сут микробиологической обработки: 1 – НЦобр, 2 – реактор № 3
(АИ + НЦ + D. desulfuricans + F.solani), 3 – реактор № 6 (АИ + НММ + НЦобр + D. desulfuricans + F. solani), 4 – реактор
№ 4 (АИ + НЦобр + D. desulfuricans + F. solani), 5 – реактор № 2 (АИ + НЦобр).
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Таблица 4. Гидробиологический состав активного ила

Организм Исходный АИ
Через 22 сут инкубации с НЦ

исходный АИ АИ, обработанный НММ

Водоросли (Algae)

Spirulina +

Thiotrix sp. + +

Zoogloea ramigera +

Нитчатые водные грибы 
Гифомицеты

+

Простейшие (Protozoa)

Amoeba sp. + +

Amoeba proteus +

Arcella vulgaris + +

Centropyxis aculeata + +

Diatomae + +

Litonotus sp. +

Nematoda + +

Pamphagus hyalinus + +

Инфузории свободноплавающие (Infusoria)

Amphiertus sp.

Aspidisca sp. + +

Rabdophriya +

Thuricola similis +

Реснитчатые инфузории (Gastrotricha)

Chaetonotus sp. много + +

Инфузории прикреплeнные (Sessilida)

Epistylis sp. + +

Vorticella alba +

Vorticella convularia + +

Vorticella microstoma +

Коловратки (Ploimida)

Colurella sp. +

Lecane sp. +

Rotaria rotatoria + +
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мого видового разнообразия: биоценоз представ-
лен двумя типами водорослей и четырьмя классами
беспозвоночных (реснитчатые, жгутиконосцы, не-
матоды, коловратки), заметно увеличивалась и
численность простейших.

Показателем качества АИ является его иловый
индекс (ИИ), характеризующий состояние АИ и
его седиментационные свойства [20]. Как прави-
ло, АИ, обладающий хорошими седиментацион-
ными свойствами, характеризуется величиной ИИ,
составляющей от 60–90 до 120–150 мг/л. Резкое
увеличение ИИ может быть связано как со слиш-
ком высокими, так и слишком низкими нагрузками
на АИ, в результате чего наблюдается его “вспуха-
ние”. При высоких значениях ИИ, активный ил
будет выноситься из вторичного отстойника вместе
с очищенной водой, ухудшая степень ее очистки.
Величины ИИ для АИ после 65 сут инкубации с
НЦ представлены в табл. 5.

В контрольном реакторе АИ сильно терял свои
окислительные свойства (контроль 1, табл. 5), что
происходило, вероятно, из-за недостаточной аэра-
ции. Проведенная обработка нитрозометилмоче-
виной позволила сдерживать уменьшение ИИ, т.е.
способствовала поддержанию окислительной спо-
собности АИ в течении 65 сут (контроль 2, табл. 5).
Как видно из табл. 5, присутствие как обработан-
ной, так и нативной НЦ снижает показатели ИИ.
Самый низкий ИИ зафиксирован в реакторах № 3 и
№ 4, в которых к АИ были добавлены бактерии и
грибы. Такой ил обладает хорошими седимента-
ционными свойствами, однако для него также ха-
рактерна низкая скорость прироста биомассы, свя-
занная с понижением активности его метаболиз-
ма, что в результате не позволяет поддерживать
необходимую нагрузку на АИ [20]. В аналогичном
варианте биологической обработки – в реакторах
№ 5 и № 6 АИ был обработан НММ. В результате
снижение ИИ в них не столь заметное и остается

в рамках, требуемых для илового индекса в АИ
химических комбинатов: 50–90 см3/г [21].

Анализ состояния АИ после инкубации с НЦ в
течение 65 сут показывает, что сообщество про-
стейших и грибов сохранило свое разнообразие.
Вероятно, эти микроорганизмы участвовали в де-
градации НЦ [22]. Предварительная обработка нит-
розометилмочевиной позволяет в значительной
степени сохранять окислительные свойства АИ и не
приводит к образованию взвешенных частиц с вы-
сокой плотностью [20], т.е. к “слипанию” частиц
НЦ. Использование мутагенной обработки АИ
стабилизирует значение ИИ, что указывает на со-
здание условий, оптимальных для жизнедеятель-
ности биоценоза АИ в данном процессе очист-
ки НЦ, а также на правильность выбора режима
эксплуатации установки аэробной биологиче-
ской очистки.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В проведенном исследовании установлено, что

НЦ разлагается биологическими деструкторами –
микроорганизмами. За период до 38 сут пребы-
вания под действием различных микроорганиз-
мов – потенциальных биологических деструкторов
степень биодеградации НЦ исследованными
микроорганизмами составила 24.36%.

Из отдельных видов микроорганизмов наибо-
лее существенные результаты разложения НЦ до-
стигнуты при окислении НЦ мицелиальным гри-
бом F. solani штамма BKM F-819. Использование
предварительной обработки УФ-облучением и
озоном значительно повышает степень разло-
жения НЦ. Для биодеградации эффективно созда-
ние симбиоза микроорганизмов D. desulfuricans
(штамм ВКМ В-1388) и F. solani (штамм BKM F-819)
с биоценозом микроорганизмов АИ.

Показано, что применение мутагенной обра-
ботки АИ нитрозометилмочевиной позволяет био-

Таблица 5. Изменение илового индекса АИ

Примечание: б – бактерии, г – грибы.

Реактор Вес 
сухого АИ, г

Содержание АИ, 
см3/дм3

Иловый индекс, 
см3/г

рН

Исходный АИ 6.86 ± 0.003 940 ± 3.5 137.00 7.53
Контроль 1 (АИ) 0.76 ± 0.001 40 ± 0.30 52.36 7.68
Контроль 2 (АИ + НММ) 0.91 ± 0.002 80 ± 0.60 88.11 7.40
Реактор № 1 (АИ + НЦ) 0.76 ± 0.002 100 ± 0.90 131.58 5.73
Реактор № 2 (АИ + НЦобр) 0.96 ± 0.001 80 ± 0.40 83.07 6.40
Реактор № 3 (АИ + НЦ + б + г) 2.25 ± 0.002 100 ± 0.80 42.53 6.34
Реактор № 4 (АИ + НЦобр + б + г) 1.51 ± 0.002 64 ± 0.60 44.45 7.00
Реактор № 5 (АИ + НММ + НЦ) 1.39 ± 0.001 130 ± 0.95 93.86 6.53
Реактор № 6 (АИ + НММ + НЦобр + б + г) 2.10 ± 0.001 126 ± 0.95 59.95 6.82
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ценозу микроорганизмов активного ила с высоко-
токсичным и трудноразлагаемым загрязнителем –
НЦ сохранять высокую окисляющую способ-
ность с хорошими седиментационными свойства-
ми в течение 65 сут инкубации.

Работа выполнена в рамках госзадания № 0089-
2019-0014 (регистрационный номер АААА-А19-
119071890015-6).
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В работе рассмотрены особенности межфазного взаимодействия в вулканизатах на основе смесей
бутадиен-нитрильных каучуков (БНК) со статистическим и блочным расположением акрилонит-
рильных звеньев и этиленпропилендиеновых эластомеров (СКЭПТ) – синтетический каучук эти-
лен-пропиленовый тройной с линейной и разветвленной структурой цепи и различной стереорегу-
лярностью пропиленовых звеньев. Установлено влияние флуктуационной сетки этиленовых зве-
ньев с высокой микроблочностью в разветвленном СКЭПТ и паракристаллических изотактических
пропиленовых структур в линейном СКЭПТ на направленность и интенсивность межфазного вза-
имодействия. Показано, что участие блочных дефектных структур БНК в межфазном взаимодей-
ствии этих сополимеров минимизировано на фоне вклада доли свободного объема транс-1,4-зве-
ньев бутадиена в междефектные области матрицы вблизи дефектных структур БНК.

Ключевые слова: бутадиен-нитрильный каучук, тройной этиленпропиленовый сополимер, дефекты
структуры, доля свободного объема, смеси каучуков, межфазное взаимодействие.
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ВВЕДЕНИЕ

В работах [1–6] установлена структура дефект-
ных областей в статистических и блочных сопо-
лимерах бутадиена с акрилонитрилом (бутадиен-
нитрильных каучуков (БНК)) с различным содер-
жанием полярных звеньев. Показано, что в них
происходит абсорбция низкомолекулярных соеди-
нений. С помощью расчета соотношения акрило-
нитрильных (АН) звеньев и числа нарушений регу-
лярности звеньев бутадиена, находящихся преиму-
щественно в транс-1,4-конфигурации, и анализа
данных ЯМР-спектроскопии [7–11] обнаружено,
что центрами сорбции являются дефекты струк-
туры, образованные чередованием акрилонитриль-
ных и транс-1,4-звеньев бутадиена и цис-1,4- и
1,2-конформерами. Транс-1,4-звенья бутадиена, на-
ходящиеся в междефектных областях матрицы, об-
разуют упорядоченные структуры, в которых аб-
сорбция низкомолекулярных веществ затруднена
[3, 12, 13]. Установлена идентичность центров
сорбции в каучуках и резинах на их основе, что сви-
детельствует об их устойчивости в условиях термо-
механических воздействий.

В работе [4] установлено, что формирование
межфазного слоя в смесях БНК с этиленпропи-
лендиеновыми эластомерами (СКЭПТ) – синте-
тический каучук этилен-пропиленовый тройной
также происходит с участием дефектных структур
БНК. Совместимость полимеров и закономерно-
сти межфазного взаимодействия в смесях эласто-
меров с различной полярностью рассматривают-
ся в ряде монографий и обзоров [14–20].

В работах [4, 21] интенсивность межфазного
взаимодействия, объем и плотность межфазно-
го слоя охарактеризованы величиной отклоне-
ния (–α) равновесной степени набухания совулка-
низатов бутадиен-нитрильных и этиленпропилен-
диеновых эластомеров от аддитивных значений в
селективном растворителе н-гептане (метод Заппа
[21–23]). В работе [4] установлена корреляция ве-
личины отклонения –α с долей свободного объе-
ма в дефектах структуры БНК, рассчитанной по
индивидуальному вкладу каждой структурной еди-
ницы.

Увеличение доли свободного объема в дефек-
тах способствует образованию более развитого
межфазного слоя, объем и плотность которого за-
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висят от состава и структуры СКЭПТ [1–6]. Ме-
тод дает возможность определить структуру дефек-
тов, участвующих и не участвующих в межфазном
взаимодействии в зависимости от состава и микро-
структуры СКЭПТ [1–6].

Вследствие вариаций в условиях полимериза-
ции сополимеров СКЭПТ производства различных
фирм при близком сомономерном составе могут
различаться топологией цепей, степенью разветв-
ленности, микроструктурой, стереоизомерией про-
пиленовых звеньев, регулярностью и размером
последовательностей звеньев одной природы,
определяющей их способность к образованию
надмолекулярных структур, и, как следствие,
свойствами.

В настоящей работе исследованы особенности
межфазного взаимодействия в зависимости не
только от состава сополимеров СКЭПТ, но и от
разветвленности их цепей, конфигурации пропи-
леновых звеньев (степени их изотактичности [1–
6]), структуры и объема этиленовых, пропилено-
вых и смешанного состава паракристаллических
образований. Показано также влияние содержа-
ния АН-звеньев в БНК и характера их распреде-
ления по цепи (статистического или блочного) на
интенсивность межфазного взаимодействия с уча-
стием дефектных структур БНК и нарушений упо-
рядоченности транс-1,4-звеньев бутадиена в меж-
дефектных областях матрицы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объектами исследования были совулканизаты
БНК со СКЭПТ марок “Royalen” (R521) компа-
нии “Lion” (USA) и DSM 778 компании Naamloze
Vennootschap (Netherlands) c соотношением ком-
понентов 70 : 30 мас. ч. Использовали промышлен-
ный БНК марок БНКС-18АМН, БНКС-28АМН и
БНКС-40АМН с содержанием акрилонитриль-
ных звеньев 18, 28 и 40% соответственно. Показа-
тели этих каучуков отвечают требованиям ТУ. Вяз-
кость по Муни при 373 К – соответственно 40–50,
45–65, 45–70 у.е. Методом ИК-спектроскопии
определено содержание транс-1,4-, цис-1,4- и
1,2-звеньев бутадиена по полосам при 967, 730 и
911 см–1, соответственно, [24] с использованием

коэффициентов экстинкции, измеренных в рабо-
те (табл. 1).

Данные по содержанию в СКЭПТ этиленовых
и пропиленовых звеньев, диенового компонен-
та этилиденнорборнена, степени изотактично-
сти пропиленовых звеньев и вязкости по Муни
приведены в табл. 2. Степень изотактичности про-
пиленовых звеньев определяли методом ИК-спек-
троскопии [23] на образцах пленок толщиной око-
ло 40 мкм, полученных из раствора каучука в ССl4
[4, 23–27]. Количество этиленовых и пропилено-
вых последовательностей различной длины, со-
держание бутена-1 и полибутена-1 определены в
растворе ССl4 без геля и с гелем (табл. 3) [28, 29].
Оптическую плотность полос ИК-спектров отно-
сили к оптической плотности полосы при 1465 см–1

общей для полипропилена (ПП) и полиэтилена
(ПЭ) [24].

Состав вулканизующей системы для БНК в
мас. ч.: стеариновая кислота – 2.0, сульфена-
мид – Ц 1.5, оксид цинка – 5.0, сера – 0.75. Сопо-
лимер СКЭПТ сшивали пероксимоном F-40 на
носителе в количестве 5.5 мас. ч. Смешение каучу-
ков с вулканизующей системой проводили на валь-
цах при 313–333 К в течение 15 мин. Затем в тех же
условиях получали смесь каучуков. Вулканизацию
смесей осуществляли при 443 К в течение 15 мин.

Плотность и объем межфазного слоя опреде-
лены методом набухания в селективном раство-
рителе н-гептане [21, 22]. Компоненты иссле-
дованных систем являются термодинамически
несовместимыми, поскольку различаются по-
лярностью и структурой неполярных участков
цепей. Совместимость полимерных компонен-
тов оценена по величине параметра раствори-
мости δ = (E/V)1/2 (кал/м3)1/2 [30]. Величина δ =
= ПЭК1/2, где ПЭК – плотность энергии коге-
зии. Для сополимеров бутадиена с акрилонитрилом
величина δ · 10–3 (кал/м3)1/2 для указанных составов
составляет: 82 : 18 – 8.7, 70 : 30 – 9.64, 61 : 39 – 10.30,
для полиакрилонитрила – 14.5, сополимеров эти-
лена с пропиленом – 7.95, полибутадиена – 8.44 и
н-гептана – 7.4 [30].

Отклонение равновесной степени набухания
(–α) от аддитивной величины рассчитана следу-
ющим образом [22]:

Таблица 1. Изомерный состав бутадиеновых звеньев в сополимерах бутадиена с акрилонитрилом

Примечание: коэффициенты поглощения (л/см ⋅ моль) для полосы ИК-спектра при 910 см–1 (1,2-звенья) – 195.5, при 967 см–1

(транс-1,4-звенья) – 77.7, при 730 см–1 (цис-1,4-звенья) – 32.2 [25].

Марка БНК
Содержание звеньев, %

транс-1,4 1,2 цис-1,4

БНКС-18 82.0 8.2 9.8
БНКС-28 76.4 14.4 9.2
БНКС-40 93.0 4.4 2.6
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Таблица 2. Состав, степень изотактичности пропиленовых звеньев, содержание диена и вязкость 
по Муни этиленпропилендиеновых эластомеров

* Данные фирмы-производителя.

Марка СКЭПТ Этилен/пропилен*, 
мас.%

Степень 
изотактичности, %

Содержание диена, 
мас.%

Вязкость по Муни, у.е.

при 100°С при 125°С

R 512 68/32 20 4 80 57
R 505 57/43 24 8 82 55
R 521 52/48 22 5 45 29
DSM 778 65/35 13 4.5 – 63
DSM 714 50/50 12 8 – 63
DSM 712 52/48 11 4.5 – 63

где Qp – равновесная степень набухания совулка-
низата, Qад – аддитивная величина, полученная
из значения равновесной степени набухания вул-
канизатов каждого из каучуков, Q2 – доля набуха-
ния БНК.

Вулканизация СКЭПТ пероксимоном F-40 на
носителе позволяет минимизировать количество
вымывающихся веществ при набухании в раство-
рителе. Ошибка определения равновесной степе-
ни набухания составляет ~5%. Увеличение откло-
нения Qр от Qад (рис. 1) обусловлено меньшей плот-
ностью межфазных слоев по сравнению с фазами
при слабом межфазном взаимодействии термо-
динамически несовместимых компонентов [4–6,
12–22, 28, 29].

Структура дефектных областей БНК и доля
свободного объема в них обсуждаются в работах
[1–6]. Из данных табл. 1 следует, что суммарное
содержание цис-1,4- и 1,2-структур бутадиена при-
мерно равно количеству АН-звеньев в БНКС-18 и
БНКС-28, а в БНКС-40 оно в ~6 раз меньше. Ме-
тодом ЯМР-спектроскопии [7–10] установле-
но, что длина последовательности чередующихся
АН-(А) и транс-1,4-бутадиеновых (В) звеньев [8,
9] в блочных сополимерах с 40% акрилонитрила
альтернативных АВ-блоков увеличивается до
7–8 единиц, а количество ВВВ-блоков снижа-
ется до нуля [9].

Из работ [7–10] также следует, что помимо триад
состава АТА имеются триады составов AVC, ACC и
диады составов AV, AC, СC, VC, где Т – транс-1,4-,
V – 1,2-, C – цис-1,4-звенья бутадиена. Структура
дефектных областей может быть представлена сле-
дующим образом: (TA)nV, (TA)nC, (TA)nVC [2–6].

По содержанию АН-звеньев и изомерному со-
ставу бутадиенового компонента (табл. 1) опреде-
лена структура дефектных областей для каждой
марки БНК. По индивидуальному вкладу каждой
структурной единицы оценена доля свободного
объема в них [2–6]. Согласно правилу Бойера–

[ ]α = ад p ад 2( ) (–  )– / –  · 100%,Q Q Q Q Симхи, (αж – αс)Тс ≈ 0.113 [31], по величине темпе-
ратурного коэффициента объемного расширения в
высокоэластическом состоянии (αж) и температуре
стеклования (Тс) рассчитана доля свободного объ-
ема (fc) при комнатной температуре: fc = 0.025 +
+ αж (294 – Тс) [29–31]. В полибутадиенах (ПБ) fc
составляет: 0.1447 в цис-ПБ, 0.0473 в транс-ПБ,
0.0398 в 1,2-ПБ. Аналогично величины fc оценены
в бутадиен-нитрильных эластомерах: 0.0741 в
БНКС-18, 0.0601 в БНКС-28, 0.0562 в БНКС-40.
Доля свободного объема АН-звеньев  в БНКС-18
равна 0.0990, в БНКС-28 – 0.0174, в БНКС-40 –
0.0167.

Доля свободного объема в дефектах структуры
согласно составу сополимеров и изомерии бута-
диеновых звеньев (табл. 1) составляет [4, 6]:

в БНКС-18 I (АТАVC) · 0.082 = 0.0352;
II (ATACC) · 0.008 = 0.0043; Σ = 0.0395;

в БНКС-28 I (АТАVC) · 0.092 = 0.0245;
II (ATAVTATAV) · 0.026 = 0.007567; Σ = 0.0321;

в БНКС-40 I (АТАТАТАТАТАТАТАТАVC) ·
· 0.026 = 0.0185; II (АТАТАТАТАТАТАТАТАV) ·
· 0.018 = 0.01024; Σ = 0.0288.

В работе [4] установлена корреляционная за-
висимость величин –α, –α100% (при пересчете ве-
личины –α на 100% содержания бутадиеновых
звеньев) совулканизатов БНК со СКЭПТ от доли
свободного объема в дефектах структуры. Для
большинства исследованных систем совмеще-
ние осуществляется только с дефектами, содер-
жащими структуры АVC в БНКС-18 и БНКС-28 и
(АVC+AV) в БНКС-40 [2–6]. Сополимер БНКС-40
характеризуется максимальным расстоянием меж-
ду цепями в связи с повышенным количеством АН-
звеньев и блочным их расположением [32]. В рабо-
те [4] на основании экспериментальных данных
по связи вращательной динамики зондов и аб-
сорбции растворителей со структурой дефектных
микрообластей и величины свободного объема в
них показано, что СКЭПТ с высоким содержани-
ем этиленовых звеньев и пропиленовых после-

А
cf
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довательностей в изотактической конфигура-
ции совмещаются со всеми дефектами структу-
ры: (АVC+AСС) в БНКС-18, (АVC+AV) в БНКС-28
и БНКС-40. Это установлено по данным о зависи-
мости величин –α, –α100% от содержания в БНК
нарушений регулярности структуры бутадиено-
вых звеньев, находящихся преимущественно в
транс-1,4-конфигурации. Для всех совулканиза-
тов, кроме БНК со СКЭПТ марок 778 и R 521, ве-
личина достоверности аппроксимации R2 состав-
ляет 0.97–0.99.

На основании экспериментальных данных о за-
висимости величины –α, характеризующей интен-
сивность межфазного взаимодействия, от величи-
ны свободного объема в дефектах структуры БНК,
состава СКЭПТ и степени изотактичности про-
пиленовых звеньев [1–6] показано, что формиро-
вание межфазного слоя происходит путем диффу-
зионного проникновения участков цепей СКЭПТ в
дефектные области более жесткого компонента
(БНК). При высоком содержании этиленовых зве-
ньев с повышенной гибкостью образуется более

развитый межфазный слой, но его плотность
зависит от степени изотактичности пропилено-
вых звеньев.

В совулканизатах со СКЭПТ фирмы DSM с низ-
кой степенью изотактичности пропиленовых фраг-
ментов цепей с ростом свободного объема в де-
фектах структуры БНК происходит увеличение от-
клонения равновесной степени набухания Qр от
аддитивных значений (рост величины –α). Плот-
ность межфазного слоя мала и чем больше его
объем, тем больше величина –α [1–6]. При высо-
кой стереорегулярности пропиленовых звеньев
плотность межфазного слоя значительно выше и
с увеличением доли свободного объема в дефект-
ных областях величина –α уменьшается.

Лучшая совместимость БНК со СКЭПТ с боль-
шим количеством этиленовых и изотактических
пропиленовых звеньев объясняется высокой гиб-
костью этиленовых участков цепей и повышен-
ной жесткостью изотактических пропиленовых
последовательностей в связи с затрудненностью
конформационных переходов [33]. Потенциаль-

Рис. 1. Зависимость величин –α (1, 2), –α100% (3, 4) и –αцис+1,2 (5, 6) от доли свободного объема fc в дефектах струк-

туры AVC в БНКС-18 и БНКС-28, от доли свободного объема  в БНКС-40 (1, 3, 5), от доли свободного объема

Σfc во всех дефектах структуры в БНКС-18 и БНКС-28 и от доли свободного объема  в БНКС-40 (2, 4, 6) совул-
канизатов со СКЭПТ марки 778 фирмы DSM.
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ный барьер переходов между поворотными изо-
мерами мономерных единиц изотактического по-
липропилена составляет 21 кДж/моль, в то время
как в ПЭ потенциальный барьер T–G-переходов
составляет 2.5 кДж/моль, G–G-переходов – 8.8–
10 кДж/моль. В результате проникновения сте-
реорегулярных пропиленовых звеньев в области,
содержащие полярные звенья, увеличиваются
объем и плотность межфазного слоя с локальным
снижением последней [1–6].

Величина –α коррелирует с долей свободного
объема всей фазы БНК,  только совулкани-
затов со СКЭПТ с высоким содержанием этилено-
вых звеньев, которые совмещаются со всеми дефек-
тами структуры [1–6]. Для остальных СКЭПТ про-
порциональная зависимость не наблюдается. Эта
зависимость иллюстрирует участие междефектных
областей фазы БНК в межфазном взаимодействии.
В работе [3] показано, что аморфизация струк-
туры транс-1,4-звеньев в междефектных областях
полимерной матрицы БНК происходит в непо-
средственной близости от структурных дефектов.
Именно эти участки междефектных областей мат-
рицы БНК с наибольшей вероятностью участвуют
в межфазном взаимодействии.

Только для смесей БНК со СКЭПТ марок 778
(DSM) и R 521 аналогичные зависимости величин
–α, –α100% или –αцис+1,2 (при перерасчете величи-
ны –α100% на 100% содержания цис-1,4 + 1,2-зве-
ньев бутадиена, входящих в структуру дефектов)
от доли свободного объема в дефектах не получе-
ны [34, 35]. В работах [36–38] показано, что
вследствие особенностей структуры этих СКЭПТ
способность к совмещению с дефектными обла-
стями БНК зависит от содержания полярных АН-
звеньев и характера их распределения по цепи.

Подробно исследованы микроструктура цепей
разветвленного СКЭПТ марки 778 фирмы DSM с
высоким содержанием этиленовых звеньев и их
повышенной микроблочностью и закономерно-
сти совмещения с БНК, т.е. характер распределе-
ния введенного компонента по фазе статистиче-
ских и блочных БНК различной полярности. Ана-
логичное рассмотрение проведено для СКЭПТ
марки R 521 с высоким содержанием пропилено-
вых звеньев в изотактической конфигурации [3].

Сополимер фирмы DSM марки 778 отличается
от других сополимеров этой фирмы микрострук-
турой цепей и надмолекулярной структурой. Гель
в этом сополимере значительно обогащен пропи-
леновыми звеньями как регулярного присоеди-
нения “голова–хвост” (Gn = 1), так и инверсного
присоединения “голова–голова” (Gn = 2) и череду-
ющимися этиленовыми и пропиленовыми зве-
ньями (Gn = 3) (табл. 3). В растворе без геля и с ге-
лем содержатся последовательности этиленовых
звеньев длиной более пяти мономерных единиц:

БНК
c ,f

Gn ≥ 5 (табл. 3) [19]. По данным термомеханиче-
ского анализа [37, 38] в этом сополимере наблю-
дается переход при 298 К, обусловленный распадом
надсегментарных флуктуационных микрообластей,
образованных последовательностями этиленовых
звеньев в ~20 группах (λ-релаксационный процесс)
[12, 38, 39]. При этом имеется большое количество
нарушений ближнего порядка в расположении це-
пей, которые характеризуются большей свернуто-
стью и длиной в аморфных прослойках [38].

Кроме того, в геле содержится повышенное ко-
личество громоздких звеньев бутена-1 и полибуте-
на-1, так же как и в других СКЭПТ с высоким со-
держанием этиленовых звеньев [28, 29]. Растворе-
ние такой фракции в СКЭПТ марки R 512 в толуоле
начинается при 30–35°С, интенсивное – при 45°С,
а полное – при 70°С, что объясняется наличием
упорядоченных полиэтиленовых структур [12].

Методом спинового зонда исследована темпе-
ратурная зависимость вращательной подвижности
нитроксильного радикала ТЕМПО (2,2,6,6-тетра-
метилпиперидин-1-оксил) в матрице СКЭПТ [13,
36, 39]. Обнаружены переходы, обусловленные
процессами λ-релаксации, связанными с рас-
падом упорядоченных микрообластей, образо-
ванных звеньями этилена и изотактическими
последовательностями пропиленовых звеньев.
Эффективная энергия активации λ-релаксаци-
онного процесса в СКЭПТ марки 778 составля-
ет 40 кДж/моль, что соответствует энергии ак-
тивации вязкого течения разветвленного ПЭ
(38–45 кДж/моль) [39, 40].

В сополимерах фирмы DSM аморфные обла-
сти матрицы состоят из пропиленовых звеньев,
представленных атактической фракцией, неспо-
собной к кристаллизации (перегибы на зависи-
мостях времени корреляции τс от температуры от-
сутствуют) [38]. Вращательная подвижность ради-
кала по времени корреляции в аморфных областях,
содержащих пропиленовые звенья, в СКЭПТ
марки 778 близка к среднему из значений τс в
ПЭНП и атактическом полипропилене (аПП): τс
(ПЭНП) + τс (аПП)/2 [38]. В этих эластомерах
присутствуют надмолекулярные структуры толь-
ко этиленовых звеньев, что коррелирует с массой
фракции, нерастворимой в толуоле при комнат-
ной температуре. Совпадение величин энергии
активации вязкого течения разветвленного ПЭ и
λ-процессов релаксации микроблоков в СКЭПТ
марки 778 указывает на единый механизм этих
процессов [15, 16, 39].

В геле СКЭПТ марки R 521 содержится в 5.3 раза
меньше полибутена-1 (табл. 3). Поскольку СКЭПТ
этой марки содержит больше пропиленовых зве-
ньев, которые имеют изотактическую конфигу-
рацию (10.5%, а в СКЭПТ марки 778 – 4.5%, т.е. в
2.3 раза выше), эти звенья образуют упорядо-
ченные структуры. “Нерастворимая” фракция в
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СКЭПТ марки R 521 полностью растворяется в то-
луоле только при кипячении (110°С) в течение 15–
20 мин. Следовательно, в СКЭПТ этой марки име-
ются паракристаллические структуры изотактиче-
ского полипропилена [4]. Эффективные энергии
активации на участках температурной зависимо-
сти τс составляют 43 и 75 кДж/моль, что соответ-
ствует энергии активации вязкого течения ПЭ
(41–44 кДж/моль) и подвижности мелкомасштаб-
ных групп, составляющих звено полимерной цепи в
кристаллической фазе изотактического ПП, в
73 кДж/моль [37, 40–43]. Этот переход происхо-
дит при 44°С (температура перехода в СКЭПТ мар-
ки R 521 лежит в интервале 44–50°С) [39]. Таким
образом, в СКЭПТ марки R 521 имеются пропиле-
новые надмолекулярные образования – микрокри-
сталлиты ПП в изотактической конфигурации.
Кроме того, наблюдается высокотемпературный
переход при 170°С (температура плавления изотак-
тического ПП). При этой температуре зафикси-
рованы минимальные значения высокоэластиче-
ской деформации с переходом к пластическому
течению [28, 29].

В случае СКЭПТ марок 778 и R 521 наблюда-
ются аномалии при их совмещении с БНК с раз-
личной полярностью и микроструктурой цепей:
статистическое и микроблочное распределение
АН-звеньев. Для СКЭПТ марки 778 с высокой точ-
ностью наблюдается корреляционная зависи-

мость только величины –α100% от доли свободно-
го объема fc в дефектах структуры AVC в БНКС-18

и БНКС-28, от  в БНКС-40 и от fc всех дефек-
тов БНК (рис. 1). Величина достоверности аппрок-
симации R2 для БНКС-18 и БНКС-28 составляет
соответственно 0.9703 и 0.9577 в отличие от осталь-
ных зависимостей (рис. 1). Последнее подтвержда-
ет вывод, сделанный ранее о том, что совмещение
структур СКЭПТ с полярными звеньями БНК для
сополимеров с низкой степенью изотактичности
пропиленовых сегментов затруднено [1–6].

Для СКЭПТ марки R 521 величины –α, –α100%

и –αцис+1,2 коррелируют с долей свободного объе-
ма в дефектах структуры AVC, с fc всех дефектов в

БНКС-18 и БНКС-28 и с  в БНКС-40. Сле-
довательно, СКЭПТ марки R 521 совместим со
всеми дефектными структурами БНК. В смеси на
основе БНКС-40 с высоким содержанием АН-зве-
ньев и блочным их расположением вклад дефект-
ных структур в совмещение снижается в связи с
меньшей долей свободного объема в них из-за воз-
росшей концентрации полярных звеньев, а также
вследствие снижения их количества (см. расчет,
приведенный выше) и увеличения расстояния
между цепями во всей фазе БНК [4, 32]. В работе
[32] рентгенодифракционным методом определе-
но кратчайшее межмолекулярное расстояние в
цис- и транс-1,4-ПБ и сополимерах бутадиена с

БНК
cf

БНК
cf

Рис. 2. То же, что и на рис. 1, для совулканизатов со СКЭПТ марки R 521.
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акрилонитрилом. Наличие боковых групп в сопо-
лимере приводит к раздвижению макромолеку-
лярных цепей. С увеличением содержания АН-зве-
ньев до 53% межмолекулярное расстояние увеличи-
вается до 6.5 Å, в то время как для кристаллического
транс-1,4-ПБ оно составляет 4.54 Å. Можно сде-
лать вывод, что СКЭПТ марки R 521 с высокой
степенью изотактичности пропиленовых звеньев
совмещается не только с дефектными структура-
ми, но и с разупорядоченными междефектными об-
ластями матрицы БНК, находящимися в непосред-
ственной близости от дефектных структур [1–6].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Наличие в СКЭПТ значительного количества
громоздких групп (бутен-1, полибутен-1, этилиден-
норборнен), а также паракристаллических струк-
тур, которые затрудняют проникновение гибких
участков цепей СКЭПТ в дефектные области бо-
лее жесткого сополимера (БНК), приводит к уве-
личению вклада во взаимодействие фаз доли сво-
бодного объема в междефектных областях БНК с
нарушенной упорядоченностью цепей в транс-
1,4-конфигурации (проходные цепи) [4, 5]. Проис-
ходит более равномерное распределение СКЭПТ
по фазе БНК, а влияние дефектных структур ни-
велируется. В наибольшей степени это проявля-
ется в блочном сополимере с высоким содержа-
нием АН-звеньев.

Формирование в большом количестве рыхлых
микроблочных структур в СКЭПТ марки 778 и упо-
рядоченных надмолекулярных структур в СКЭПТ
марки R 521 вследствие особенностей микрострук-
туры и стереоизомерии цепей вызывает аномалии
при их совмещении с БНКС-40 с блочным рас-
пределением АН-звеньев. Полученные результа-
ты могут иметь практическое значение для расши-
рения ассортимента полимерных компонентов, ис-
пользующихся для изготовления эластомерных
материалов с необходимыми эксплуатационны-
ми свойствами.
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Квантовохимическое моделирование наночастиц меди на подложках графита с различными дефек-
тами показало более сильное снижение плотности состояний атомов меди при адсорбции водорода
вблизи интерфейса по сравнению с аналогичной адсорбцией вдали от него. Также установлено, что
в целом влияние подложки на атомную и электронную структуры наноразмерной системы меди ме-
нее выражено по сравнению с наноразмерной системой золота.
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ВВЕДЕНИЕ
Медь давно активно используется в различных

областях промышленности благодаря хорошей
электро- и теплопроводности. Помимо традицион-
ных способов применения меди ее также начали ис-
пользовать для синтеза сверхпроводников [1] и в ка-
честве катализатора полимеризации ацетилена [2].

Уникальные физико-химические свойства ме-
ди делают ее перспективной основой для разра-
ботки различных функциональных наноразмерных
материалов. Достаточно распространенный тип та-
ких материалов представляет собой пленку из на-
ночастиц металлов, нанесенных на химически
инертные подложки [3, 4]. Структурированные
на наноуровне покрытия такого вида могут обла-
дать гибкими и управляемыми свойствами [5, 6],
поскольку оказывается возможным варьировать не
только элементный состав наночастиц и подложек
[7, 8], но и многие другие параметры [9, 10].

Многие вопросы о микроскопических механиз-
мах гетерогенных каталитических реакций в таких
многокомпонентных системах до сих пор оста-
ются открытыми. Однако в некоторых случаях вза-
имодействие наночастицы с подложкой можно
упростить, разделив вклады от изменения атомной
структуры наночастицы и от изменения ее заря-
да вследствие разности энергий Ферми свободной
наночастицы и подложки [11]. При этом необходи-

мо помнить, что эти процессы взаимосвязаны и
вводятся лишь для более ясной интерпретации ре-
зультатов, а также прогнозирования свойств новых
наноразмерных систем.

В настоящей работе исследовались физико-хи-
мические свойства структурированой на наноуров-
не пленки меди на графите. Электронную струк-
туру наночастиц меди, как благородного металла,
удобно представлять в рамках модели центра d-зо-
ны [12]. Преимуществом графитовой подложки яв-
ляется не только хорошо определенная структура и
химическая инертность, но и возможность ее мо-
дификации с помощью различных дефектов как
одно-, так и многоатомных, которые также оказы-
вают влияние на атомную и электронную подсисте-
мы нанесенной наночастицы [13].

Исследование адсорбционных свойств такой си-
стемы на примере атома H актуально не только в
прикладном, но и в фундаментальном смыслах,
поскольку атом H является типичным модель-
ным объектом при исследовании адсорбции [14].
Например, в работе [15] с помощью теории функ-
ционала плотности (ТФП) исследована адсорбция
H2 и H на плоскости Fe(111), модифицированной
атомами Cu. Показано, что адсорбционная способ-
ность такой системы может быть ослаблена благо-
даря перетеканию электронов с Fe на Cu, т.е ката-
литическую активность реакций, связанных с во-
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дородом, можно регулировать допированием Cu.
Подобная каталитическая реакция, а именно ре-
форминг этанола, исследована в работе [16] с ис-
пользованием ТФП. В качестве катализаторов были
выбраны металлические кластеры Pt, Cu и Rh.
Установлено, что на кластерах Cu разрыв связи С–
С сопряжен с большими энергетическими затрата-
ми. В работе [17] методами ТФП исследована роль
Cu в коммерческом катализаторе высокотемпера-
турного водогазового сдвига. Установлено, что
между металлическими частицами Cu и носителем
оксида железа возникает синергический эффект,
в результате которого формируются каталитически
активные центры. Исследование окисления нано-
частиц Cu [18] показало, что наночастицы меньше-
го размера обладают большей тенденцией к окис-
лению, однако при этом не обнаружено монотон-
ного перехода от меньшей степени окисления к
большей.

В наших предыдущих работах с помощью кла-
стерной модели исследовалось влияние графито-
вой подложки на адсорбцию атомов Н на наноча-
стицах, моделируемых кластерами Au13. В работе
[19] для имитации воздействия подложки графита
использована наноразмерная чешуйка графена, а в
работе [20] с помощью двух чешуек графена раз-
ного размера, расположенных параллельно друг
другу, смоделирован обрыв графитовой плоско-
сти. Физико-химические свойства золота и меди
имеют довольно много сходств из-за похожего
строения внешних электронных оболочек, однако
медь, как более легкий элемент, активнее участвует
в химических процессах, что также подтверждают
эксперименты, проведенные с помощью сканиру-
ющей туннельной микроскопии и спектроскопии
(СТМ/СТС) [21].

В настоящей работе исследовано влияние гра-
фитовой подложки, в том числе и с дефектами, на
адсорбционные свойства нанесенной наночасти-
цы Cu в периодических условиях. Рассмотренные
поверхностные дефекты включали в себя: одно-
атомную вакансию, поворот связи С–С на 90° или
дефект 5/7, обрывы плоскостей графена типов
“кресло” и “зигзаг”. Также было исследовано влия-
ние подвижности атомов Cu на взаимодействие с
атомом H, для чего расчеты проводились при усло-
вии фиксированного и незакрепленного положе-
нии атомов Cu.

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЙ
Моделирование системы, имитирующей нано-

частицу Cu, нанесенную на графитовую подложку,
проводили с использованием теории функционала
электронной плотности (ТФП) в периодических
условиях. Модель подложки представляла собой
две графеновые плоскости, содержащие по шесть
краевых атомов с каждой стороны. Расстояние
между плоскостями графена после оптимиза-

ции атомной структуры с варьированием пара-
метров ячейки равнялось 4.34 Å. Величина вакуум-
ного зазора над верхней плоскостью графена со-
ставляла 14.5 Å.

В данном исследовании рассматривались сле-
дующие дефекты подложки: вакансия одиночно-
го атома углерода, дефект 5/7, обрывы плоскости
графена типов “зигзаг” и “кресло”. Во всех случаях
атомная структура верхней плоскости графена была
дополнительно оптимизирована без варьирования
параметров ячейки для устранения напряжений в
структуре при соблюдении единообразия разме-
ров расчетной ячейки.

В качестве исходной модели наночастицы Cu
использовали 13-атомный икосаэдрический изомер
кластера Cu. Атомную структуру кластера рассчи-
тывали при фиксированном положении всех ато-
мов подложки. Поскольку данная работа посвя-
щена исследованию изменений электронной
структуры адсорбционного комплекса под вли-
янием подложки, полученная наноразмерная си-
стема Cu–графит, соответствующая локальному
энергетическому минимуму, удовлетворяет постав-
ленным задачам. Ожидаемо, что кластеры в систе-
мах с обрывом плоскости графита подвергаются
большему воздействию, из-за чего их атомная
структура испытывает значительную трансформа-
цию, особенно в системе с обрывом плоскости типа
“кресло” (табл. 1). На кластеры Au большее влия-
ние оказывал обрыв плоскости типа “зигзаг”. Из-
менения в системах с графитом без дефектов, с
одноатомной вакансией и дефектом 5/7 гораздо
менее выраженными. Кластеры Cu обладают боль-
шей тенденцией к связи своих атомов между собой
в самом кластере, чем к связи с подложкой, по
сравнению с кластерами Au, поэтому их атом-
ная структура изменяется меньше. Согласно дан-
ным СТМ/СТС-экспериментов, наночастицы и
золота и меди обладают тенденцией к концентра-
ции на границах террас графита, что соответствует
полученным результатам квантовохимического мо-
делирования [21].

Анализ заселенности по Малликену и постро-
ение распределений электронной плотности систе-
мы Сu–графит показали накопление небольшого
количества положительного заряда на подсистеме
Сu в отличие от системы Au–графит, где на золоте
происходило накопление отрицательного заряда
[22]. Взаимное влияние кластеров друг на друга
исследовано с помощью тестовых расчетов с варьи-
рованием размеров ячейки, т.е. расстояния между
кластерами. Эти расчеты показали, что взаимное
влияние кластеров в условиях наших расчетов пре-
небрежимо мало.

Моделирование атомной и электронной струк-
тур проводили с использованием свободных про-
граммных пакетов Quantum Espresso (QE) [23] и
OpenMX (OMX) [24]. Для расчета электронной
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структуры использовано приближение LDA в уль-
трамягком псевдопотенциале, взятом из стандар-
ной библиотеки псевдопотенциалов программного
пакета QE. Данные условия расчета были выбра-
ны в соответствии с тестовыми вычислениями, ко-
торые показали лучшую сходимость по электрон-
ной подсистеме при выбранных параметрах. Радиу-
сы обрезания псевдопотенциалов атомов системы
выбраны с учетом рекомендованных в докумен-
тации файлов псевдопотенциалов. Наборы атом-
но-центрированных базисных функций взяты из
документации к программному пакету OMX.

Места адсорбции атомов водорода в системе
(ниже для них будет использован термин “сайт”)
определялись как при фиксированном, так и при
незакрепленном положениях атомов Сu, что бы-
ло необходимо для исследования влияния подвиж-
ности атомов меди на энергию связи с водородом.
Для каждой системы проводили моделирование
различных сайтов: нескольких – в окрестности гра-
ницы медный кластер – графит и одного – на вер-
шине кластера вдали от интерфейса. Для кластера
Сu на бездефектной подложке графита и подлож-
ке графита с дефектом 5/7 исследованы два сайта
адсорбции: s1 – на вершине кластера, s2 – на ин-
терфейсе. Для кластера Сu на подложке графита с
одноатомной вакансией исследованы три сайта
адсорбции: s1 – на вершине кластера, s2, s3 – на
интерфейсе вокруг кластера.

Для кластера меди на краях оборванных плос-
костей графита обоих типов были исследованы по
два сайта адсорбции – s1, s2. Поскольку при вза-
имодействии с обрывом типа “кресло” атомная
структура кластера Cu претерпела значитель-
ные изменения, адсорбция была исследована для
сайтов на интерфейсе. Трансформация атомной
структуры кластера Cu на обрыве типа “зигзаг”
меньше, поэтому для такой системы были иссле-
дованы сайты на вершине, s1, и на интерфейсе, s2.
Примеры типичных сайтов приведены на рис. 1.

Расчет изменения спроектированной плотно-
сти состояний отдельных атомов вблизи сайта ад-
сорбции атома H является важной частью исследо-
вания, поскольку позволяет провести сопоставле-
ние результатов экспериментов с использованием
СТМ/СТС и моделирования. Для получения более

подробной информации отдельно изучено пове-
дение s- и d-орбиталей атомов Cu. В предыдущих
работах мы показали, что именно состояния в
окрестности уровня Ферми вносят основной вклад
в изменение туннельного тока при СТС-зондирова-
нии [19, 20]. При небольших значениях напряжения
смещения, U, туннельный ток, I, будет определять-
ся только плотностью состояний образца:

(1)

Здесь: M – усредненное значение матричного эле-
мента перекрывания волновых функций зонда
и атомов поверхности, ρtip(0) – аппроксимиро-
ванное значение плотности состояний зонда вбли-
зи уровня Ферми, ρsample(ε) – локальная плотность
состояний образца, ε – собственные значения
энергии.

Заметим, что влияние адсорбции на распреде-
ление плотности поверхностных состояний хоро-
шо известно [11]. В СТМ/СТС-экспериментах при
адсорбции Н на беспримесных наночастицах меди
происходила перестройка электронного строения
последних, полностью аналогичная процессам на
золоте в тех же условиях [21].

КВАНТОВОХИМИЧЕСКОЕ 
МОДЕЛИРОВАНИЕ

В табл. 2, 3, 4 приведены значения энергии и
длины связи для сайтов адсорбции атома Н при
фиксированном и незакрепленном положениях
атомов Cu в системах с подложкой без дефекта,
подложкой с дефектом одноатомной вакансии и
подложкой с дефектом 5/7 соответственно. Опреде-
лено, что подвижность атомов Cu влияет на энер-
гию связи Cu–H не так сильно, как подвиж-
ность атомов Au [22], причем для сайтов на ин-
терфейсе влияние подвижности наименее заметно
(табл. 2, 3, 4). Появление дефектов (одноатомной
вакансии и 5/7) практически не усиливает влия-
ния подвижности атомов меди. Моделирование
адсорбции атомов H на подложке без дефектов
показало, что величины энергий связи на интер-
фейсе и на вершине различаются значительно,

−

= ρ ρ ε ε
0

( ) const (0) ( ) .tip sample
eU

I U M d

Таблица 1. Величины энергии связей 13-атомных кластеров Cu с подложками графита без дефекта (1) и с дефектами: 
одноатомной вакансией (2), дефектом 5/7 (3), с обрывом плоскости графена типа “кресло” (4) 

и обрывом плоскости графена типа “зигзаг” (5)

Подложка Энергия связи, эВ

1 –0.17
2 –0.39
3 –0.19
4 –1.31
5 –1.01
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~0.6–0.8 эВ, причем на интерфейсе Cu–графит
энергия связи больше (табл. 2). Для систем с де-
фектами разность между значениями энергии
связей сайтов на вершине и на интерфейсе на-
много меньше, ~0.1–0.3 эВ (табл. 3, 4). Во всех
этих системах также величина энергии связи на
интерфейсе больше, чем на вершине. Можно пред-
положить, что в данном случае это связано именно
с влиянием подложки, так как поверхность класте-
ра в целом сохраняет свою однородную структуру,
как в свободном кластере.

На рис. 2 приведены кривые, иллюстрирую-
щие рассчитанные спроектированные плотности
состояний s- и d-орбиталей атомов Сu различных
сайтов адсорбции атома H в трех системах: с без-

дефектным графитом, графитом с одноатомной ва-
кансией и графитом с дефектом 5/7. Для краткости
на рисунке показаны два типа сайтов: один – на
вершине и один – на интерфейсе для каждой под-
ложки соответственно. Расчет показал, что плот-
ность состояний во всех описанных выше систе-
мах вблизи уровня Ферми образована s-орбиталя-
ми, а “зона” d-орбиталей расположена ниже по
энергии, как и в свободных 13-атомных кластерах
[25] (рис. 2). Изменения плотности состояний на
сайтах на вершине и сайтах на интерфейсе сильно
различаются. В первом случае происходит сдвиг
плотности состояний d-орбиталей вниз, а плот-
ность состояний s-орбиталей практически не ме-
няется. Во втором – происходят сдвиг плотности

Рис. 1. Примеры выбранных сайтов адсорбции атома Н на плоскости графита: а – на вершине кластера Cu13 на под-
ложке без дефектов, б – вблизи интерфейса Cu13–графит на подложке без дефектов; слева – вид сбоку, справа – вид
сверху.

а

б

Таблица 2. Энергия Eсв и длина связи Rсв для сайтов адсорбции атома H на кластере Cu13 на бездефектной 
подложке при фиксированном и незакрепленном положениях атомов Cu

Сайт
Положение атомов

ΔEсв, эВ
фиксированное незакрепленное

s1 (на вершине)
Eсв, эВ –3.25 –3.42

–0.17
Rсв, Å 1.76; 1.74; 1.75 1.76; 1.75; 1.78

s2 (на интерфейсе)
Eсв, эВ –4.00 –4.08

–0.08
Rсв, Å 1.73; 1.81; 1.69 1.71; 1.73; 1.77
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состояний d-орбиталей вниз и снижение плотно-
сти состояний s-орбиталей. В целом это не проти-
воречит экспериментальным данным о трансфор-
мации вольт-амперных характеристик туннельного
контакта между нанесенными на графит нано-
частицами меди и зондом сканирующего тун-
нельного микроскопа при адсорбции водорода [21].
Имеется сходство с изменениями плотности со-
стояний в наноразмерных системах с кластером Au
[22]: близость подложки усиливает снижение плот-
ности состояний, однако наличие дефектов никак
не влияет на этот эффект.

В табл. 5, 6 представлены значения энергии и
длины связей для сайтов адсорбции атома Н при
фиксированном и незакрепленном положениях
атомов Cu в системах с подложками графита с об-

рывами плоскостей типов “кресло” и “зигзаг” со-
ответственно. Тенденция влияния подвижности на
энергию связи такая же, как и в ранее исследован-
ных системах с одноатомными дефектами. Для си-
стемы с обрывом плоскости типа “зигзаг” энер-
гия связи на интерфейсе больше, чем на вершине,
~0.5–0.6 эВ. Энергии связей сайтов на интерфей-
се обрыва плоскости типа “кресло” различаются не
сильно. В отличие от аналогичных систем с класте-
ром Au атом Н при адсорбции формирует связь с
атомами Cu, а не “мостиковую” связь с атомом
углерода и металла.

На рис. 3 приведены кривые, иллюстрирую-
щие рассчитанные спроектированные плотности
состояний s- и d-орбиталей атомов Сu различных
сайтов адсорбции атома H в двух системах с обры-

Таблица 3. Энергия Eсв и длина связи Rсв для сайтов адсорбции атома H на кластере Cu13 на подложке 
с одноатомной вакансией при фиксированном и незакрепленном положениях атомов Cu

Сайт
Положение атомов

ΔEсв, эВ
фиксированное незакрепленное

s1 (на вершине)
Eсв, эВ –4.00 –3.83

0.17
Rсв, Å 1.65; 1.64; 1.71; 1.83; 1.73

s2 (на интерфейсе)
Eсв, эВ –4.04 –4.13

–0.09
Rсв, Å 1.71; 1.73; 1.74 1.75; 1.73; 1.70

s3 (на интерфейсе)
Eсв, эВ –4.01 –4.06

–0.05
Rсв, Å 1.76; 1.74; 1.75 1.75; 1.73; 1.76

Таблица 4. Энергия Eсв и длина связи Rсв для сайтов адсорбции атома H на кластере Cu13 на подложке графита 
с дефектом 5/7 при фиксированном и незакрепленном положениях атомов Cu

Сайт
Положение атомов

ΔEсв, эВ
фиксированное незакрепленное

s1 (на вершине)
Eсв, эВ –3.98 –4.17

–0.19
Rсв, Å 1.64; 1.68; 1.68; 1.78; 1.80

s2 (на интерфейсе)
Eсв, эВ –3.99 –4.06

–0.07
Rсв, Å 1.71; 1.89; 1.69 1.81; 1.72; 1.71

Таблица 5. Энергия Eсв и длина связи Rсв для сайтов адсорбции атома H на кластере Сu13 на подложке графита
с обрывом плоскости типа “кресло” при фиксированном и незакрепленном положениях атомов Сu

Сайт
Положение атомов

ΔEсв, эВ
фиксированное незакрепленное

s1 (на вершине)
Eсв, эВ –3.94 –4.07

–0.13
Rсв, Å 1.76; 1.76; 1.72 1.76; 1.80; 1.67

s2 (на интерфейсе)
Eсв, эВ –3.90 –4.08

–0.18
Rсв, Å 1.84; 1.66; 1.77 1.80; 1.71; 1.80



ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 41  № 7  2022

МОДЕЛИРОВАНИЕ АДСОРБЦИИ ВОДОРОДА НА НАНОЧАСТИЦЕ МЕДИ 81

Рис. 2. Спроектированные плотности состояний d-орбиталей (тонкая линия), s-орбиталей (толстая линия) атомов Сu;
сплошная линия – до адсорбции атома H, штриховая линия – после адсорбции атома H. Сайты на бездефектном гра-
фите: а – на вершине, б – на интерфейсе; сайты на графите с вакансией: в – на вершине, г – на интерфейсе; сайты на
графите с дефектом 5/7: д – на вершине: е – на интерфейсе. На вставках приведены атомные структуры кластеров Cu13
на подложке графита (вид сверху). Атомы Cu, для которых рассчитывались спроектированные плотности состояний,
отмечены крестиком.
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вами плоскостей графена типов “кресло” и “зиг-
заг”. Для краткости представлены четыре сайта: по
одному – на вершине и на интерфейсе для подло-
жек с обрывами плоскостей обоих типов.

Распределение плотностей состояний атомов Cu
на обрывах плоскостей графита обоих типов меня-
ется намного меньше, чем у Au. По-прежнему мож-
но выделить “зону” d-орбиталей ниже уровня Фер-

Рис. 3. Спроектированные плотности состояний d-орбиталей (тонкая линия), s-орбиталей (толстая линия) атомов Сu;
сплошная линия – до адсорбции атома H, штриховая линия – после адсорбции атома H. Сайты на обрыве плоскости
графена типа “зигзаг”: а – на вершине, б – на интерфейсе; сайты на обрыве плоскости графена типа “кресло”: в – на
вершине, г – на интерфейсе. На вставках приведены атомные структуры кластеров Cu13 на подложке графита (вид свер-
ху). Атомы Cu, для которых рассчитывались спроектированные плотности состояний, отмечены крестиком.
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Таблица 6. Энергия Eсв и длина связи Rсв для сайтов адсорбции атома H на кластере Сu13 на подложке графита 
с обрывом плоскости типа “зигзаг” при фиксированном и незакрепленном положениях атомов Сu

Сайт
Положение атомов

ΔEсв, эВ
фиксированное незакрепленное

s1 (на вершине)
Eсв, эВ –3.59 –3.67

–0.08
Rсв, Å 1.62; 1.71; 1.77 1.61; 1.72; 1.79

s2 (на интерфейсе)
Eсв, эВ –4.16 –4.31

–0.15
Rсв, Å 1.92; 1.71; 1.64 1.83; 1.73; 1.64
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ми и плотность состояний s-орбиталей вблизи
уровня Ферми. Изменения плотности состояний
при адсорбции Н происходят для всех сайтов прак-
тически одинаково: плотность состояний s-ор-
биталей снижается, а d-орбиталей сдвигается ни-
же по энергии. В этом можно отметить сходство с
аналогичными системами золото–графит с кла-
стером Au, исследованными в нашей предыду-
щей работе [22].

Как видно для системы Cu–графит характерно
менее выраженное воздействие подложки графи-
та на кластер меди по сравнению с системой Au–
графит, что приводит к меньшему влиянию де-
фектов подложки на параметры адсорбции ато-
мов водорода.

ВЫВОДЫ

1. Во всех наноразмерных системах с одноатом-
ными дефектами наблюдалось снижение плотно-
сти состояний при адсорбции как на интерфейсе,
так и на вершине сайтов.

2. Изменения плотности состояний для сайтов
на интерфейсе больше, как и энергия связи. Раз-
ность энергии связей на интерфейсе и вершине
кластера находится в интервале 0.01–0.75 эВ для
различных подложек.

3. Подвижность атомов меди оказывает незна-
чительное влияние на величину энергии связи в
отличие от атомов золота. Изменения величины
энергии связи не превышают 0.26 эВ.

4. В наноразмерных системах с обрывами плос-
кости графита атомы углерода не принимают зна-
чительного участия во взаимодействии с адсорби-
рующимся атомом водорода.

Все расчеты выполнены с использованием вы-
числительных ресурсов Межведомственного су-
перкомпьютерного центра РАН (МСЦ РАН).

Работа выполнена в рамках государственно-
го задания (номер государственной регистрации
темы АААА-А20-120013190076-0), а также при фи-
нансовой поддержке Российским фондом фунда-
ментальных исследований (гранты № 18-03-00060,
20-03-00419).
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В работе на примере структурированной на наноуровне системы Fe–Pt рассмотрен комплексный
подход к исследованию морфологии частиц, структурных характеристик и состава фаз многоком-
понентных наносистем, сочетающий метод электронной микроскопии и рентгенодифракционный
анализ и позволяющий сопоставить информацию о свойствах отдельных наноразменых кристаллов
с результатами исследования их большого массива. Изучение особенностей фазовых составов и со-
ставов фаз, а также размеров кристаллов полученной в жидкофазных окислительно-восстанови-
тельных реакциях структурированной на наноуровне системы Fe–Pt показало сопоставимость
(сходимость) данных микроскопии и рентгенофазового анализа. Методом просвечивающей элек-
тронной микроскопии высокого разрешения установлены наличие ультрадисперсной (размеры
кристаллитов ~1.5 нм) дифракционно невидимой богатой железом фазы и признаки структурой
блочности дифракционно фиксируемой фазы.

Ключевые слова: наночастицы, просвечивающая электронная микроскопия, рентгенофазовый ана-
лиз, система Fe–Pt, твердый раствор.
DOI: 10.31857/S0207401X22070172

ВВЕДЕНИЕ
Наноразмерные (НР) и структурированные на

наноуровне биметаллические системы (БС) под-
класса (Fe, Сo)–(Pt, Pd) обладают высокомагнит-
ными характеристиками: рекордной для биметал-
лов коэрцитивностью в сочетании со сравнительно
высокими значениями намагниченности насыще-
ния и температуры Кюри [1, 2]. Вследствие этого
они признаны весьма перспективными для приме-
нения в биомедицинских целях [3–5], для созда-
ния материалов со сверхплотной записью инфор-
мации, сверхминиатюрных постоянных магнитов
и т.д. [6]. Однако реализации этих возможностей
препятствуют нерешенные задачи получения этих
БС в виде наноразмерных кристаллов (НК) тетраго-
нальной структуры L10 с высокой степенью струк-
турной упорядоченности [7] и узким распределени-
ем по размерам, при решении которых требуется
развитие способов изучения морфологии, кристал-
лической структуры и составов фаз наночастиц на
уровне отдельных НК.

Наибольшее распространение для получения
подобной информации получили методы рентге-

нодифракционного анализа (РДА) [8–19], позво-
ляющие определять фазовый состав и выполнять
структурный анализ вещества, а также оценивать
размер получаемых частиц. Однако в этом случае
наблюдается интегральная картина дифракции от
большого массива НК, тогда как исследование от-
дельных (индивидуальных) наночастиц крайне за-
труднено. Определение же фазовых составов, тем
более составов фаз наночастиц, осложнено тем, что
рентгенограммы представлены широкими рефлек-
сами с неявно выраженными максимумами. Кроме
того, в работах [18, 19] показано, что согласно дан-
ным элементного анализа состав фаз в объектах не
совпадает с их брутто-составом, а содержание Fe
в них превышает заложенное при синтезе. В си-
стемах (Fe, Сo)–(Pt, Pd) единственной исходной
дифракционно видимой фазой (ДВФ) является
твердый раствор (ТР), богатый благородным ком-
понентом, что говорит о нетривиальном эффекте –
присутствии в образцах наряду с ДВФ дифрак-
ционно невидимых фаз (ДНФ), богатых железом,
зафиксировать и исследовать которые при невоз-
можности использования рентгенофазового анали-

УДК 537.311.1:541.182.023.4
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за (РФА) можно методом просвечивающей элек-
тронной микроскопии высокого разрешения
(ПЭМВР). Обращают на себя внимание также
наблюдаемая, в том числе в нанокристаллах FePt
[20–22], структурная блочность НК, формирова-
ние при синтезе БС агрегатов НК эпитаксиаль-
ным наложением последних [23], а также ряд других
особенностей их морфологии, наблюдение и изуче-
ние которых возможно лишь методом ПЭМВР,
либо требует привлечения метода электронной
микроскопии. Необходимо отметить, что пере-
численные морфологические характеристики часто
являются ключевыми для понимания специфики
функциональных свойств БС (в том числе маг-
нитных для подкласса (Fe, Сo)–(Pt, Pd)), а осо-
бенности их присущи различным наноразмер-
ным и структурированным на наноуровне БС.

Цель настоящей работы – определение мор-
фологии (в том числе форморазмерных характе-
ристик) и структурных свойств нанокристаллов
FePt, включая их нетривиальные особенности, с
демонстрацией при этом возможностей ПЭМВР,
недостижимых в методе РДА, и результатов сопо-
ставления данных, полученных этими методами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследованная в работе биметаллическая систе-
ма Fe–Pt была получена методом совместного вос-
становления тетрагидридоборатом натрия ((ТГБН),
образец состава Fe50Pt50 в виде золя с применением
тартрата калия-натрия в качестве стабилизатора)
или щелочным раствором гидразин-гидрата ((ГГ),
образцы c составами Fe13Pt87, Fe28Pt72, Fe54Pt46 в ви-
де порошка) водных растворов гексахлороплати-
ната (IV) водорода и сульфата железа(II). Все ре-
активы, используемые в работе, имели класс чисто-
ты не ниже “ч.д.а.”. Подробное описание синтеза
приведено в работах [19, 24].

Рентгенодифракционный анализ выполнен на
порошковом рентгеновском дифрактометре Bruker
D8 Advance A25 (Germany) при комнатной темпера-
туре в Fe(Kα)-излучении (λ = 1.9373 Å, Ni-фильтр
на вторичном пучке) методом поликристалла
(метод Дебая–Шеррера). Съемка рентгенограмм
проводилась при больших временах накопления
(2 с) в диапазоне углов (2θ) и шаге сканирования
30°–120° и 0.02° соответственно. По данным, по-
лученным из рентгенограмм, определяли фазовый
состав образцов, состав ДВФ, параметры кристал-
лической решетки, а также размер частиц, т.е. раз-
мер области когерентного рассеяния.

Рентгенофазовый анализ и определение соста-
ва ДВФ выполняли с использованием базы дан-
ных ICDD PDF-2; при этом оценку состава про-
водили по следующей эмпирической зависимо-
сти между составом (содержанием платины, XPt, в

ДВФ) и средним объемом, приходящимся на 1 атом
металла (Vat, Å3) [18]:

(1)
Элементный анализ образцов выполнен мето-

дом оптико-эмиссионной спектроскопии с ин-
дуктивно связанной плазмой на спектрометре
iCAP 6500 DUO (USА). Исследование поверхно-
сти частиц проводили на сканирующем электрон-
ном микроскопе JSM-6390 LV производства компа-
нии JEOL Ltd. (Japan) с энергодисперсионным ана-
лизатором JED 2300.

Микрофотографии частиц были получены на
электронном просвечивающем микроскопе JEM-
2100 (JEOL Ltd., Japan) в светлопольном режиме
записи (ускоряющее напряжение – 200 кВ, диа-
метр электронного пучка варьировался от 20 до
200 нм, величина тока – 105 мкА). Для предотвра-
щения распыления магнитных наночастиц в ко-
лонне микроскопа и получения качественных мик-
рофотографий взвесь частиц в спиртовом растворе
полиметилакрилата, полученную при помощи уль-
тразвукового гомогенизатора, наносили на угле-
родную сетку. Затем для удаления следов раство-
рителя нанесенные на сетку образцы высушивали
в течение нескольких часов на воздухе, что приво-
дило к закреплению частиц на поверхности сетки.
По полученным микрофотографиям рассчитыва-
ли расстояния между атомными рядами (РМАР)
и распределение частиц по размерам, используя
пакет программ ImageJ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Рентгенограммы образцов, синтезированных с

использованием ГГ (рис. 1), представлены одной
ГЦК-фазой твердого раствора Fe–Pt со структу-
рой A1. По зависимости (1) было определено со-
держание железа (СFe) в твердом растворе, кото-
рое для всех образцов составляет (11.6 ± 0.7) ат.%
(здесь и далее по тексту составы ТР выражены в
ат.%), что говорит о наличии в синтезированных
образцах верхнего предела растворимости Fe в Pt.
Таким образом, в подтверждение высказанным в
работах [18, 19] предположениям показано, что в
образцах с CFe > (11.6 ± 0.7)% наряду с твердым
раствором формируется ДНФ, количество кото-
рой и (либо) содержание в ней железа возрастают
с увеличением содержания последнего, закладыва-
емого при синтезе. Изложенное не соответствует
фазовой диаграмме Fe–Pt [7]. В образце Fe54Pt46 на-
блюдается также примесная фаза Fe3O4, что го-
ворит о частичном (незначительном) окисле-
нии продукта.

На ПЭМВР-снимках образца, полученного
методом восстановления тетрагидридоборатом
натрия (рис. 2а, б), наблюдаются отдельные НК
с узким распределением по размерам в области

= − + 2
Pt 2.4108 0.60677 0.033992 .at atX V V
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0.6–3.5 нм. Размеры НК, восстановленных гидра-
зин-гидратом (рис. 2в–з), составляют от 1 до 15 нм
при некотором варьировании распределения с из-
менением состава образцов, что в целом несколь-
ко больше размеров НК, полученных с использова-
нием ТГБН, но близко к размерам области ко-
герентного рассеяния (7–9 нм), полученным из
данных по уширению рефлексов на рентгенограм-
мах (рис. 1).

Зачастую НК имеют форму, близкую к шести-
угольной (рис. 3а, б), с углами около 120°, что го-
ворит о большей развитости граней (111) и близ-
ком расположении их к плоскости наблюдения.
Чаще всего шестиугольные НК встречаются в об-
разце, синтезированном с использованием ТГБН.
Это может быть связанно с применением в послед-
нем случае стабилизатора – тартрата калия–на-
трия, что, по-видимому, обеспечивает рост НК
вдоль направления [110] плоскости (111).

Для образцов, синтезированных с применени-
ем гидразин-гидрата, помимо НК на снимках
(рис. 2в, д, ж) фиксируются бесформенные обра-
зования размерами 1–3 нм, которые примыкают
к поверхности наночастиц. Количество их увели-
чивается с ростом содержания железа. В образцах,
синтезированных с использованием ТГБН, бóль-
шая часть НК имеют тот же размер, т.е. ~1.5 нм.
Увеличение количества осободисперсной фазы с
ростом закладываемой концентрации железа так-
же фиксируется на микрофотографиях, получен-
ных с использованием сканирующего электрон-
ного микроскопа (рис. 4). Наблюдаемые НК с раз-
мерами ~1 нм естественно отнести к частицам
ДНФ, формирование которых, как отмечалось ра-
нее, следует из сравнения брутто-состава образцов
с РДА-данными. Металлический характер ДНФ
доказан в экспериментах по прогреву образцов
[18]. Невозможность наблюдения ДНФ методом

Рис. 1. Рентгенограммы образцов Fe13Pt87 (1), Fe28Pt72 (2), Fe54Pt46 (3) (восстановитель – гидразин-гидрат); звездоч-
ками отмечены рефлексы фазы Fe3O4.
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Рис. 2. Типичные ПЭМ-микрофотографии частиц и
их распределения по размерам для образцов Fe50Pt50
(а, б), Fe13Pt87 (в, г), Fe28Pt72 (д, е), Fe54Pt46 (ж, з).
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Рис. 2. Продолжение.
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рентгеновской дифракции связана со значитель-
но меньшим содержанием в ней сильнорассеива-
ющей излучение платины, чем в богатых ею твер-
дых растворах, и большим уширением рефлексов
ввиду сверхмалого размера частиц, имея в виду
наложение рефлексов ДНФ на интенсивные ре-
флексы фазы ТР (A1).

Из-за сложностей, связанных с высокими маг-
нитными характеристиками объектов, получить
ПЭМВР-картину с отчётливым поатомным раз-
решением затруднительно. В то же время в боль-
шинстве НК (рис. 2, 3) наблюдается выраженный
однонаправленный полосчатый рисунок (прояв-
ление атомных рядов). Пример расчета расстоя-
ний между атомными рядами представлен в табл. 1.
Вычисленное по формуле

(2)

где ni – число расстояний между рядами в наблю-
даемой системе полос, di – вычисленное РМАР,
средневзвешенное значение РМАР в образце
Fe50Pt50 составляет 2.36–2.41 с погрешностью
±0.02 Å. Оно соответствует значению РМАР вдоль
направления [110] в наиболее плотноупакованной
плоскости (111): 2.388(2) Å, рассчитанному по на-
блюдаемому из РДА-данных (рис. 1) параметру
кристаллической решетки, равному 3.900(2) Å.
Из этого следует, что в образце Fe50Pt50 наиболее
развитой является грань (111), а наблюдаемые ме-
тодом ПЭМВР нанокристаллы являются ДВФ с
СFe ≈ 11%, соответствующим РДА-результатам. В
серии образцов, восстановленных гидразин-гид-
ратом, наблюдается практически одинаковое для
всех значение РМАР: (2.51 ± 0.02) Å. Это соответ-
ствует вытекающему из РДА-результатов выводу
о формировании единственно наблюдаемой

Σ=
Σ 2 ,i i

i

n dd
n

Рис. 2. Продолжение.
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Рис. 2. Окончание.
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ГЦК-фазы твердого раствора Fe–Pt (A1) с содер-
жанием Fe около 11%. В то же время, относя это
значение к РМАР [110] в плоскости (100) ГЦК-ре-
шетки (наиболее вероятный вариант), необходи-
мо принять, что наблюдаемая плоскость имеет
существенное отклонение (более 20°) от плоско-
сти наблюдения.

Результаты ПЭМВР дают основание считать,
что во всяком случае часть кристаллов ДВФ со-
ставлена из наноразмерных структурных бло-
ков (рис. 3в). Подобные представления изложе-
ны ранее в работах [20–22] для нанокристаллов
FePt, полученных другими, чем в нашей работе,
методами.

Изложенные результаты имеют прямое отно-
шение к решению проблемы получения системы
Fe–Pt в виде обладающих гигантской коэрцитив-
ностью нанокристаллов FePt, имеющих высоко-
упорядоченную структуру L10, так как способству-
ют установлению фазового состава синтезирован-
ных образцов (ГЦК-фазы твердого раствора со
структурой A1 и ДНФ), при трансформации ко-

Рис. 3. Наночастицы образца Fe50Pt50 шестиугольной
формы (а, б) и с блочной структурой (в).
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Рис. 4. Типичные СЭМ-микрофотографии для наночастиц Fe13Pt87 (а), Fe28Pt72 (б), Fe54Pt46 (в).
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торых в процессе нагревания формируется целе-
вая фаза L10, и подтверждают наличие и необхо-
димость устранения при этом блочности НК.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
При исследовании биметаллической системы

Fe–Pt методами ПЭМВР и СЭМ с привлечением
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результатов РДА установлено, что при синтезе
системы методом совместного восстановления
водных растворов прекурсоров помимо ГЦК-фа-
зы твердого раствора с предельным значением CFe
(11.6 ± 0.7) ат.% образуется ДНФ, количество ко-
торой и содержание в ней железа возрастают с
увеличением общего содержания Fe при синтезе.
Кристаллы ДВФ имеют признаки структурной
блочности и наиболее развитые грани (111).

Авторы выражают благодарность Р.П. Колмы-
кову и С.А. Созинову за участие в экспериментах.

Работа выполнена с использованием обору-
дования Центра коллективного пользования
ФИЦ УУХ СО РАН в рамках реализации госзада-
ния ФИЦ УУХ СО РАН на 2021–2023 гг. (проект
№ 121031500211-9).

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Li D., Poudyal N., Nadwana V. et al. // J. Appl. Phys.
2006. V. 99. № 8. P. 08E911; 
https://doi.org/10.1063/1.2166597

2. Rong C.B., Li D., Nadwana V. et al. // Adv. Mater. 2006.
V. 18. № 22. P. 2984; 
https://doi.org/10.1002/adma.200601904

3. Liu Y., Li D., Nandwana V. et al. // Nanomed. Nano-
technol. Biol. Med. 2013. V. 9. № 7. P. 1077; 
https://doi.org/10.1016/j.nano.2013.02.010

4. Shi Y., Lin M., Liang S. // J. Nanomater. 2015. V. 2015.
P. 467873; 
https://doi.org/10.1155/2015/467873

5. Dennis C.L., Lvkov R. // Intern. J. Hyperth. 2013. V. 29.
№ 8. P. 715; 
https://doi.org/10.3109/02656736.2013.836758

6. Sun X., Huang Y., Nikles D.E. // Intern. Nanotech.
2004. V. 1. №. 3. P. 328.

7. Лякишев Н.П., Банных О.А. Справ. в 3-х томах. Т. 2.
Диаграммы состояния двойных металлических си-
стем. М.: Машиностроение, 1997.

8. Medwal R., Sehdev N., Fyyapoorni S. // Appl. Phys. A.
2012. V. 109. P. 403; 
https://doi.org/10.1007/s00339-012-7080-6

9. Klemmer T.G., Shukla N., Liu C. et al. // Appl. Phys.
Lett. 2002. V. 81. № 12. P. 2220; 
https://doi.org/10.1063/1.1507837

10. Sun Z., Zhao D, Wang X. et al. // J. Alloys Compd. 2021.
V. 870. P. 159384; 
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2021.159384

11. Sun Z., Zhao D., Wang X. et al. // J. Alloys Compd.
2021. V. 870. P. 159384; 
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2021.159384

12. Пугачёв В.М., Захаров Ю.А., Попова А.Н. // Бутле-
ров. сооб. 2017. Т. 51. № 8. С. 155; 
https://doi.org/10.37952/ROI-jbc-01/17-51-8-155

13. Zakharov Y.A., Kolmykov R.P., Pugachev V.M. et al. //
J. Inorg. Organomet. Polym. Mater. 2019. V. 29. № 1.
P. 22; 
https://doi.org/10.1007/s10904-018-0960-2

14. Zakharov Y.A. Pugachev V.M., Kolmykov R.P. et al. //
Gold Bull. 2017. V. 50. № 3. P. 225; 
https://doi.org/10.1007/s13404-017-0212-1

15. Матиенко Л.И., Миль Е.М., Бинюков В.И. // Хим.
физика. 2020. Т. 39. № 6. С. 87.

16. Бокий Г.Б. Кристаллохимия. М.: МГУ, 1960.
17. Jenkins R., Snyder R.L. Introduction to X-ray powder

diffractometry. N.Y.: Wiley, 1996.
18. Pugachev V.M., Zakharov Y.A., Popova A.N. et al. //

J. Phys. Conf. Ser. 2021. V. 1749. № 1. P. 012036; 
https://doi.org/10.1088/1742-6596/1749/1/012036

19. Zakharov N.S., Pugachev V.M., Popova A.N. // Chem
Sust. Dev. 2021. V. 29. № 5. P. 536; 
https://doi.org/10.15372/CSD2021331

20. Liu X., Wang H., Zuo S. et al. // Nanoscale. 2020. V. 12.
№ 14. P. 7843; 
https://doi.org/10.1039/C9NR10302C

21. Dai Z. R., Sun S., Wang Z.L. // Nano Lett. 2001. V. 1.
№ 8. P. 443; 
https://doi.org/10.1021/nl0100421

22. Dmitrieva O., Rellinghaus B., Kästner J. et al. // J. Cryst.
Growth. 2007. V. 303. № 2. P. 645; 
https://doi.org/1016/j.jcrysgro.2007.01.017

23. Zakharov Y.A., Pugachev V.M., Valnyukova A.S. et al. //
Mater. Res. Express. 2019. V. 6. № 8. P. 0865c4; 
https://doi.org/10.1088/2053-1591/ab23d3

24. Zakharov N.S., Popova A.N., Zakharov Y.A. // J. Phys.
Conf. Ser. 2021. V. 1749. № 1. P. 012012; 
https://doi.org/10.1088/1742-6596/1749/1/012012

Таблица 1. Результаты расчета расстояний между атомными рядами на примере отдельного нанокристалла FePt

Примечание: Ri, exp – измеренные расстояния между крайними рядами атомов в исследуемой системе полос; Ri, cal – вычис-
ленные расстояния между крайними рядами в исследуемой системе полос ( ); ΔR – разница между расчетными и
экспериментальными расстояниями.

 нм  нм  нм  · 103

9 0.240 2.160 81 19.440 2.158 0.002 0.002
11 0.240 2.640 12 29.040 2.638 0.002 0.004
19 0.240 4.560 361 86.640 4.557 0.003 0.010

Необходимые суммы 784 188.648

in ,id , ,i expR 2
in i in R , ,i calR ΔR Δ 2( )R

=,i calR d n


