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Обсуждена взаимосвязь между вторым началом термодинамики и термодинамикой Гиббса: второе
начало термодинамики сформулировано более общим, чем термодинамика Гиббса, в которой рас-
сматриваются только строго равновесные значения термодинамических функций. В подходе Гибб-
са обобщена статическая теория равновесия в механике на термодинамические переменные с ис-
ключением в ней различия между временами релаксации всех термодинамических параметров. Для
малых систем этот подход привел к замене реальной физической природы систем с расслаиванием
сосуществующих фаз на модель с границей раздела мобильных фаз, контактирующих с инородным
(неравновесным) телом. Для твердых тел это привело к смешению понятий полного фазового рав-
новесия системы и механического равновесия деформированного твердого тела. Указанные две
проблемы выявлены с помощью молекулярно-кинетической теории конденсированных фаз, обес-
печивающей самосогласованное описание трех агрегатных состояний и их границ раздела. Данная
теория позволяет ввести понятия времени начала и завершения процесса формирования энтропии
в изучаемой системе. Учет экспериментальных данных по соотношениям между измеренными вре-
менами релаксации процессов переноса импульса, энергии и массы при рассмотрении реальных
процессов не только позволили решить две указанные выше проблемы, но указал на избыточность
математической теории Каратеодори для обоснования введения энтропии в многокомпонентных
смесях. Дана микроскопическая интерпретация процесса производства энтропии в закрытых си-
стемах, которая поясняет суть процессов, предшествующих появлению параметра “степень полно-
ты реакции” в подходах Де-Донге и Пригожина. Обсуждены системы, в которых учет времен релак-
саций меняет существующие теории.

Ключевые слова: второе начало термодинамики, термодинамика Гиббса, энтропия, времена релак-
сации
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1. ВВЕДЕНИЕ
Понятия о втором начале термодинамики и

термодинамике Гиббса давно стали общеизвест-
ными и хрестоматийными [1–10], поэтому для
возвращения к их обсуждению необходим неор-
динарный повод. Недавно был подведен итог раз-
вития методов статистической термодинамики
для малых систем [11] и ее сопоставления с ре-
зультатами термодинамики [1–10]. Впервые за
время активного использования построенной
термодинамики Гиббса (1878) было показано, что
результаты термодинамического описания ис-
кривленных границ раздела фаз содержат прин-
ципиальную ошибку, которая повлияла на все из-
вестные простейшие формулы для малых систем
(см. Приложение 1). Причина ошибки состоит в
том, что термодинамические построения неявно
нарушали соответствие между экспериментально

измеренными временами релаксации процессов
переноса импульса ( ) и массы ( ).

Напомним, что условию фазового равновесия
[1] отвечают три частных равновесия по давле-
нию, температуре и химическому потенциалу, т.е.
понятие фазового равновесия оказывается слож-
ным и определяется тремя типами параметров,
отвечающих за реализацию трех частных равно-
весий: механического, теплового, и химического.
Параметры механического равновесия определя-
ются только частью параметров состояния систе-
мы, и каждое из других типов равновесий имеет
свои переменные, характеризуемые своими вре-
менами релаксации перехода в состояние равно-
весия: система характеризуется временами релак-
сации для импульса ( ), энергии ( ) и хими-
ческого потенциала ( ).

τimp τ  mas

τimp τ  ener

τmas
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ТОВБИН

В условиях физико-химических процессов
эксперимент, как правило, показывает, что меж-
ду указанными временами существуют следую-
щие соотношения [2]: . Возмож-
ные отличия знаков соотношений “больше” или
“много больше” для величины  зависят от
конкретных условий проведений процессов. Ре-
зультаты [11] не зависят от этих условий, так как
основаны на главном соотношении:

(1)

которое является базовым для данной работы.
Это означает: в первую очередь устанавливается
механическое равновесие под текущие распреде-
ления температуры и масс, затем – тепловое рав-
новесие под текущее распределение масс, и лишь
затем – химическое равновесие. С повышением
плотности системы от газа до твердого тела соот-
ношение (1) усиливается от 4 до 10–15 порядков.

Как показано в работе [11], в термодинамике не-
явно было принято, что время релаксации процес-
са переноса импульса много больше времени ре-
лаксации процесса переноса массы ( ),
что привело к ошибкам, указанным в Приложе-
нии 1. Эти ошибки оставались практически неза-
меченными, хотя на них также неявно указывала
математическая теория конденсации Янга–Ли
[12–15], в которой была доказана некорректность
использования самого понятия метастабильного
равновесия.

Наиболее ярко это отразилось в определении
понятия поверхностного натяжения (ПН) (раздел
“Теория капиллярности”, стр. 219 [1]). ПН было
введено в механике сплошных сред, но Гиббс дал
термодинамическую трактовку ПН, как избыточ-
ной величины свободной энергии, которая во-
брала в себя все свойства термодинамических
функций (включая и энтропию, отсутствующую в
механике). Со времен Гиббса все подходы к опре-
делению ПН были построены на условии

, и все они автоматически давали мета-
стабильные капли. Определение ПН в гидроста-
тическом подходе строилось на базе механики
сплошных сред через взаимосвязь между локаль-
ными давлениями (точнее, компонентами тензо-
ра давлений или напряжений) внутри переходной
области границы раздела фаз; параллельно дока-
зывалось, что термодинамические трактовки
полностью соответствуют механическим [16, 17].

Обнаружение в 2010 г. строго равновесных ка-
пель (с позиции полного фазового равновесия,
т.е. через три частных равновесия) [18–22], а не
метастабильных капель, указало на ошибку в тер-
модинамике [1] для поверхностных явлений и ма-
лых систем.

Разделу “Теория капиллярности” [1] предше-
ствует раздел “Термодинамика твердых тел” (стр.

τ τ τ    imp ener mas! !

τ  ener

τ τ  , imp mas!

τ τ    imp mas@

τ τ   imp mas@

186), в котором дано изложение основ термоди-
намики деформируемых твердых тел. Было сфор-
мулировано, как соотносятся между собой основ-
ные положения механики сплошных сред и тер-
модинамики, которые позже перешли в
принципы построения уравнений для границ раз-
дела фаз. Во всей существующей литературе счи-
тается, что эти основы естественным образом
полностью согласуются друг с другом, так как оба
подхода относятся к методам механики сплош-
ных сред и имеют общий математический аппа-
рат описания состояния вещества как в свобод-
ном (недеформированном), так и в деформиро-
ванном состояниях. По-видимому, лучшим
изложением основ механики сплошных сред с
позиции термодинамики является учебник [23].
В нем дословно повторяется главный тезис Гибб-
са о том, что деформированные состояния твер-
дых тел – обобщение равновесных состояний ве-
щества, и далее показывается, как появляются
уравнения механики, сформированные задолго
до появления термодинамики [1].

Однако и здесь, опираясь на условия фазового
равновесия, сформулированные Гиббсом для лю-
бых фаз [1], и на экспериментально измеренные
соотношения времен релаксаций (1), было пока-
зано [24, 25], что основы термодинамики и меха-
ники сплошных сред взаимно исключают друг
друга (см. Приложение 2). Отсюда следует, что
проблемы термодинамики границ раздела фаз
появились вследствие взаимосвязи основ меха-
ники и термодинамики.

Эти два примера, относящиеся к очень широ-
кому кругу вопросов практического применения
термодинамики, указывают на существование
принципиальной проблемы в самой основе тер-
модинамики Гиббса. Чтобы проанализировать
причину появления таких проблем целесообраз-
но стартовать со второго начала термодинамики и
рассмотреть, в чем отличие его основ от термоди-
намики Гиббса. Далее будут рассмотрены след-
ствия из этого анализа для последующего разви-
тия термодинамики и статистической физики.
Это тем более важно: во многом вся статфизика
для трех агрегатных состояний (газ–жидкость–
твердое) по мере своего развития подстраивалась
под термодинамику!

2. ВТОРОЕ НАЧАЛО ТЕРМОДИНАМИКИ
Введение второго начала термодинамики свя-

зано с обсуждением понятия о процессах и введе-
нием энтропии как меры необратимых процессов
передачи или рассеяния энергии. Качественно
новым и принципиальным отличием второго на-
чала от всех предшествующих построений на ос-
нове механики, является его формулировка неме-
ханического принципа описания процессов пе-
рехода между разными начальными и конечными
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состояниями системы с участием механической
работы и теплоты, что привело к введению поня-
тия энтропии и ее особенностей в состоянии рав-
новесия. Историческое изложение периода фор-
мулировки второго начала изложено во многих
источниках (см. например, [5, 9, 26]).

Сегодня второе начало термодинамики фор-
мально выражается в виде соотношения матема-
тического выражения на приращение энтропии в
виде неравенства Р. Клаузиуса: , где

 – количество теплоты, Т – абсолютная темпе-
ратура. Здесь интеграл берется по замкнутому
циклическому процессу, в котором система полу-
чает или отдает указанное количество теплоты
при соответствующих температурах, или

(2)

где S – энтропия, произведенная необратимыми
процессами внутри замкнутой системы. Знак ра-
венства относится к обратимым процессам. Для
них подынтегральное выражение есть полный
дифференциал , в силу независимости
от пути перехода между любым начальным и ко-
нечным состояниями, что позволяет считать эн-
тропию S функцией состояния. Интегральная
форма записи для энтропии выражается в виде
разности значений энтропий для двух разных со-
стояний системы

(3)

где интегрирование ведется вдоль пути любого
квазистатического (или обратимого) процесса,
связывающего состояния 1 и 2.

Однако из неравенства Р. Клаузиуса следует
более общая форма записи, которую сам Клаузи-
ус считал неотъемлемой частью формулировки
второго начала термодинамики, т.е. он включил
необратимые процессы в формализм введения
понятия энтропии и заменил дифференциальное
неравенство (2) на интегральное неравенство в
виде [27, 28]:

(4)

где величину N определил как “некомпенсиро-
ванное преобразование” (или нескомпенсиро-
ванная теплота) [27, 28]. Величина dQ может быть
положительной или отрицательной. Из неравен-
ства Клаузиуса (2) следует, что изменение энтро-
пии, обусловленное необратимыми процессами,
должно быть положительным, он это записывал в
следующем виде:

δ ≥� / 0Q T
δQ

δ≥ ,QS
T

= δ /S Q T

δ− = 
2

2 1
1

,QS S
T

= − − 
2

2 1
1

,dQN S S
T

(5)

Отсюда объединенное уравнение первого и вто-
рого начала термодинамики, согласно Клаузиусу,
записывается как

(6)
где U – внутренняя энергия, Р – давление и V –
объем системы, как и выше знак равенства отно-
сится к равновесию.

Как отмечено в [9]: “Полезность понятия эн-
тропии и второго начала термодинамики зависит
от нашей способности определить энтропию фи-
зической системы так, чтобы ее можно было вы-
числить”. Однако в те времена не было способа
вычисления величины N, связанной с необрати-
мыми процессами. Поэтому все внимание было
сконцентрировано на методах расчета идеализи-
рованных обратимых процессов. А для необрати-
мых процессов введенная функция энтропии
указывала на пути направления самопроизволь-
ного протекания процесса.

3. ТЕРМОДИНАМИКА ГИББСА
В своей работе Гиббс указывает на прямую

связь с построениями Клаузиуса и пишет о своем
согласии с Клаузиусом [27, 28] в отношении тер-
мина энтропия [1]: главным для него является тот
факт, что “…существуют функции состояния те-
ла, дифференциалы которых удовлетворяют этим
уравнениям, можно легко вывести из первого и
второго законов термодинамики” (стр. 10, [1]). За
основу было взято уравнение (6) для строго рав-
новесных состояний:

(7)
Эту запись Гиббс комментирует следующим об-
разом (стр. 61, [1]): “Понимание законов, управ-
ляющих поведением любой материальной систе-
мы, чрезвычайно упрощается, если рассматри-
вать энергию и энтропию системы в различных
возможных для нее состояниях. Так как разность
значений энергии для любых двух состояний
представляет собой сумму количеств работы и
тепла, полученных или отданных системой при
переходе из одного состояния в другое, а разность
энтропии является пределом всех возможных зна-
чений интеграла  (этот интеграл в пределе
обратимых процессов дает разность энтропий),
то изменения энергии и энтропии характеризуют
все наиболее существенные эффекты, происхо-
дящие в системе при переходе из одного состоя-
ния в другое” (Курсивом выделены слова, на ко-
торых делает акцент автор статьи).

Здесь речь идет о предельных с математиче-
ской точки зрения свойствах функции энтропии,

= − − >
2

2 1
1

0.dQN S S
T

≤ – ,dU TdS РdV

= – .dU TdS РdV

 /dQ T
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выраженных в записи (7). Фактически рассмат-
риваются только предельные значения математи-
ческих функций с временной зависимостью при
t → ∞, когда достигается полное равновесие си-
стемы. Этой записи отвечает выбор квазистатиче-
ского процесса как основного процесса термоди-
намики. В нем процесс реализуется бесконечно
медленно, и исчезает различие между временами
релаксации разных свойств, участвующих в роли
термодинамических параметров.

После этого стало возможным перенести стати-
ческую теорию Лагранжа для механических си-
стем на термодинамические системы с целью по-
лучения условий ее равновесия и термодинамиче-
ской устойчивости. К механическим переменным
были добавлены новые термодинамические пере-
менные. В данной ситуации последовательность
независимых математических переменных не иг-
рает роли при рассмотрении процесса установле-
ния равновесия. Этот путь исключил любую воз-
можность учета времен релаксации термодинами-
ческих параметров – все переменные были
эквивалентны по отношению к отсутствию време-
ни. По логике предложенного обобщения механи-
ческое равновесие рассматривается первым, а за-
тем другие равновесия с термодинамическими па-
раметрами. Исторически сложилось так, что этим
Гиббс ввел приоритет механики над термодинами-
ческими параметрами. Более того, считается, что
найденное сначала давление определяет значение
химического потенциала. Это стало стандартным
путем всех термодинамических построений.

Работа с предельными значениями термоди-
намических параметров позволила Гиббсу полу-
чить новые результаты: обобщение термодина-
мики на неоднородные системы, что потребовало
введения понятия фазы, границы раздела фаз,
понятия компонента (вместо использовавшегося
термина вещество) и химического потенциала.
При этом был сделан переход для термодинами-
ческих потенциалов на любое число компонен-
тов, в отличие от одного вещества в работах Кла-
узиуса.

Проблемы возникли позже при анализе при-
менения понятия полного фазового равновесия к
малым системам и к смешению понятий полного
фазового равновесия системы и механического
равновесия деформированного твердого тела.
Они указывают на то, что содержание второго на-
чала термодинамики более общее, чем его чисто
механистическая трактовка термодинамики
Гиббса. Неслучайно в построениях Гиббса по-
явилось понятие о “пассивных силах” и необхо-
димость принять любое механически равновес-
ное состояние за состояние полного равновесия
(т.е. удовлетворяющим трем частным равновеси-
ям, установленным самим Гиббсом).

Очевидно, что пассивные силы не существуют
в природе, и, по сути, они заменили понятие о
временах релаксации. Экспериментальные дан-
ные (1) указывают, что главенствующая роль при-
надлежит химическому равновесию, определяе-
мого химическим потенциалом, а не механиче-
ского равновесия, определяемого давлением.

4. СТАТИСТИЧЕСКОЕ
ОБОСНОВАНИЕ ЭНТРОПИИ

Практически одновременно к 1877 г. был разра-
ботан молекулярно-статистический подход
Л. Больцмана [29], который дал микроскопическую
интерпретацию второго начала на примере идеаль-
ного газа. Им было выведено кинетическое уравне-
ние для идеального газа, и из анализа его решений
на распределения молекул в стационарном состоя-
нии было получено выражение для энтропии. Этим
фактически было дано статистическое обоснование
энтропии, которое легло в основу всего последую-
щего развития статистической термодинамики.

Опуская эти хорошо известные уравнения, от-
метим отношение самого Больцмана к получен-
ным выражениям. При обосновании статистиче-
ского выражения для энтропии ему пришлось из-
менить чисто механистическую трактовку для
функции распределения молекул по скоростям
на статистическую, в основе которой были урав-
нения теории вероятностей для больших чисел,
связывающие пространственное распределение
молекул. Этим был полностью изменен принцип
описания состояния системы и предложена новая
статистическая трактовка второго начала термо-
динамики. Новизна подхода Больцмана заключа-
ется в том, что немеханические вклады в эволю-
цию системы описываются вероятностными ме-
тодами.

Суть второго начала термодинамики связана с
реализацией необратимых процессов. Процессы,
которые второе начало термодинамики отвер-
гают как невозможные, не нарушают законов ме-
ханики. В то же время все необратимые макро-
скопические процессы, такие, как теплообмен,
происходят вследствие движения атомов и моле-
кул, что в свою очередь также подчиняется зако-
нам механики; теплообмен обусловлен межмоле-
кулярными столкновениями, при которых про-
исходит передача энергии. Согласно результатам
подхода Больцмана, удалось примирить обрати-
мость механики с необратимостью термодинами-
ки: было получено следующее соотношение меж-
ду микроскопическими состояниями и энтропи-
ей: S = = , где W – число микросостояний,
соответствующих тому макросостоянию, энтро-
пия которого равна S.

По Больцману, чем больше W, тем вероятнее,
что это макросистема, т.е. система, которая под-

lnk W
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чиняется статистическим законам. Таким обра-
зом, необратимые процессы, происходящие с
увеличением энтропии, соответствуют эволюции
к наиболее вероятным состояниям. Равновесные
состояния отличаются тем, что величина W до-
стигает максимума. Для изолированной системы
это максимальное значение остается неизмен-
ным, поскольку само равновесное состояние со-
храняется сколь угодно долго. Функция S не мо-
жет уменьшаться, а может только возрастать при
стремлении к равновесию.

При этом энтропия есть также и мера вероят-
ности состояния системы. Всякая же система, со-
стоящая из очень большого числа частиц, соглас-
но законам теории вероятностей, стремится пе-
рейти от менее вероятного состояния к более
вероятному. Обратные же переходы существуют,
но маловероятны. Главный для нас вывод заклю-
чается в том, что энтропия “имеет определенное
значение для всякого состояния системы, а не
только для состояния равновесия” [86, Bd. II, S.
130] – цитируется по [26]. Этим подход Больцма-
на полностью соответствует второму началу, ко-
торое рассматривает процессы в их развитии, а не
только предельные равновесные состояния си-
стем.

Второе начало термодинамики – отражение
статистических закономерностей. Поэтому писал
Больцман “Во всех случаях, где применим закон
больших чисел, т.е. в большей части явлений при-
роды… как явлений, обнимающих огромное чис-
ло материальных точек, всякое изменение, кото-
рое может произойти само собой (т.е. без компен-
сации), есть переход от менее вероятного
состояния к более вероятному состоянию” [86,
Bd. II, S. 132] – цитируется по [26]. Эта точка зре-
ния сохранилась впоследствии во всех статисти-
ческих подходах к эволюции всех систем. Именно
на основе второго начала термодинамики стали
развиваться неравновесная термодинамика и не-
равновесная статистическая термодинамика. Ки-
нетическое уравнение Больцмана неравновесно-
го идеального газа начали позже решать метода-
ми, разработанными Чепменом и Энскогом [30].

5. НЕРАВНОВЕСНАЯ ТЕРМОДИНАМИКА
Идеи Клаузиуса о втором начале термодина-

мики были учтены в работах Т. Де Донде [31] с по-
мощью понятия химического сродства, разрабо-
танного для описания химических реакций. Поз-
же это направление было расширено при
построении макроскопической термодинамики
неравновесных процессов [3, 9, 10, 32–34]. Клас-
сическая равновесная термодинамика для нерав-
новесных процессов устанавливает только нера-
венства, которые указывают направление про-
цессов. Задача неравновесной термодинамики
состоит в том, чтобы дать количественное описа-

ние неравновесных процессов в зависимости от
начальных и/или внешних условий для состоя-
ний, не сильно отличающихся от равновесных
состояний. Учитывая безмодельный характер
равновесной термодинамики, в неравновесной
термодинамике все процессы переноса также
рассматривают как в механике сплошных сред,
т.е. в континуальном описании, а их параметры
состояния рассматривают как переменные от не-
прерывных координат и времени.

Основой общего подхода в неравновесной тер-
модинамике служит понятие локального равно-
весия. Уже при его определении исходят из поня-
тий о временах релаксаций термодинамических
параметров. Напомним, что время релаксации
характеризует процесс установления термодина-
мического равновесия в изучаемой макроскопи-
ческой системе. Общепринято, что время релак-
сации растет с увеличением размеров системы,
так что отдельные макроскопически малые части
системы приходят сами по себе в равновесное со-
стояние значительно раньше, чем устанавливает-
ся равновесие между этими частями. В неравно-
весной термодинамике принимают, что, хотя в
целом состояние системы неравновесно, отдель-
ные ее малые части равновесны (точнее, квази-
равновесны), но имеют термодинамические па-
раметры, медленно изменяющиеся во времени и
от точки к точке. Поэтому для таких систем может
быть построено разумное термодинамическое
описание, в котором такие интенсивные пере-
менные, как температура и давление, вполне
определены в любом элементарном объеме, а та-
кие экстенсивные переменные, как энтропия и
внутренняя энергия, заменены их плотностями.

В термодинамически равновесных системах,
как известно [1], давление Р, температура Т и хи-
мический потенциал μi постоянны вдоль всей си-
стемы: grad Р = 0, grad T = 0, grad μi = 0. В нерав-
новесных условиях не выполняется постоянство
давления Р, температуры Т и химического потен-
циала μi (grad Р ≠ 0, grad Т ≠ 0, grad μi ≠ 0), поэто-
му в системе возникают необратимые процессы
переноса импульса, энергии и массы.

Традиционно размеры этих физически малых
равновесных частей неравновесной системы и
времена изменения термодинамических пара-
метров в них определяются в термодинамике экс-
периментально. В последнее время получены
оценки для их определения на основе вклада их
размерных флуктуаций [11]. Обычно принимает-
ся, что физический элементарный объем L3, с од-
ной стороны, содержит большое число частиц
( ≪ L3,  = γsλ3 – объем на одну частицу, γs –
фактор формы, λ – среднее расстояние между ча-
стицами), а, с другой стороны, неоднородности
макроскопических параметров ai(r) на длине L
малы по сравнению со значением этих парамет-

v0 v0
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ров ( ), т.е. .
Время τ изменения термодинамических парамет-
ров в физически малых равновесных частях на-
много больше времени  релаксации внутри них
и намного меньше времени , за которое уста-
навливается равновесие во всей системе:

.
Процессы релаксации описываются кинети-

ческими уравнениями. Традиционно перенос
массы, импульса и энергии описывается уравне-
ниями механики сплошных сред, которые для па-
ро-жидкостных систем традиционно называют
уравнениями гидродинамики [35, 36], а в твердых
телах – уравнениями упругости [23, 37]. Свойства
неравновесной системы при этом определяются
локальными термодинамическими потенциала-
ми, которые зависят от пространственных коор-
динат и времени только через характеристиче-
ские термодинамические параметры, для кото-
рых справедливы уравнения термодинамики.
Так, если в качестве характеристических пере-
менных выбраны локальная плотность внутрен-
ней энергии u(r, t), удельный объем (r, t) (  = ρ‒1,
ρ – локальная плотность массы среды) и локаль-
ные концентрации сi(r, t) различных компонен-
тов, то состояние физически элементарного объ-
ема в окрестности точки r в момент времени t
описывается локальной энтропией s = s[u(r, t),

(r, t), c1(r, t), …, сn(r, t)], определяемой основным
уравнением термодинамики Tds = du +  –

‒ .
Это же основное уравнение термодинамики

для удельных (по массе) локальных величин слу-
жит также основным уравнением неравновесной
термодинамики при учете временной зависимо-
сти потоков массы, импульса и энергии (в более
общем случае и зарядов) в динамике неравновес-
ных процессов. Общая эволюция энтропии выра-
жается через два вклада как

(8)

где первый вклад означает поток энтропии, а вто-
рой – производство энтропии. Выражение (8) от-
ражает изменение локальной энтропии по двум
каналам: , где deS – изменение эн-
тропии, обусловленное обменом веществом и
энергией с внешней средой, a diS – изменение эн-
тропии, обусловленное необратимыми процесса-
ми внутри системы [9]. Задача термодинамики
состоит в том, чтобы получить явные выражения
для deS и diS, представив их в виде функций от
экспериментально измеряемых величин.

Для изолированных систем, поскольку обмен
энергией или веществом с внешней средой отсут-
ствует, имеем deS = 0 и diS ≥ 0. Для закрытых си-
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стем, которые обмениваются с внешней средой
энергией, но не веществом, справедливы соотно-
шения: deS = dQ/Т = (dU + РdV)/Т и diS ≥ 0. В этих
соотношениях dQ – количество теплоты, кото-
рым система обменялась с внешней средой за
время dt.

Для открытых систем, которые обмениваются
с внешней средой веществом и энергией (для ко-
торых dU + РdV ≠ dQ), получаем: deS = dQ/Т =
= (dU + РdV)/Т + deSμ и diS ≥ 0. Величина deSμ
означает обмен энтропией, обусловленный пото-
ком вещества, который выражается через хими-
ческий потенциал. Таким образом, идет ли речь
об изолированных, закрытых или открытых си-
стемах, всегда выполняется неравенство diS ≥ 0.
Это и есть самая общая формулировка второго на-
чала термодинамики. Такая формулировка имеет
еще один важный аспект: она применима не толь-
ко ко всей системе, но и ко всем подсистемам [9].
Неравновесная термодинамика нашла много раз-
нообразных приложений в физике и химии. Хотя
существуют системы, для которых гипотеза ло-
кального равновесия не является хорошим при-
ближением, но это – исключения из общего пра-
вила. Для большинства гидродинамических и хи-
мических систем локальное равновесие служит
хорошим приближением [9].

В нашу задачу не входит изложение известных
положений неравновесной термодинамики, то-
гда как вопрос о структуре выражений diS ≥ 0 для
внутреннего прироста энтропии выходит за рам-
ки неравновесной термодинамики и требует мик-
роскопического анализа. Отметим только, что са-
ма запись для внутреннего прироста энтропии от-
ражает наличие внутреннего процесса, а не
фиксированного состояния, как это принято в
термодинамике Гиббса diS = 0, и изменение эн-
тропии обусловлено только потоками теплоты.

6. НЕРАВНОВЕСНАЯ СТАТИСТИЧЕСКАЯ 
ТЕРМОДИНАМИКА

Микроскопическую интерпретацию неравно-
весной термодинамики дает неравновесная ста-
тистическая термодинамика, основной которой
служат кинетические уравнения, описывающие
перенос свойств изучаемых систем. Обсуждение
вопросов статистической механики естественно
начать с работы Гиббса, в которой были заложе-
ны основы всей статистической термодинамики
[1]. Гиббс дал тщательный математический ана-
лиз статистической механики, начала которой
уже были частично сформулированы в предше-
ствующих работах Клаузиуса, Максвелла и
Больцмана. Его работа была ориентирована на
газовые одно- и многокомпонентные системы,
она заложила основы новой области науки. В на-
ше обсуждение входит только вопрос о ее соот-
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ветствии с временами релаксации, поэтому отме-
тим, что в ней не был поставлен вопрос о связи со
вторым началом термодинамики в полной трак-
товке Клаузиуса, и хотя технически материал из-
лагался в терминах теории вероятности для боль-
ших чисел (как и в работах Больцмана), но воз-
можность использования получаемых величин
энтропии вне наиболее вероятного распределения
не была рассмотрена. Гиббс также отстранился от
обсуждения вопросов связи получаемых величин
теплоемкости с экспериментальными данными,
указав на недостаточное понимание наукой еще
многих проявлений природы. Отмеченный им
факт, как раз и относится к обсуждаемой природе
времен релаксации отдельных энергетических
уровней; решение этих вопросов было получено
позже только в рамках квантовой теории.

Ограничимся обсуждением уравнения Паули
[38], разработанного с помощью волновой тео-
рии, в которой распределения электронной плот-
ности описывается уравнениями Шредингера.
Если провести усреднение волновых функций по
пространству и сделать вторичное усреднение по
классическим переменным, то в результате сфор-
мируется так называемая матрица плотности ρ(n,
t). Ее временная эволюция отражает эволюцию
системы за счет переходов в прямом и обратном
направлениях между разными энергетическими
состояниями системы [38] (см. Приложение 3).

Такой подход удобен для описания химиче-
ских реакций, но одновременно он непосред-
ственно связан и с обычным фазовым состоянием
классической системы, оперирующей всеми им-
пульсами и координатами молекул в кинетиче-
ском уравнении Больцмана [39, 40]. Уравнение
Больцмана, в отличие от уравнений неравновес-
ной термодинамики, в принципе, допускает
большие отклонения от равновесия, хотя на
практике применяется для малых отклонений
при нахождении диссипативных коэффициентов
неравновесной термодинамики.

Принцип микроскопической обратимости
связан с обратимостью по времени уравнения
Шредингера. Он связывает сечения прямой и об-
ратной реакций или рассеяния. Принцип деталь-
ного равновесия устанавливает статистическое
соотношение между константами скорости в пря-
мом и обратном направлениях (подробнее см.
[40, 41]). Для химического процесса принцип
микроскопической обратимости формулируется
таким образом, что для каждого элементарного
химического процесса (стадии) существует об-
ратный процесс. Эти два процесса образуют обра-
тимую стадию, которая формирует результирую-
щий поток исходных реагентов и продуктов. В со-
стоянии равновесия результирующий поток
равен нулю, или прямая и обратная реакция име-
ют одинаковые скорости. Это условие отражает

принцип детального равновесия, в котором кон-
станта химического равновесия связана с констан-
тами скоростей прямого и обратного направлений
реализации стадии. Или принцип детального рав-
новесия представляет собой макроскопическое
выражение принципа микроскопической обрати-
мости.

Уравнение Паули относится к промежуточно-
му уровню между микроскопическим и макро-
скопическим. Оно не инвариантно относительно
времени, и его решение стремится к некоторому
фиксированному равновесному распределению.
По сути, оно относится к уравнениям на вероят-
ность распределения по различным состояниям
системы. Эволюция системы описывается как
стохастический процесс (недетерминистическое
описание).

Для химических реакций в газовой фазе пове-
дение колебательных степеней свободы можно
считать независимыми от состояний поступа-
тельных, вращательных и электронных степеней
свободы, связанных с диссоциацией и ионизаци-
ей (τtran ∼ τrot  τvib  τdis < τion). Уравнение типа
Паули не применимо к системам с сильными свя-
зями: на поверхностях твердых тел, в неидеаль-
ных системах, в неидеальной плазме и т.д. Преде-
лы его применимости следует контролировать в
каждом отдельном случае [40–42]. Но позже были
разработаны аналогичные уравнения в марков-
ском приближении (Master Equation), которые
нашли активное применение в системах с силь-
ным взаимодействием (при условии частичного
загрубления описания внутренних энергетиче-
ских состояний молекул).

Важное значение в развитии кинетической
теории имела работа Н.Н. Боголюбова [43], пред-
ложившая общий подход к расчету кинетических
и равновесных состояний как для газа, так и для
конденсированных фаз на базе корреляционных
функций распределений (ФР). Одновременно
при обосновании уравнения Больцмана была
предложена иерархия времен на разные этапы со-
стояния системы, что позволяет исследовать ее
три этапа эволюции (первоначальной хаотиза-
ции, кинетический и гидродинамический) по ме-
ре приближения к равновесию.

Необходимость анализа процесса перемеши-
вания частиц в фазовом пространстве их скоро-
стей и координат в задачах взаимосвязи равно-
весных и неравновесных состояний систем была
рассмотрена в работе [44]. В частности, было по-
казано, что, рассматривая процесс “размешива-
ния”, мы получаем возможность естественным
образом ввести и оценить время релаксации, как
тот промежуток времени, в течение которого до-
стигается равномерное растекание изображаю-
щих точек по гиперповерхности постоянной
энергии или по энергетическому слою. В резуль-

! !
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тате анализа [44] было получено, что время релак-
сации составляет порядка 3–5 времен пролетов
молекул между столкновениями в газе tс, где для
простейших газов tс ∼ 10–10–10–9 с [30, 44]. Анало-
гичным образом концепция размешивания поз-
воляет дать и оценку времени релаксации по ко-
ординатам. Для тех же условий разреженного газа
это приводит к значениям времени релаксации
10–5 с. Условия “размешивания” [44], выполня-
ются для широкого класса макроскопических си-
стем, охватывающего практически любые систе-
мы, встречающиеся в статистической физике.

Эволюция во времени начального неравновес-
ного состояния происходит следующим образом.
За время релаксации достигается “размешива-
ние” изображающих точек в энергетическом слое
фазового пространства и происходит “необрати-
мый” процесс с возрастанием энтропии системы.
В ходе дальнейшей эволюции системы в течение
промежутков времени, во много раз превышаю-
щих время релаксации, система, в согласии с тео-
ремой возврата Пуанкаре (напомним, что по этой
теореме за достаточно большое время фазовая
траектория в фазовом пространстве вернется в
область, сколь угодно близкую к некоторой на-
чальной точке этой траектории), будет вновь при-
ходить в неравновесные состояния, и наблюда-
тель будет фиксировать процессы, идущие с убы-
ванием энтропии. Для больших флуктуации
времена возврата оказываются при этом крайне
большими, на много порядков превышающими
возможное время наблюдения. По отношению к
таким флуктуациям эволюция оказывается прак-
тически необратимой. Если же речь идет о малых
флуктуациях, то они могут повторяться часто, и
тем чаще, чем меньше масштаб флуктуации. То-
гда за время наблюдения процессы, идущие с
убыванием энтропии, будут наблюдаться столь
же часто, как и процессы возрастания энтропии,
а картина эволюции становится обратимой. Раз-
мерные флуктуации малых систем рассмотрены в
[11], найдены минимальные объемы dV, которые
отвечают условиям применимости классической
термодинамики (см. также ниже раздел 9).

Автор [44] обращает внимание на то, что взаи-
модействия частиц друг с другом и с термостатом
являются ключевыми, чтобы вызвать в ходе даль-
нейшей эволюции состояния перемешивания,
т.е. переход от неравномерного распределения
изображающих точек по энергетическому слою к
равномерному. Неслучайно поэтому, что в кине-
тических уравнениях, при выводе которых взаи-
модействием частиц, в частности столкновения-
ми, мы пренебрегаем (это уравнения самосогла-
сованого поля и свободно-молекулярного
течения), необратимости не возникает.

7. МОЛЕКУЛЯРНО-КИНЕТИЧЕСКАЯ 
ТЕОРИЯ ПЛОТНЫХ ФАЗ

Современная молекулярно-кинетическая тео-
рия плотных фаз основана на так называемой мо-
дели решеточного газа (МРГ) [11, 14, 15, 45, 46].
Объем любой системы V разбивается на отдель-
ные элементарные ячейки (или узлы) объема  =
= γsλ3 (γs – фактор формы), λ – среднее расстоя-
ние между молекулами в плотной фазе:  = V/M,
здесь  – средний объем узла, M – число узлов
системы. Данный подход ориентирован на неод-
нородные системы – в нем используется ан-
самбль копий системы, представляющей собой
неоднородную решеточную структуру, как для од-
нородных систем у Гиббса [1]. Также однотипно
используются корреляционные функции для рав-
новесия и произвольных степеней отклонений от
состояния равновесия, как у Боголюбова [43].

В МРГ смесь состоит из  компонентов и сво-
бодных узлов (вакансий), т.е. число разных состо-
яний занятости узлов решеточной структуры рав-
но . Наличие вакансий в МРГ позволяет
использовать ее для всех концентраций компо-
нентов многокомпонентной смеси от нулевых,
характерных для разреженного газа, до единицы
(в мольных долях), характерных для твердого те-
ла. Для всей системы величина θi = Ni/M опреде-
ляет концентрацию компонента i (Ni – число ча-
стиц сорта i). Ее связь с общепринятой концен-
трацией ni (число частиц сорта i в единице
объема) запишется как θi = ni . Концентрацион-
ные слоевые распределения компонентов зада-
ются локальными концентрациями , характе-
ризующими вероятность заполнения узла слоя q

частицей i, 1 ≤ i ≤ s, 2 ≤ q ≤ κ – 1, ,

,  – число частиц сорта i на узлах

типа q, и парными функциями , характеризую-
щими вероятность нахождения пар компонентов
i и j в соседних узлах слоев q и p. Значения q = 1 и
κ отвечают объемным фазам сосуществующих
фаз. Все локальные функции плотности  и сред-

него числа пар  между соседними узлами в мо-
нослоях q и p определяются как средние по ан-
самблю одинаковых неоднородных решеток.
Нормировочные соотношения для парных функ-

ций компонентов имеют вид:  и

. Здесь и ниже ограничимся для про-
стоты обозначений с учетом взаимодействия
только ближайших соседей.

Наиболее простые выражения получаются в
рамках модифицированной МРГ, отражающей
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дискретно-континуальное распределение в про-
странстве компонентов смеси соизмеримых раз-
меров, описывающее коллективные движения
компонентов, с учетом прямых корреляций в ква-
зихимическом приближении (КХП) учета парно-
го потенциала взаимодействия между всеми ком-
понентами системы [11, 45, 46]. Данный подход
охватывает по плотности все три агрегатных со-
стояния, и это единственный подход, позволяю-
щий самосогласованно описать не только объем-
ные фазы трехагрегатных систем, но и три вида
границ раздела фаз: пар–жидкость, твердое–пар
и твердое–жидкость с единой точки зрения. Об-
щий подход сохраняется и для смесей компонен-
тов разного размера, это усложняет статистику,
но не меняет его суть. В целом, общность задач,
которые может рассматривать теория физико-хи-
мических процессов на базе МРГ, сопоставима с
общностью термодинамического подхода.

Помимо строго равновесных состояний в ре-
альных условиях реализуются множество других
типов трехагрегатных систем, в которых вместо
сосуществующих фаз находятся контактирующие
фазы, также разделенные границами раздела,
компоненты которых не находятся в состоянии
равновесия. Эти химически неравновесные си-
стемы находятся в состоянии механического рав-
новесия. К ним также возможно применение тео-
рии при условии того, что, согласно разным вре-
менам релаксации, эволюция твердой фазы
описывается кинетическими уравнениями, а для
каждого момента времени устанавливаются рав-
новесное распределение мобильных фаз и меха-
ническое равновесие в твердой фазе и на ее гра-
нице. В этом случае вместо равновесных термо-
динамических потенциалов следует использовать
их неравновесные аналоги, которые имеют тот же
самый вид через унарные и парные функции рас-
пределений, что и равновесные потенциалы
(Приложение 4). Это позволяет сформулировать
процедуру расчета неравновесных ПН и процеду-
ру для выделения избыточного вклада трехагре-
гатной области (по отношению к трем видам
двухфазных границ) также в виде продолжение
двухагрегатных областей в область трехагрегатно-
го контактного угла.

Структура кинетических уравнений на унар-
ные и парные ФР приведена в Приложении 4. Эти
уравнения построены путем замыкания цепочки
типа Боголюбова [46], в которой учитываются
столкновения (больцмановские слагаемые), меж-
молекулярные взаимодействия (власовские вкла-
ды) и обменные потоки свойств (масса, импульс,
энергия) между разными ячейками за счет тепло-
вого движения молекул в пространстве. Обмен-
ные потоки складываются из прямых перемеще-
ний молекул в соседние свободные ячейки и из
передачи свойств (импульса и энергии) через
столкновения со своими соседями. Такая система

уравнений представляет собой наиболее деталь-
ное описание молекулярных систем, и с ее помо-
щью при загрублении масштаба можно перехо-
дить к уравнениям переноса на любых простран-
ственно-временных шкалах в зависимости от
рассматриваемой задачи. Эти уравнения могут
быть применены к трем агрегатным состояниям.
В результате полная система уравнений переноса
будет описывать все временные интервалы (от
пикосекунд на микроуровне до секунд на макро-
уровне), пространственные масштабы и концен-
трационный диапазон от газа до жидкости и твер-
дого вещества. С их помощью можно обосновать
уравнения неравновесной термодинамики, кото-
рые также применяются для любых агрегатных
состояний, и дополнительно получить выраже-
ния для диссипативных коэффициентов.

Выделение трех этапов протекания процессов
по Боголюбову выделяет в качестве новых пара-
метров состояния неравновесных систем парные
ФР [11]. С молекулярной точки зрения, локальное
выполнение объединенного уравнения для перво-
го и второго начал термодинамики обусловлено
однозначной зависимостью парной функции рас-
пределения молекул θ2 от плотности (или от унар-
ной ФР) при фиксированной температуре в любой
момент времени t. Обычно такая зависимость вы-
ражается в виде алгебраических или интегральных
уравнений, связывающих ФР первого и второго
порядков без временного аргумента θ2(θ). Это при-
водит к тому, что при фиксированных температуре
и числовой плотности частиц θ парная ФР не зави-
сит от времени и dθ2/dt = 0. Обоснование условий
для такой зависимости дает представление об
иерархии характерных времен релаксации между
первой и второй ФР при условии локального рав-
новесия, предложенное Н.Н. Боголюбовым [43]:
временная зависимость парной ФР выражается
через временные зависимости унарных ФР:

, xf = (rf, ) – здесь
рассматривается полное фазовое пространство
координат rf и скоростей  в окрестности коор-
динаты f; при этом реализуется локальная квази-
равновесность пар ,
где A – некоторая функция, которую необходимо
построить из кинетического уравнения для пар-
ной ФР при условии малого отклонения парной
ФР θ2 от своего равновесного значения  для за-
данного значения плотности θ. Таким образом,

, где  – поправка к ве-
личине равновесной парной ФР за счет влияния
потока молекул, меняющего плотность  как
функцию времени t. Или основное отличие поня-
тий стационара (квазиравновесия) и равновесия –
появление поправки , зависящей от

θ = θ θ θ2 2( , , ) ( ( , ), ( , ))f g f gx x t x t x t v f

v f

θ θ θ ∂ = =2( ( , ), ( , ))/ 0f gd x t x t t A

θ2
e

θ = θ + δθ θ2 2 2( ) ( ( ))et t δθ θ2( ( ))t

θ(t)

δθ θ(2)( ( ))t
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свойств потока, при их общем свойстве – незави-
симости парной ФР от времени .

Времена релаксации. Анализ кинетических
уравнений позволяет рассмотреть модификацию
соотношений (1) за счет учета влияния времени
релаксации парных ФР.

При переносе массы следует различать способы
изменения концентраций – реакции или диффу-
зия [11]. В кинетическом режиме времена релакса-
ций диффузии меньше, чем времена релаксаций
химических превращений. В диффузионном ре-
жиме, наоборот, времена релаксаций химических
превращений меньше, чем времена релаксаций
диффузии. Все это требует детализации времен ре-
лаксаций τmas как по типу процесса, так и по каж-
дому из компонентов i смеси, 1 ≤ i ≤ sс, где sс – чис-
ло компонентов в смеси:  и . Отличия
между  и  для каждого компонента свя-
заны с изменениями его энергии в ходе перерас-
пределений в пространстве или во внутренних со-
стояниях. Первое обычно требует меньшего изме-
нения энергии за счет латеральных
взаимодействий, которые обычно меньше энер-
гии внутренних связей. Во втором случае измене-
ния связаны с внутренними перестройками и с
разрывом связей.

В равновесной термодинамике величина τ от-
носится к временам для максимального времени
релаксации , относящегося к времени
релаксации компонента i, имеющего максималь-
ное значение: . Если , то
это относится к той ситуации, для которой Гиббс
вводил пассивные силы первого рода, связанные
с торможением химических превращений. Диа-
пазон времен релаксаций распространяется до

, где  – мини-
мальное время релаксации диффузионного пере-
распределения из всех компонентов смеси.

При дифференциации времен релаксаций
массы во всех фазах следует учесть, что  мо-
гут распадаться, согласно иерархии времен Бого-
любова, на два разных этапа: релаксация плотно-
сти компонента i со временем  при переносе
массы и релаксация парной ФР пар компонентов
ij со временем . Между собой они связаны
условиями иерархии времен как .
Как обычно релаксация импульса протекает мно-
го быстрее релаксации температуры, а последние
много быстрее любых релаксационных процессов
переноса массы [11, 44, 47]. Это позволяет запи-
сать общее соотношение:

(9)

θ =2/ 0d dt

τ ( )dif i τ ( )reac i
τ ( )dif i τ ( )reac i

τ max( )reac i

τ τ max( )reac
mas i@ τ < τ max( )reac

mas i

τ < τ τmin max( ) ( )dif reac
mas masi i! τ min( )dif

mas i

τ ( )dif
mas i

τ ( )dif
mas i

τ ( )dif
mas ij

τ < τ( ) ( )dif dif
mas masij i

τ τ τ < τ( ) )    ( .  d
imp e

if dif
mas mner asij i! !

Особенно важен учет этих соотношений для
твердых тел. Данная их специфика приводит к
увеличению числа динамических переменных,
так как парные ФР не входят в число обычных
термодинамических переменных, поэтому в ре-
альных условиях необходимо экспериментальным
образом доказывать наличие равновесия по пере-
носу массы и выравнивание химического потен-
циала во всей системе.

Рассмотренная шкала времен релаксаций поз-
воляет дать строгую интерпретацию разделения
компонентов на мобильные и неподвижные и
“расшифровать” все версии “пассивных сил”
Гиббса [1].

Повторим, что условие локального равновесия –
главное в неравновесной термодинамике – зало-
жено практически во всех теоретических подхо-
дах в кинетике физико-химических процессов в
различных фазах, основанных на уравнениях хи-
мической кинетики, гидродинамики, неравно-
весной термодинамики, и кинетической теории,
при любых отличиях по неравновесным концен-
трациям при переходе к описанию процессов на
макроскопическом уровне. В этом случае число
параметров состояния системы в динамике сов-
падает с их числом в равновесии.

8. СЛЕДСТВИЕ ДЛЯ ТЕРМОДИНАМИКИ
Анализ роли времен релаксаций в ходе постро-

ения кинетических уравнений показал, что фор-
мальное использование равновесных соотноше-
ний не дает ответа на ряд вопросов. Один из них
существует более века, и до настоящего времени к
нему двойственное отношение. Речь идет об из-
вестной математической теореме относительно
интегрирующего множителя [48], которым вы-
ступает абсолютная температура в выражении для
объединенного уравнения для первого и второго
начал термодинамики. Это позволяет считать эн-
тропию равновесной системы функцией состоя-
ния . При переходе к большему числу
переменных аналогичное выражение основного
уравнения термодинамики уже не имеет интегри-
рующего множителя, и было уделено много вни-
мания, чтобы решить или обойти эту проблему
[26, 49]. Поэтому: 1) либо введение энтропии –
чисто эвристическое начало термодинамики (ее
постулат), 2) либо необходимо привлекать другие
соображения для замены постулата, 3) либо ис-
кать другие способы обоснования этого “посту-
лата”, которые не были обсуждены раньше.

Первым “нарушил” математическую теорему
о числе независимых переменных при использо-
вании энтропии во всех термодинамических
уравнениях Гиббс, который в дополнение к меха-
нической работе и теплоте (7) ввел вклады от хи-
мических потенциалов  компонентов i системы:

= /dS dQ T

μi
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, где  – число мо-
лекул сорта i. По тому же пути позже пошли Т. Де-
Донде при анализе химических равновесий [31] и
И. Пригожин при переходе на неравновесную
термодинамику [9]. Поэтому формально считает-
ся [50], что введение энтропии – чисто эвристи-
ческое начало термодинамики, такой же ее посту-
лат как второе начало.

В качестве привлечения других соображений
(второй путь) для замены эвристического посту-
лата об энтропии появилась математическая тео-
рия К. Каратеодори [51]. Он предложил формули-
ровку второго закона термодинамики на основе
анализа дифференциальных уравнений термоди-
намики с помощью представлений об адиабатных
поверхностях. Такие поверхности отвечают ре-
шениям определенного типа линейных уравне-
ний в частных производных (имеющих форму
Пфаффа). Каратеодори постулировал, что адиа-
батные поверхности не пересекаются между со-
бой, поэтому любая выбранная точка, описываю-
щая состояние термодинамической системы, мо-
жет принадлежать только одной адиабатной
поверхности. Следовательно, сколь угодно близ-
ко от данного состояния существуют другие со-
стояния, принадлежащие другим адиабатным по-
верхностям, которых нельзя достичь, перемеща-
ясь по адиабатному пути из рассматриваемой
точки. Этот принцип адиабатной недостижимо-
сти и есть формулировка второго начала термоди-
намики по Каратеодори, так как, если справедлив
принцип адиабатной недостижимости, то из него
следует существование энтропии термодинами-
ческих систем.

Данная концепция вызывала много дискуссий
[26, 49, 52, 53], но ее суть сводится к простому за-
ключению: принцип адиабатной недостижимо-
сти – постулат в такой же мере, что и принцип
Клаузиуса о невозможности самопроизвольного
перехода теплоты от более холодного к более на-
гретому телу. Поэтому данная теория ничем не
лучше, чем постулат Клаузиуса.

Остается третий путь рассмотрения этого во-
проса с привлечением микроскопической трак-
товки процесса производства энтропии в соот-
ветствии с временами релаксации. Наличие шка-
лы времен релаксации (9) позволяет разбить
полное число переменных на быструю вариацию
импульса и температуры, а все переменные, опи-
сывающие эволюцию масс, являются медленны-
ми, и не обязаны быть равновесными. Иными
словами для любых по плотности фаз иерархия
времен релаксаций “растаскивает” все процессы
по разным областям временной шкалы так, что
процесс формирования функции энтропии за-
вершается до начала процессов с релаксацией
масс.

=
= + μ 1

–  cs
i ii

dU TdS РdV N iN В результате концепция необходимости ис-
пользования времен релаксации в анализе равно-
весных построений позволяет заключить, что при
рассмотрении любых процессов с изменением
масс системы оказываются в областях таких ди-
намических состояний, для которых энтропия
уже сформирована. Поэтому расширение выра-
жений Клаузиуса для всех термодинамических
функций с участием химических потенциалов
оправданно и не является дополнительным по-
стулатом! Или введение общей температуры для
термодинамической системы при большей силе
параметров состояния, чем два, обоснованно.
(Последнее не исключает ситуации с существова-
нием двух и более температур, если это обуслов-
лено наличием запретов на полное перемешива-
ние в системе за счет динамических затруднений.
Это часто реализуется для колебательных долго-
живущих состояний [40, 41, 53] или при замед-
ленном обмене между электронной и фонноной
подсистемами твердого тела [54].)

9. ПРИНЦИПЫ ВВЕДЕНИЯ 
КИНЕТИЧЕСКИХ УРАВНЕНИЙ

В НЕРАВНОВЕСНЫХ СИСТЕМАХ

Кинетические уравнения в МРГ оперируют в
широком диапазоне характерных времен и состо-
яний системы. Кинетические уравнения более
точно отражают эволюцию системы, чем величи-
на энтропии для данных условий и объема dV в
виде неравенства (6). Отказ от квазистатического
процесса позволяет обеспечить корректное опи-
сание перехода системы в равновесное состоя-
ние, которое необходимо не только для неравно-
весной, но и для равновесной термодинамики.
Обеспечить такой корректный переход к равно-
весию можно только при условии выполнения са-
мосогласованности описания скоростей элемен-
тарных стадий и предельного равновесного со-
стояния.

Всякие пути развития только равновесных рас-
пределений должны иметь контроль со стороны
кинетических уравнений на предмет самосогласо-
вания. Иначе можно получить рассогласование,
которого следует избегать вследствие нарушения
непрерывного описания процесса и его предель-
ного состояния. Как правило, эти некорректные
методы построения выражений для скоростей ста-
дий и равновесного распределения неидеальных
систем связаны с использованием одночастичных
приближений к описанию межмолекулярных про-
цессов (см. ниже).

Учет времен релаксации (1) позволяет дать
уточнение принципов введения кинетических
уравнений в неравновесных системах. Это отно-
сится к процедуре введения крупнозернистого
огрубления по пространству при разработке ки-
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нетических уравнений в статистической теории и
к следствию для ФР Максвелла–Больцмана.

Концепция крупнозернистого огрубления. Необ-
ходимость таких огрублений связана с использо-
ванием локальных микроскопических уравнений
Лиувилля с обратимым по времени описанием
траекторий и общей необратимости полученных
кинетических уравнений. Первый классический
пример такого огрубления – предположение о
полном хаосе в уравнениях для идеального газа
Больцмана. В таких построениях отталкиваются от
утверждения, что, если система в начальный мо-
мент находится в равновесном состоянии, то в по-
следующем, в силу сохранения фазового объема
при решении уравнений Лиувилля, она должна
оставаться в равновесии [50, 55, 56]. Для описания
процесса перехода в равновесное состояние необ-
ходимо ввести крупнозернистое разбиение всего
фазового объема на конечные или локальные объ-
емы, содержащие меньшее количество частиц. За-
тем проводят интегрирование локального уравне-
ния Лиувилля по времени от некоторой величины
t = –τ для выбранной шкалы времени до настоя-
щего момента t = 0. Это позволяет сформулировать
аналог уравнения Лиувилля для усредненной по
времени ФР, где t ∈ [–τ, 0].

Для нас в данной процедуре важен тот факт,
что в результате построения кинетических урав-
нений получается выражение для эволюции ФР,
которое должно одновременно отражать любое
отклонение от состояния равновесия и все этапы
перехода к состоянию равновесия, включая само
равновесие в некотором выбранном элементе си-
стеме dV. Чтобы ФР отражала все указанные со-
стояния, ее способ определения не должен быть
изменен в зависимости от степени отклонения от
равновесия. В этом случае ФР и процедура ее
определения будут полностью совместны со вто-
рым началом термодинамики. Поэтому для вы-
полнения таких требований необходимо, чтобы
величина локального объема dV была одинако-
вой как для равновесия, так и для неравновесия.

Фактически данное условие определяет раз-
мер области, в которой возможно локальное рав-
новесие. Вводя ограничение на размеры, мы есте-
ственно сталкиваемся с вопросом о его мини-
мальной величине. Этот вопрос был решен в [11,
57] через нахождение величины минимального
объема dV = dV(Rt), к которому применима термо-
динамика. Он определяется как размер области, в
которой можно полностью пренебречь дискрет-
ностью вещества и вкладами самопроизвольных
флуктуаций. Именно этот объем неявно фигури-
рует в записи всех уравнений термодинамики.
Для объемной фазы область термодинамического
описания без учета вкладов границ области зада-
ется величиной Rt = 29λ, где λ – средний размер

между молекулами в плотной фазе. При Rt < 17λ
необходим учет явных флуктуаций плотности.

При переходе от равновесной к неравновесной
термодинамике считается, что объединенное
уравнение термодинамики выполняется для лю-
бой локальной области dV. В [11] было введено
уточнение “о необходимости самосогласованно-
го описания динамики и равновесного состояния
системы”, которое неявно заложено во втором
начале термодинамики при обсуждении возмож-
ности выхода и возврата системы из состояния
равновесия. Оно же служит предпосылкой для
введения понятия “сродства” в химической тер-
модинамике, работающего как в равновесии, так
и в неравновесии [9, 10, 31]. Также оно служит
обоснованием для введения понятия о термоди-
намических функциях в неравновесных состоя-
ниях [10], так как эти функции при переходе си-
стемы в равновесное состояние автоматически
переходят в свои равновесные функции. Данное
уточнение необходимо как критерий на коррект-
ность построения молекулярных моделей кине-
тических этапов и элементарных стадий. Эти мо-
дели, при равенстве скоростей обратимых реак-
ций в прямом и обратном направлениях, должны
обеспечивать получение тех же самых выражений
для констант равновесий, что и построенные в
рамках только равновесных распределений.

Наличие общего объема dV в термодинамике
следует перенести на статистическую термодина-
мику, предполагая наличие единых способов
усреднения (или приближений) для ФР, которые
в зависимости от эволюции системы могут отно-
ситься как к равновесию, так и к неравновесию.
Именно этот объем dV, найденный из равновес-
ных условий, переносится на размер “зерна” в
неравновесном разбиении реального простран-
ства, что дает оценку размеров локальных обла-
стей для неравновесных процессов, используе-
мых при крупнозернистом разбиении.

Следствие для ФР Максвелла–Больцмана. Как
следствие из существования общего локального
объема dV для равновесия и неравновесия фор-
мулируется условие, согласно (1): сначала долж-
но быть реализовано локальное равновесие по
импульсам молекул при заданном (или любом) их
пространственном распределении, а затем реали-
зуется локальное распределение молекул (точнее
их центров масс) по пространству. Это утвержде-
ние на основе времен релаксаций отвечает на су-
ществующий вопрос [50], как объяснить на осно-
ве ФР Максвелла–Больцмана для идеального газа
во внешнем потенциальном поле U(r,) записан-

ного в виде ,

где m – масса молекул,  – скорость молекул, kB –
константа Больцмана, Т – температура, что сна-
чала в малых объемах устанавливается локальное
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распределение Максвелла 

, где  – проекция скорости на

ось i,  – среднее значение скорости , а затем по
прошествии макроскопического времени релак-
сации устанавливается равновесное распределе-
ние Максвелла–Больцмана. Отметим, что кине-
тическое уравнение Больцмана не описывает эту
вторую стадию релаксации масс во внешнем по-
ле, так как второй этап эволюции относится к не-
однородному распределению масс в потенциаль-
ном поле.

10. ВТОРОЕ НАЧАЛО ТЕРМОДИНАМИКИ
И ПРОИЗВОДСТВО ЭНТРОПИИ

10-1. Этап формирования энтропии S от t0 до ts.
Второе начало термодинамики охватывает пред-
ставления об эволюции системы к ее состоянию
равновесия, включая описание процессов вблизи
равновесия и само состояние равновесия систе-
мы. Только для квазистатического процесса эн-
тропия S является функцией состояния. В целом
этот этап описывается представлениями нерав-
новесной термодинамики о ходе процесса релак-
сации и о производстве энтропии при изменении
состояний системы. Согласно Больцману, энтро-
пия существует при любых отклонениях состоя-
ния системы от равновесия. В остальных нестати-
ческих процессах величина S также определена и
имеет при тех же термодинамических параметрах
в замкнутой системе значение, меньшее, чем в
состоянии равновесия Sеq (S < Sеq). Это обстоя-
тельство отражается записью diS ≥ 0 [21], которая
относится к замкнутой системе в момент, пред-
шествующий достижению полного равновесия.

Характерное время достижения равновесия
определяется в неравновесных процессах време-
нем релаксации. Эволюция системы описывается
кинетическими уравнениями, поэтому микро-
скопическая интерпретация записи diS ≥ 0 отра-
жает связь кинетических уравнений и второго на-
чала термодинамики. Формально присутствие
энтропии обязательно при описании эволюции
энергии в неравновесных условиях: она отражает
изменение немеханических вкладов энергии в
неравновесной термодинамике. Уточним, что в
качестве начальных условий в момент времени t0
= 0 могут быть любые по степени отклонений от
равновесия значения функций θi(0) и θij(0).

Если вести отсчет эволюции от некоторого на-
чального произвольного состояния системы t0, то
на малых временах δt0 происходят процессы пе-
ремешивания в фазовом пространстве: процесс
изменения заселенностей энергетических уров-
ней по уравнению Паули или процесс перерас-
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пределения скоростей/импульсов молекул и мас-
сы в реальном пространстве. В энергетических
терминах процесс перемешивания формулирует-
ся как обмен заселенностями между соседними
уровнями. Начало этапа зарождения энтропии в
пространстве связано со смещением частицы из
ячейки на свой диаметр. Начальная стадия пере-
мешивания на временах δt0 отражает начало про-
цесса формирования энтропии. Обычно уравне-
ние Паули и процесс перераспределения импуль-
сов молекул по уравнению Больцмана
используются для некоторого объема dV при
условии равномерного распределения массы.

По мере продолжения процесса перемешива-
ния частиц в фазовом пространстве в него вовле-
каются более далекие по энергии уровни или бо-
лее далекие по расстоянию области системы.
Этот этап продолжается до достижения полного
перемешивания локального объема dV или всей
системы (в зависимости от времени рассмотре-
ния) – время ts отвечает времени формирования
энтропии. Именно этому времени должно соот-
ветствовать установление теплового равновесия
или формирование локальной абсолютной тем-
пературы, т.е. ts > tener , так как полное формирова-
ние энтропии одновременно определяет и абсо-
лютную температуру. Невозможно оперировать
функцией энтропии без завершения этапа релак-
сации энергии (Это не исключает наличия раз-
ных температур в системе в результате затормо-
женных переходов между системами энергетиче-
ских уровней разного типа [53, 54]).

Согласно шкалам времен релаксаций, началу
процесса перераспределения массы предшеству-
ет этап завершения процесса перемешивания им-
пульсов и энергии. Это означает, что энтропия
возникает внутри системы, и у этого процесса
есть начало (характерное время обмена заселен-
ности соседних энергетических уровней) и время
формирования. Указанное время может класси-
фицироваться как “полное” для достижения пол-
ного равновесия, и “частичное” для достижения
локального равновесия. Размеры областей будут
определять “частичное” время. С учетом времен
релаксаций “частичное” время установления ло-
кальной энтропии зависит от процесса переме-
шивания частиц по пространству системы dV или
от совместного действия двух каналов изменения
заселенности: степени реагирования (полнота
протекания реакции) и перемешивания по ло-
кальному объему исходных реагентов и продук-
тов реакции.

С позиции шкалы времен релаксаций время
формирования энтропии запишется как

(10)

10-2. Этап производства энтропии S. Этот этап
идет от ts до t∞, где t∞ – время практического до-

τ <τ < ττ < ( ) ( ).d
imp e

if dif
mas me s asn r ij it!
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стижения равновесного состояния энтропии Seq
(например, на 99%). Общий спектр времен релак-
саций в термодинамике связан с иерархией вре-
мен Боголюбова, которая отражает этап, предше-
ствующий условию локального равновесия, когда
парная ФР становится зависящей от времени че-
рез временную зависимость от концентрации в
пространстве на временах порядка  (9). На
временах от ts до t∞ энтропия уже существует, и ее
возрастание относится к процессам перераспре-
деления масс.

Условию равновесия отвечают соотношения:
. Это означает, что этап

производства энтропии есть этап общего процес-
са стремления к равновесию в локальной области
после формирования минимального значения
локальной энтропии. Затем энтропия возрастает
за счет установления локального равновесия по
парам при слабом изменении пространственной
неравновесности по плотностям (10), далее идет
процесс роста энтропии за счет изменения рас-
пределения масс: диффузии и/или химической
реакции, вплоть до полного равновесия всей си-
стемы (по трем частным равновесиям). Таким об-
разом, формирование энтропии однозначно
определяется моментом времени начала перерас-
пределения масс. Этот этап может быть просле-
жен на уровне кинетических уравнений типа
Master Equation. В каждый момент времени t меж-
ду τs < τmas до текущего времени τmas  τ существу-
ет энтропия St, и ее значения не превышают соот-
ветствующей величины для равновесного состоя-
ния St < Sеq.

10-3. Смысл неравенства St < Sеq. В термодина-
мике текущее значение неравновесной энтропии
St трактуется как величина, характеризующая са-
мопроизвольное направление хода процесса, од-
нако следует обратить внимание, что значение St
не является функцией, управляющей процессом
перехода к равновесию.

Эволюцию системы определяют кинетические
уравнения, а не текущее значение энтропии.
Микроскопическая теория с помощью кинетиче-
ских уравнений описывает изменения θi и θij рас-
сматриваемого процесса и сопутствующие значе-
ния энтропии, т.е. для количественных оценок St
необходимо решать сами кинетические уравне-
ния. Это описание намного детальней и точней,
чем качественное сопоставление величин St и Sеq.
Поэтому можно задать вопрос, зачем нужна эн-
тропия, и влияет ли она на ход процесса перехода
к равновесию.

Кинетические уравнения в правых частях вы-
ражаются через функции θi и θij для данного мо-
мента времени и через константы скоростей эле-
ментарных стадий. Выражения для скоростей в
элементарных процессах (связаны с микродина-

τ ( )mas ij

∞τ τ τ τ < τ , ,imp ener mas !

!

микой через микроскопическую обратимость)
взвешиваются через ФР и обеспечивают выпол-
нение принципа детального равновесия. Откло-
нение текущих значений {θi, θij}t от равновесных
значений {θi, θij}e отвечает меньшим значениям
энтропии S(θi, θij).

В целом, всегда имеется взаимосвязь между
конкретной кинетической схемой процесса, вре-
менами релаксации соответствующих кинетиче-
ских уравнений и правилами построения выра-
жений для скоростей элементарных стадий и рав-
новесных связей на распределения молекул.
Времена релаксации через динамику влияют на
ход эволюции системы к своему равновесию с
учетом замедленного перераспределения масс по
сравнению с процессами переноса импульса и
энергии/температуры. Траектория эволюции за-
висит от локальной реализации трех частичных
равновесий.

Энтропия в неравновесных системах St – срав-
нительная характеристика текущего состояния
системы или ее локального объема dV по отноше-
нию к аналогичной величине Sеq в замкнутой си-
стеме в состоянии равновесия при тех же значе-
ниях термодинамических параметров, что и в те-
кущем состоянии. Этот анализ возможен в
диапазоне от ts до t∞. Сама величина St не обладает
экстремальными свойствами Sеq и непосред-
ственно не влияет на ход процесса, т.е. St – сопут-
ствующая или индикаторная функция. Поэтому в
неравновесии сама энтропия не может опреде-
лять направление самопроизвольного хода реаль-
ного процесса, так как служит относительной ме-
рой. Точно также все неравновесные аналоги рав-
новесных потенциалов играют аналогичную
роль, демонстрирующую влияние неравновесия
на соответствующие энергетические характери-
стики.

11. СЛЕДСТВИЯ ДЛЯ СТАТИСТИЧЕСКОЙ 
ТЕРМОДИНАМИКИ

Указанный выше приоритет механики над
термодинамикой, введенный Гиббсом при рас-
смотрении поверхностных явлений, полностью
сохранился в статистических теориях. Ниже
кратко обсуждаются те области статистической
термодинамики, в которых необходим пересмотр
существующих теорий вследствие нарушения со-
отношений времен релаксаций массы и импуль-
са, и в которых он реализован полностью или ча-
стично.

11-1. Поверхностное натяжение (ПН). Это по-
нятие было введено в механике до построения
термодинамики; определение Гиббсом ПН [1]
как избыточной величины свободной энергии
вместо механического определения, тем не менее
не дало его однозначного способа расчета. Для
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расчета ПН существовали как механические, так
и термодинамические подходы [1, 11, 21, 22, 58,
59]. Наиболее распространены четыре способа
определений ПН в системах пар–жидкость, кото-
рые были построены на приоритете механики, и
все они автоматически давали метастабильные
капли. Для твердого тела число определений
удваивалось, в зависимости от условий создания
новой поверхности раздела фаз (σ и γ по Гиббсу),
что увеличивало и число определений ПН для
границы твердое тело–флюид (пар или жид-
кость). Помимо этого, активно использовалось
понятие динамического ПН. Такая множествен-
ность способов расчета ПН означает, что отсут-
ствует однозначное определение изучаемого объ-
екта. Эта проблема была одной из самых главных,
когда термодинамическая трактовка привела к
ошибочным решениям.

Обнаружение в 2010 г. строго равновесных (а
не метастабильных) капель [11, 18–20], с одной
стороны, дополнительно увеличило число опре-
делений ПН и усложнило ситуацию, а, с другой
стороны, позволило дать единственное определе-
ние ПН, которое пригодно для всех трех типов
границ раздела фаз в трехагрегатной системе.
Единый корректный способ расчета ПН равно-
весных систем на базе термодинамического опре-
деления Гиббса через избыток свободной энер-
гии включает в себя следующие требования (оди-
наковые для любой кривизны границы раздела
фаз!) [60–62]:

1) объемные состояния сосуществующих фаз
должны удовлетворять строгому равенству на хи-
мические потенциалы (теория Янга–Ли [12, 13]
для системы пар–жидкость и симметрийные со-
отношения Ландау с участием твердых фаз [7]);
это исключает понятие метастабильности;

2) система должны удовлетворять трем част-
ным условиям на механическое, тепловое/энер-
гетическое и химическое равновесия, а также

3) дополнительные требования должны отно-
ситься к такому же равновесию для трех типов
частных равновесий внутри каждой точки пере-
ходной области (этот пункт невозможен в термо-
динамике, так как она не оперирует состояниями
границы, и этот пункт также отсутствует во всех
ранее вводимых определениях ПН в микроскопи-
ческой теории);

4) ПН относится к эквимолекулярной поверхно-
сти натяжения или должна отсутствовать избыточ-
ная адсорбции молекул в переходной области (для
смеси это означает использование стандартного
условия Гиббса – сумма по компонентам для про-
изведения химического потенциала компонента на
его избыточную концентрацию равна нулю).

11-2. Следствия для ПН. В качестве следствия
анализа неравновесных аналогов и механических
характеристик на границах раздела твердых тел

дано объяснение двух типов ПН, введенных
Гиббсом: они отражают разные способы создания
и состояния новой поверхности. Создание по-
верхности в ходе равновесного процесса кристал-
лизации/испарения должно характеризоваться
величиной σ, а создание неравновесной поверх-
ности путем механических возмущений (скол,
разрезание) – γ (Гиббс считал обе характеристики
равновесными). Такая же путаница существует в
этом понятии и сегодня. Процесс релаксации не-
равновесного твердого тела вне химически актив-
ной внешней среды и без внешней нагрузки, в ос-
новном, связан с диффузионным перераспреде-
лением компонентов.

Следствие существования строго определения
ПН – возможность сформулировать критерий на
метастабильное состояние системы в ходе моде-
лирования малых систем любым методом стати-
стической термодинамики (теория Ван-дер-Ва-
альса, интегральные уравнения, методы Монте-
Карло и молекулярной динамики) [63]: σ(R) >
> σ(R → ∞), R – радиус системы. Наличие мета-
стабильного состояния системы однозначно ука-
зывает на отсутствие строгого равновесия.

11-3. Природа уравнения Юнга. Выводы по ПН
проводят к формулировке проблемы осмысления
известного уравнения Юнга [64, 65]:  =
= , где  – ПН границы пар–жидкость,

 и  – ПН границ раздела твердое–пар и твер-
дое–жидкость, θ – контактный угол. Первона-
чально данное уравнение было введено из меха-
нистической модели о равнодействующей силе
на границе трех контактирующих фаз. Впослед-
ствии была предложена его термодинамическая
трактовка. До настоящего времени природа дан-
ного уравнения остается открытой. Давно было
отмечено, что механическая версия сомнительна
[64], и в качестве аргумента указывалось на шеро-
ховатость реальных твердых тел. Другой аспект
сомнений – сама природа контактного угла. По
временам релаксации угол относится к смешан-
ной механо-термодинамической системе, так как
реальное равновесие в данной ситуации может
быть между паром и жидкостью, а в силу затормо-
женности релаксации состояний твердых тел, его
поверхность, как правило, неравновесна [59]. Это
означает некорректность традиционной трактов-
ки уравнения Юнга как чисто термодинамиче-
ского объекта.

Все существующие рассуждения имеют под
собой единственную основу того, что существует
неопределенность величин ПН для границ твер-
дое–пар и твердое–жидкость. Экспериментальные
данные имеют очень широкий разброс и не позво-
ляют даже определить знак, хотя на протяжении по-
следних лет многие постепенно склонялись к тому,
что они должны быть положительными, как и вели-
чины σ [66]. Только сейчас удалось впервые рассчи-

σ θ
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тать величины ПН отдельных попарно контактиру-
ющих фаз твердое–пар и твердое–жидкость, и они
оказались отрицательными [67]. Поэтому вопрос о
реальной природе контактного угла и его микро-
скопической трактовке пока остается открытым, но
уже сейчас ясно, что его природа не является строго
равновесной (для трех фаз).

11-4. Колебания в связанных ассоциатах и тео-
рии жидкости. Учет соотношений времен релак-
саций импульса и массы позволяет по-новому
взглянуть на старую проблему для статистиче-
ской теории неидеальных газов и жидкости. Эта
область последовательно развивалась как обоб-
щение идеального газа от работ Максвелла и
Больцмана к более плотным состояниям пара.
Ключевой точкой в интенсивном развитии этого
направления стала работа Урселла [68] по теории
неидеальных газов, которая позже была активно
развита Майером [69]. В этой теории проводи-
лись усреднения по пространственным коорди-
натам всех молекул с позиции их свободного пе-
ремещения по пространству, за исключением тех
областей, в которых действовал потенциал сосед-
них частиц. Потенциал соседей менял распреде-
ление молекул. Это привело к достаточно эффек-
тивной процедуре расчета вириальных коэффи-
циентов на основе парного потенциала
взаимодействия. Позже тот же путь лег в основу
построения равновесных распределений через
корреляционные ФР – была построена так назы-
ваемая равновесная цепочка Боголюбова–Бор-
на–Грина–Кирквуда–Ивона (ББГКИ) [43, 55,
70], в которой использовались корреляционные
многочастичные ФР, порождаемые потенциаль-
ными функциями межчастичного взаимодей-
ствия.

Только в 1939 г. появился вопрос об отличиях
вириальных коэффициентов и реальных ассоциа-
тов, которые формируются в неидеальном газе
[15, 71–74]. Отличие между ассоциатами и груп-
пами молекул, порождающих многочастичные
вириальные коэффициенты, заключается в том,
что вириальные коэффициенты отражают потен-
циальные взаимодействия в группе смещающих-
ся в пространстве частиц, тогда как ассоциат, как
некоторая отдельная частица системы, обладает
внутренними движениями помимо поступатель-
ного: это – вращения как целое и колебания
внутри связанного состояния ассоциата. Появле-
ние ассоциатов обусловлено выигрышем свобод-
ной энергии системы по сравнению с изолиро-
ванными “мономерами”. Именно последние от-
сутствуют в уравнениях теории для неидеальных
газов и в цепочке ББГКИ. Тем не менее, в ряде
работ [75, 76] утверждается, что есть неявный учет
колебательных движений, хотя предъявить ка-
кие-либо колебательные характеристики невоз-
можно. То обстоятельство, что во всей литературе
по статфизике дается доказательство эквивалент-

ности механического и термодинамического
определения давления, связано с пренебрежени-
ем учета колебательных вкладов как в теореме ви-
риала, так и цепочке ББГКИ.

Микроскопическая теория в МРГ позволила в
явном виде сформулировать задачу выделения
колебаний частиц в связанных состояниях ассо-
циатов [77], и первые расчеты показали влияние
этого эффекта на значения химического потен-
циала [78]. Также ранее были оценки влияния
межмолекулярных колебаний связанных ассоци-
атов на тепловое расширение кластеров разного
размера [79]. Следует дополнительно отметить
другие потенциальные возможности, относящие-
ся к учету не только локальных, но и коллектив-
ных колебаний в жидкости. Речь идет о том, что
всем известная теория Дебая для колебательных
движений в твердых телах [7, 50, 80], являясь, по
своей сути, чисто континуальной, в полной мере
соответствует не только твердому телу, но и жид-
кой фазе. Однако, этот вопрос полностью прак-
тически не разработан. Очевидно, что отличия
свойств жидкости от твердого тела существенны,
но соотношения времен релаксаций процессов
переноса импульса и массы для внутренних дви-
жений частиц в обеих конденсированных фазах
качественно очень похожи. Это послужило осно-
вой для Я.И. Френкеля их одинаково рассматри-
вать в рамках локальных колебательных моделей
[80]. В тоже время вопрос о влиянии колебатель-
ных движений на термодинамическое поведение
твердых тел через спин-фононное или электрон-
фононные взаимодействия является совершенно
обычным.

11-5. Теории фазовых превращений и самосогла-
сование. Вопросы самосогласования при описа-
нии кинетики и равновесия, указанные выше при
рассмотрении элементарных стадий, имеют пря-
мое отношение к многочисленным подходам к
равновесию и динамике фазовых переходов. Од-
но из следствий приоритета механики над термо-
динамикой – пренебрежение проверкой разраба-
тываемых теорий их самосогласованного описа-
ния равновесного состояния системы и ее
динамики. В кинетической теории газов такая
проверка всегда необходима [81], но для плотных
фаз этот этап отсутствовал. Обоснованием его от-
сутствия служила сложность получения или пол-
ное отсутствие уравнений состояния, с которыми
можно было провести проверку. Но в последнее
время это ограничение снято, так как теория на
базе МРГ обеспечивает построение выражений
уравнений состояния для плотных фаз [11, 82].

Наглядным примером различий в выражениях
для равновесных и кинетических процессов мо-
гут служить работы по теории упорядоченных
сплавов [83, 84] и ряд примеров по теории скоро-
стей процессов испарения – конденсации с рав-
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новесной теорией поверхностных процессов [85].
Противоречие состоит в том, что для расчета тер-
модинамических характеристик могут быть ис-
пользованы разные приближения, в том числе и с
учетом эффектов корреляции, в то время как для
кинетических характеристик использованы дру-
гие приближения, в том числе и одночастичное
хаотическое приближение. При использовании
разных приближений, естественно, нарушаются
условия самосогласования в силу разных проце-
дур усреднений. Но и в случае использования
одинаковых процедур усреднений для расчета
равновесных и неравновесных характеристик они
могут не отвечать условию самосогласования в
силу грубости самой процедуры усреднения. Это
наглядно демонстрируется в хаотическом при-
ближении, которое предлагалось в работах [83,
84]. В равновесии это одночастичное приближе-
ние нарушает условие симметрии на порядок
подсчета конфигураций частицами разного сорта
системы [45, 85, 86]. Применение этого прибли-
жения в задачах расчета скоростей элементарных
одноузельных стадий обеспечивает получение
выражения для изотермы или константы равно-
весия с таким же нарушением симметрии (другие
приближения указаны в Приложении 5).

Аналогичные рассогласования реализуются в
случае использования других любых вариантов
теорий на основе так называемого параметра по-
рядка, если в них не вводится уточнение по пар-
ным и более высокого порядка эффектам корреля-
циям. В качестве простейшего примера отметим
теории по процессам структурных переходов в се-
гнетоэлектриках: учет эффектов корреляции со-
храняет самосогласование (см., например, [87]). С
аналогичными примерами приходится сталки-
ваться и при использовании более сложных стоха-
стических методов типа Монте-Карло, когда рав-
новесные и динамические версии программ не
проходят тестов на взаимное согласование.

11-6. Другие системы. Перечисленные след-
ствия для термодинамики и статистической тер-
модинамики охватывают самые простейшие во-
просы, для которых учет времен релаксаций про-
цессов переноса импульса и массы меняет
существующие теории. Среди них нет сложных
систем и процессов с участием большого числа
компонентов сложных молекул, внешних полей и
зарядов. В настоящее время большинство теоре-
тических подходов для практически важных ситу-
аций основано на неявном использовании прио-
ритета механики над термодинамикой, поэтому
эти подходы могут находиться в противоречии с
экспериментальными данными о временах ре-
лаксации (1). К таким ситуациям относятся про-
цессы: 1) меняющие фазовое состояние, 2) с ме-
ханическими нагрузками на твердые тела (меха-
нохимии и деструкции), включая процессы с
наночастицами, 3) формирования новой фазы,

которые обычно протекают в сильнонеравновес-
ных условиях в разных агрегатных состояниях
(паре, жидкости или твердых телах), 4) влияния
окружающей среды на поверхность и внутренние
перестройки малых частиц, 5) коррозии в дефор-
мированных материалах, 6) с участием пористых
тел и внутри пористых тел и т.д.

Ряд из них включает в себя комбинации рас-
смотренных в данной работе эффектов:

1) ПН в системах с кулоновским зарядом для
макрограниц и при наличии размерных эффек-
тов; как учитывать электрокапиллярные явления,
начиная от плоских до искривленных границ раз-
дела фаз с величиной ПН, зависящей от радиуса
кривизны;

2) полидисперсные системы с участием твер-
дых тел и с выходом на физико-химическую меха-
нику в равновесии и динамике; 3) процессы в
сильнофлуктуирующих системах с выходом в об-
ласть сильнонеравновесных процессов (так назы-
ваемая расширенная неравновесная термодина-
мика); 4) многомасштабность размерных шкал в
системах с аэрозолями – выход на молекулярные
модели, описывающие разные стадии формиро-
вания аэрозолей и их внутренних и поверхност-
ных свойств (теория аэрозолей с шероховатой по-
верхностью); 5) фазовые переходы в ограничен-
ных по объемам системах, и т.д.

12. ОБСУЖДЕНИЕ
Учет времен релаксаций по-новому ставит во-

прос о сути второго начала термодинамики. Сама
термодинамика – феноменологическая наука о
наиболее общих тепловых свойствах макроско-
пических тел. Она изучает тепловую форму дви-
жения материи – законы теплового равновесия и
превращения теплоты в другие виды энергии.

12-1. Формулировка Клаузиуса. Формулировка
второго начала термодинамики Клаузиусом
включала способ учета немеханических процес-
сов переноса энергии в первом начале термоди-
намики. Эта формулировка достаточно сложна
по своей сути, так как одновременно отражает и
процесс стремления в замкнутой системе к дости-
жению равновесия, и само это предельное состо-
яние равновесия. Количественной мерой процес-
са, рассматриваемого во втором начале термоди-
намики, служит энтропия, характеризующая
тепловое движение материи. Значение энтропии
в предельном по времени равновесном состоянии
системы не зависит от пути перехода к нему, и
максимально по сравнению со всеми другими со-
стояниями (на конечных временах рассмотре-
ния). Этим выделяется понятие квазистатическо-
го процесса как процесса, протекающего только
по равновесным состояниям с бесконечно боль-
шим временем релаксации, от других нестатиче-
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ских процессов, идущих с конечными временами
релаксации, и поэтому их энтропия зависит от
пути перехода между начальным и конечным со-
стояниями.

12-2. Термодинамика Гиббса. В своей термоди-
намике Гиббс взял за основу положения Клаузи-
уса о предельных состояниях равновесных си-
стем, обладающих экстремальными свойствами
энтропии. Это позволило работать с состояния-
ми, между которыми не конкретизируется путь
перехода, и ограничило математическую форму-
лировку объединенного уравнения термодина-
мики (7) знаком равенства. Фактически Гиббс
разделил второе начало термодинамики Клаузи-
уса на две части: равновесную и неравновесную.
Это разделение продолжается и сегодня. (Многие
специалисты имеют конкретную направленность
исследований и плохо представляют состояние
смежной области.)

12-3. Плюсы разделения термодинамики. Тер-
модинамика Гиббса представляет собой практи-
чески совершенный математический анализ всех
следствий, которые вытекают из первого и второ-
го начал термодинамики для очень широкого
круга приложений. Концепция Гиббса о расши-
рении механистического принципа поиска рав-
новесия в рамках теории механической статики
Лагранжа позволила сформулировать общий путь
поиска термодинамических равновесий. Добав-
ление новых термодинамических параметров к
ранее известным механическим параметрам со-
стояния системы рассматривалось по той же схе-
ме виртуальных приращений всех параметров со-
стояния и с поиском условий на их нулевые сме-
щения. Фундаментальным является обобщение
Гиббсом термодинамики на макроскопические
гетерогенные системы, потребовавшее введение
новых термодинамических понятий: фаза и по-
верхностное натяжение. Это автоматически при-
вело к появлению новых понятий “компонент” и
“химический потенциал”.

Гиббсом разработана новая ветвь механики –
статистическая механика, которая стала основ-
ной для последующей разработки всей статисти-
ческой физики. Это – крупнейший шаг в разви-
тии науки. Хотя Гиббс ориентировался на стати-
стические разработки Больцмана для газов, но не
обсуждал неравновесных состояний.

Аппарат статистической механики оказался
настолько мощным, что он позволил проанали-
зировать основы термодинамики и выявить про-
блемы, связанные с разделением термодинамики
на две части. Путеводным в этом анализе стало
понятие о времени релаксации термодинамиче-
ских параметров, которое позволило разобраться
и решить все проблемы.

12-4. Минусы разделения термодинамики. Исто-
рически сложилось так, что в пренебрежении по-

нятием о временах релаксации в термодинамике
гетерогенных систем при добавлении новых тер-
модинамических параметров к механическим па-
раметрам при поиске условий равновесия был за-
ложен приоритет механики над термодинамикой
(τimp  τmas). Это неявно изменило физическую
природу поверхности: вместо прямого контакта
молекул сосуществующих фаз появилась инород-
ная пленка, препятствующая установлению хи-
мического равновесия [11, 25]. Появление хими-
ческого потенциала было связано с тем, что каж-
дая из фаз рассматривается как подсистема,
обменивающаяся частицами с другими фазами,
т.е. каждая из фаз является открытой (при общей
замкнутости всей системы). Но реальные соотно-
шения (1) не были учтены в фазовом равновесии
до последнего времени [11]. Хотя этот вопрос был
обозначен при обсуждении трех частных равно-
весий [2], отвечающих понятию полного фазово-
го равновесия Гиббса [1]. Неточность трактовок
из-за приоритета механических над термодина-
мическими параметрами привела к искажению
описания равновесных поверхностных свойств
на границах раздела всех фаз.

Методы статистической механики позволили
контролировать результаты термодинамических
построений на предмет их корректности. Было
получено, что понятие о полном фазовом равно-
весии ставит вопрос о необходимости учета вре-
мен релаксаций во всех уравнениях статфизики.
Это никогда не делалось, и наоборот, вся статфи-
зика подстраивалась под термодинамику! При
анализе соответствий теории упругости [23] и
термодинамики также ранее не был сделан вывод
об их несовместности, так как не привлекался са-
мый главный критерий – понятие о полном фазо-
вом равновесии.

В результате две области термодинамики, от-
носящиеся к малым системам (причем речь не
идет об очевидной необходимости учета флуктуа-
ций) и твердым телам, оказались некорректными.
Даже для объемных фаз везде условия фазового
равновесия записываются как μ = μ(Р, Т), тогда
как, согласно временам релаксации, должно быть
Р = Р(μ, Т). Парадоксально, но у самого Гиббса
последняя запись появляется при учете внешних
полей гравитации, и тот факт им специально об-
говорен [1] (см. также [88]), но корректная форма
данной зависимости в литературе практически не
встречается. В статистической термодинамике,
обеспечивающей получение выражения для урав-
нения состояния, давление обычно находится че-
рез температуру и плотность, которая связана с
химическим потенциалом. В термодинамике
уравнение состояния отсутствует, но в ней имеет-
ся возможность нахождения давления для любых
фаз через химический потенциал по уравнению
Гиббса–Дюгема [1–10], что очень редко делается.
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При разделении второго начала термодинами-
ки на две части, естественно, было опущено тре-
бование при формулировке основ термодинами-
ки о самосогласованности описания скоростей
реакций и равновесного состояния. Ориентация
шла на существующий закон действующих масс,
а он не выполняется в неидеальных системах, ко-
торых большинство в реальных процессах. Требо-
вание самосогласованности не стало обязатель-
ным для теоретических работ по кинетике неиде-
альных/плотных реакционных систем (нет его и
во всех работах Пригожина). Этого требования
нет также и для процессов транспорта, где оно не-
обходимо при расчете диссипативных коэффи-
циентов.

12-5. Времена релаксации необходимы при ана-
лизе свойств систем даже в состоянии равнове-
сия. Эти экспериментальные данные нельзя от-
брасывать при общем термодинамическом ана-
лизе любых систем. Концепция времен
релаксаций необходима для анализа любых про-
цессов как равновесных, так и неравновесных в
целом и для отдельных их подсистем. Исключе-
ние времени из описания процессов сводит их к
идеализации с очень медленной реализацией (с
очень большими временами релаксации), при ко-
торой пренебрегается спецификой каждого из
свойств, стремящихся к своему равновесию. Это
делает свойства системы одинаково не связанны-
ми с временами реализаций, и необходим кон-
троль за близостью к данной идеализации.

Шкала времен релаксаций дает микроскопи-
ческое обоснование введению энтропии для лю-
бого состояния системы, а не только для равно-
весного. Химический потенциал – более медлен-
ная переменная состояния системы по
сравнению с давлением (механическая перемен-
ная) и температурой (тепловая переменная).
В этом отношении любые иные математические
построения для разрешения увеличения числа
термодинамических переменных избыточны.

Важность кинетического взгляда на состояние
равновесия дает мощный рабочий инструмент,
который ранее отсутствовал в теории: это – прин-
цип самосогласованного описания равновесия
(равенство скоростей элементарных стадий в
прямом и обратном направлениях). Расшифров-
ка этапа производства энтропии дает обоснова-
ние выделения минимального числа стадий и
определения их типов для моделирования слож-
ных многостадийных процессов, а также оценки
характерных времен их реализации. Это особен-
но важно для описания процессов с участием
твердых тел, которые, как правило, находятся в
неравновесных состояниях, и для которых имеет-
ся большой диапазон времен релаксаций (до 10–
15 порядков). Это относится и к поверхностным
процессам с участием твердых тел. Наиболее

близкие к квазистатическим процессам реализу-
ются процессы перераспределения масс в паро-
жидкостных системах. Однако граница раздела
даже этих фаз должна рассматриваться в рамках
прямого стадийного описания компонентов раз-
ных фаз без введения механистических моделей
при расчете ПН и других сопутствующих характе-
ристик.

В заключение следует отметить, что связь меж-
ду тремя последовательно развивавшимися нау-
ками (механика, термодинамика и статфизика)
очень тесная – она построена на одном базисе:
это – базис механики как первоосновы. У Гиббса
в термодинамике был заложен приоритет меха-
ники. Позже статфизика развивалась с ориента-
цией на термодинамику, и это также привело к
ряду проблем. Поэтому сегодня, помимо уже ука-
занных проблем в разделе 11, требуется анализ
возможных последствий в предыдущих теориях,
основанных на совместных подходах механики,
термодинамики и статистической термодинами-
ки для исключения нарушения эксперименталь-
ного соотношения (1). Одни механические по-
строения для равновесных состояний правомоч-
ны только при отсутствии химического
равновесия. При наличии или при допущении о
существовании химического равновесия всегда
механическое состояние – функция температуры
и химического потенциала.

Работа выполнена при поддержке Российско-
го фонда фундаментальных исследований (код
проекта № 18-03-00030а).

Приложение 1
Что общеизвестно в термодинамике о малых

системах [1–9, 64, 65]:
1) для малых фаз уравнение Лапласа

 связывает давление внутри
капли  радиуса R и в паре ,  – поверх-
ностное натяжение;

2) уравнение Кельвина связывает давление

 насыщенного пара Р(r) над

искривленной (радиуса rpore) и над плоской по-
верхностью ,  – молярный объем, R – газовая
постоянная, Т – температура;

3) работа образования зародыша выражается
формулой Гиббса W = σA/3, где А – площадь по-
верхности;

4) в правиле фаз Гиббса n ≤ k + r (k – число
компонентов, n – число фаз, r = 2 отвечает Т и Р)
в качестве третьей (r = 3) переменной выступает
площадь поверхности раздела.

И что следует из анализа [11], согласно экспе-
риментальным данным (1), для этого списка:

= + σ2 /жид парp р R
жидp парр σ

( ) σ= −0ln ( )/ L

pore

VP r P
r RT

0P LV
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1) уравнение Лапласа относится только для
механической подсистемы в отсутствие химиче-
ского равновесия, оно неявно подразумевает на-
личие инородной пленки между сосуществующи-
ми фазами и несовместно с условием химическо-
го равновесия всей системы, так как
противоречит экспериментальным данным (1);

2) уравнение Кельвина ошибочно, так как по-
лучено при условии приоритета механического
равновесия над химическим , оно за-
прещено в адсорбционной порометрии, дает не-
верные результаты при rpore < 12–15 нм;

3) формула ошибочная: при ее выводе нарушены
исходные понятия “фаза” и “поверхностное на-
тяжение”, введенные для макросистем самим
Гиббсом; в ней должно отсутствовать деление на 3;

4) формула ошибочна, так как любая граница
фаз является “неавтономной фазой” вследствие
смешения математической формы записи термо-
динамических потенциалов и их физического
смысла; значение r остается равным 2.

Общий вывод: проведенный анализ [11], осно-
ванный на соотношении (1), показал, что термо-
динамика в принципе не может быть применена к
малым системам и к вычислению ПН любых гра-
ниц раздела фаз.

Приложение 2

Анализ основ термодинамики и теории упру-
гости твердого тела [24, 25], проведенный в рам-
ках представлений Гиббса о фазовом равновесии
в гетерогенных системах, выявил их противоре-
чия. (Ниже курсив текст из [23].)

1. В исходном недеформированном теле располо-
жение молекул отвечает его тепловому равнове-
сию. При этом все его части находятся в механиче-
ском равновесии друг с другом. При деформировании
тела в нем возникают силы, стремящиеся вернуть
его в первоначальное состояние равновесия. Эти
внутренние силы, возникающие при его деформиро-
вании, называются внутренними напряжениями.
Если тело не деформировано, то внутренние напря-
жения отсутствуют.

Исключение внутренних напряжений твердо-
го тела исключает возможность описания внут-
ренних деформаций в термодинамике. Исходный
постулат 1 механики приводит к исключению по-
нятия о неравновесном состоянии твердого тела в
отсутствие внешней нагрузки. Этот постулат 1
появился у Гиббса в связи с использованием им
понятия о “пассивных силах”, которое заменяет
понятие о временах релаксации параметров в ре-
альных системах.

2. Считается, что деформированные системы
следует рассматривать как обобщение термодина-

τ τ  imp mas@

мических равновесных состояний, относящихся к
системам без нагрузки.

Поэтому давление при всестороннем сжатии Р
не является равновесным давлением Рe на макро-
скопической границе с мобильной фазой при
данной температуре: Р = р + Рe. И тензор напря-
жения “р” вводится как избыточная величина к
равновесному давлению!

3. Принимается условие, что “процесс деформи-
рования совершается настолько медленно, что в
каждый момент времени в теле успевает устано-
виться состояние термодинамического равновесия,
соответствующее тем внешним условиям, в кото-
рых тело в данный момент находится (фактически
это условие почти всегда выполняется). Тогда про-
цесс будет термодинамически обратимым.” [23].

Приведенная формулировка исключает поня-
тие химического равновесия в системе, так как
рассматривается квазиоднокомпонентное гомо-
генное тело. Она противоречит всем реальным
экспериментальным значениям времен релакса-
ций для твердых тел τimp  τmass (1).

4. Выражение для свободной энергии тела F как
функции от тензора деформации получается разло-
жением в ряд по степеням малости деформаций uik,
причем в разложении F по степеням uik должны от-
сутствовать линейные члены. С точностью до чле-
нов второго порядка получается выражение для
свободной энергии деформированного изотропного
тела , где  и  – коэффици-
енты Ламе, F0 – свободная энергия недеформиро-
ванного тела. Постоянный член F0 – свободная
энергия недеформированного тела – обычно опуска-
ется из рассмотрения, под F подразумевается одна
только свободная (упругая) энергия деформации:

, где  –
модуль всестороннего сжатия,  – модель сдвига.

Постоянный член F0 – свободная энергия не-
деформированного тела, является главной термо-
динамической функцией, зависящей от Т и плот-
ности (без F0 нет равновесной термодинамики –
она полностью исключается!). На практике в ме-
ханике величина F0 может быть любой, в том чис-
ле и неравновесной (что и бывает в подавляющем
числе случаев), ее использование означает, что
времена релаксации процесса переноса массы ве-
лики, и этот перенос не реализуется в ходе экспе-
римента.

Суть рассогласования состоит в том, что любое
твердое тело считается равновесным, хотя сво-
бодная энергия выбрасывается из рассмотрения,
и речь идет только об упругой компоненте сво-
бодной энергии, хотя условие τ  τmas не выпол-
няется.

!

= + λ + μ2 2
0 /2ii ikF F u u λ μ

= μ − δ +2 2( /3) /2ik ik ll llF u u Ku = λ + μ2 /3K
μ
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Приложение 3
Уравнение Паули записывается для матрицы

плотности вероятности ρ(n, t) нахождения слабо-
взаимодействующих частиц в совокупности Δn
близко расположенных энергетических состоя-
ний (это – аналог фазовой ячейки в классической
механике) в виде [38]

(П3-1)

где νn – число состояний в Δn; Pnn', Pn'n – вероят-
ности переходов в единицу времени из состояния
n в состояние n', и наоборот. Здесь первая сумма в
правой части выражает прирост плотности веро-
ятности за счет переходов из ячеек n' в ячейку n, а
вторая – убыль за счет обратных переходов из
ячейки n в ячейки n'. Приращение временного ар-
гумента Δt относится к шкале времени, превыша-
ющей время одного перехода. Данное выражение
записано в марковском приближении, когда по-
следующее состояние системы полностью опре-
деляется его текущим состоянием в момент вре-
мени t , и не зависит от значений заселенности
уровней на предыдущих временах t' < t . Такая
структура уравнения описывает монотонное при-
ближение системы к равновесию.

Если в качестве примера рассматривается мо-
номолекулярная реакция в термостате инертного
газа с постоянной концентрацией, то это уравне-
ние запишется как [38]

(П3-2)

где ni – концентрация реагирующих молекул в i-м
энергетическом состоянии в момент времени t; Pij
– вероятность перехода при столкновении реаги-
рующей молекулы с молекулой термостата из j-го
состояния в i-е энергетическое состояние (отне-
сенное к одному столкновению); Pji – вероят-
ность обратного перехода, ki – коэффициент ско-
рости химической реакции для i-го энергетиче-
ского уровня, Ri(t) – скорость возбуждения i-го
уровня извне, ω – частота столкновений.

Уравнения (П3-1) и (П3-2) имеют чисто “ба-
лансовую” природу, и позволяют рассматривать с
единой точки зрения многочисленные процессы
переходов между уровнями, включая химические
реакции. Для химических реакций поведение ко-
лебательных степеней свободы можно считать
независимыми от состояний поступательных τtran,
вращательных τrot и электронных степеней свобо-
ды, связанных с диссоциацией τdis и ионизацией
τion(τtran ∼ τrot  τvib  τdis < τion).

Приложение 4
Кинетические уравнения в МРГ и неравновесные

потенциалы. Физической причиной неравновес-
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t

! !

ности состояний твердых тел является диффузи-
онное торможение перераспределения компо-
нентов в их локальных объемах. Эволюция таких
процессов описывается кинетическими уравне-
ниями диффузионного типа. Кинетический под-
ход отражает самое главное свойство равновесно-
го состояния – его динамический характер. МРГ
обеспечивает построение кинетических уравне-
ний на всех временных шкалах, и она применима
для всех агрегатных состояний веществ [45].
В рамках КХП все вероятности многочастичных
конфигураций, описывающие влияние окружаю-
щих частиц на скорости элементарных процес-
сов, выражаются через локальные концентрации

 и парные функции θ . Структура замкнутой
системы уравнений для унарных и парных ФР,
относящихся к ближайшим соседям, записывает-
ся (здесь символ α относится к номеру стадии
многостадийного процесса) в виде:

(П4-1)

Правые части уравнений содержат вклады
 и  от скоростей элементарных стадий:

 =  – скорости элементарных
одноузельных процессов i ↔ b на узлах типа f,

 =  – скорости элементарных
двухузельных процессов i + jα ↔ b + dα на парах
соседних узлов fg. Более подробно структура
уравнений пояснена в [45, 46, 84], а правые части
(П4-1) пояснены в Приложении 5.

Наличие парных функций θij позволяет учесть
предысторию процесса, которая задается не толь-
ко начальными распределениями концентраций,
но и начальными значениями парных ФР. Пар-
ные функции играют ключевую роль в кинетиче-
ских уравнениях: они не только описывают влия-
ние предыстории процесса в динамике, но и
обеспечивают самосогласованность описания
равновесия и скоростей элементарных стадий в
равновесном состоянии [45, 46, 84].

Неравновесные термодинамические потенциа-
лы. Зная решение кинетических уравнений (П4-
1) относительно  и , в каждый момент време-
ни можно рассчитать любые термодинамические
функции, зависящие от них как от аргументов, в
том числе и неравновесные термодинамические
потенциалы. Обсудим этот вопрос на примере
энергии Гельмгольца F = E – TS, где Е – энергия
и S – энтропия системы. Энергия и энтропия си-
стемы выражается через указанные неравновес-
ные функции (для простоты рассмотрим одно-
родную систему) как [11, 88]
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(П4-2)

где ε – параметр взаимодействия ближайших со-
седей, z – число соседних узлов, ai – константа
удерживания частиц сорта i, 1 ≤ i ≤ sc – число ком-
понентов смеси, β = (kBT)–1.

Таким образом, выражения (П4-2) записыва-
ют неравновесную энергию Гельмгольца в любой
момент времени, включая и равновесное состоя-
ние системы. При наличии неравновесных состо-
яний твердых тел, как указано в работе [89], в та-
ких ситуациях можно говорить о неравновесных
аналогах равновесных потенциалов контактиру-
ющих твердой и мобильных фаз. Теоретическое
описание на микроскопическом уровне в МРГ
приводит к тому, что все термодинамические по-
тенциалы одинаково выражаются через унарные
и парные ФР вне зависимости от состояния си-
стемы. Отличие между равновесием и динамикой
заключается в способе описания самих унарных и
парных ФР. В равновесии унарные и парные ФР
связаны уравнениями, не содержащими время. В
динамике унарные и парные ФР явным образом
связаны кинетическими уравнениями через вре-
менной аргумент (П4-1). Детальные уравнения
диффузионного типа, описывающие процессы в
твердотельных матрицах, были построены в [11,
45, 85].

Таким образом, все уравнения для свободной
энергии и любых других термодинамических
функций, включая ПН, выраженные через унар-
ные и парные ФР, в неравновесных условиях
представляют собой выражения для расчета не-
равновесных аналогов равновесных термодина-
мических функций.

Приложение 5

Самосогласованность описания равновесия и ди-
намики элементарных стадий. В кинетической
теории для любых фаз ключевой является про-
блема самосогласованности выражений для ско-
ростей элементарных реакций (стадий) и состоя-
ния равновесия реакционной системы. Суть та-
кого утверждения состоит в том, что,
приравнивая выражения для скоростей реакции
любой из стадий, протекающих в прямом и обрат-
ном направлениях, должны получать уравнения,
описывающие равновесное распределение моле-
кул данной системы.

− −
−
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Это утверждение хорошо знакомо на примере
закона действующих масс для элементарных ста-
дий химических реакций в газовой фазе. Для опи-
сания скоростей реакций используют закон дей-
ствующих масс, который был эмпирически уста-
новлен Гульдбергом и Вааге [90–92]. Для
обратимых реакций общего вида можно записать

, где символы Ai и Aj в
квадратных скобках означают различные реаги-
рующие частицы, величины νj и νi равны отрица-
тельным и положительным значениям стехио-
метрического коэффициента (знак коэффициен-
та определяется местом их расположения: в левой
или правой части уравнения); k1 и k2 – константы
скорости реакции в прямом и обратном направ-
лениях. Численно они равны скорости реакции
при единичных значениях концентрации каждо-
го из реагентов в прямом направлении.

Скорость рассматриваемой реакции в рамках
закона действующих масс запишется как

. В состоянии равновесия
скорость равна нулю (w = 0), из чего следует, что
константы скорости в прямом и обратном на-
правлениях связаны между собой:

, где  пред-
ставляет собой константу равновесия данной ста-
дии. Таким образом, константа равновесия мо-
жет быть определена разными путями: либо из
равновесных, либо из кинетических измерений.
В этом смысле можно считать, что эмпирические
закономерности для описания скоростей реак-
ции и равновесия в рассматриваемой системе, да-
ют самосогласованное описание данного процес-
са на любых временных интервалах, включающих
конечные отклонения равновесного состояния,
как и сам предельный случай равновесия.

Однако закон действующих масс полагает, что
реализуется равновесное распределение молекул
в реакционной системе, и что лимитирует стадия
химического превращения, а также отсутствуют:
1) диффузионный транспорт на макроскопиче-
ском уровне (равномерное распределение по
макрообъему), 2) влияние внешних полей, 3)
диффузионно-контролируемый режим реакции
на молекулярном уровне, 4) влияние межмолеку-
лярных взаимодействий, и 5) доля частиц, реаги-
рующих в единицу времени, настолько мала, что
она не искажает равновесного распределения мо-
лекул в системе.

Для большинства реальных процессов требу-
ется учет неидеальности реакционной системы, и
кинетическая теория в МРГ дала выражения для
скоростей элементарных стадий в уравнении
(П4-1), выразив их слагаемые  – скорости
элементарных одноузельных процессов i ↔ b
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(здесь h ∈ zf),  – скорости элементарных
двухузельных процессов i + jα ↔ b + dα (h ∈ ) че-
рез унарные и парные ФР.

Все скорости элементарных стадий  и

 рассчитываются в рамках теории абсолют-
ных скоростей реакций для неидеальных реакци-
онных систем, выписанных в КХП-учете межча-
стичного взаимодействия [11, 45, 85]. Свойства
активированного комплекса в теории абсолют-
ных скоростей реакций для неидеальных реакци-
онных систем зависят от взаимодействия между
частицами в переходном и основном состояниях.
Это требует, помимо знания величин  в основ-
ном состоянии, знание взаимодействий частиц в

переходном состоянии . Поэтому формулы для

скоростей  и  зависят как от , так и

от энергии .

В качестве примера приведем выражения для
скоростей диффузионного смещения  при
учете взаимодействия ближайших соседей

(П5-1)

где  – константа скорости элементарной ста-

дии миграции, ,

 – сомножители функ-

ции неидеальности для скорости перескока. Про-
изведение в (П5-1) берется по соседним узлам η
(для центрального узла f) и χ (для центрального
узла g), исключая связь fg, что отмечено звездоч-
кой в  и . В отсутствие учета эффектов корреля-

ции функции  перепишутся как 

 в хаотическом приближении и

 в приближении
среднего поля.

Качественным отличием выражений (П5-1)
для скоростей является их зависимость от парных
ФР  – они отражают эффекты влияния сосед-
них молекул на функцию неидеальности. Их на-
личие также обеспечивает учет предыстории для
неравновесных состояний системы, а в пределе
больших времен решение кинетических уравне-
ний (П4-1) в замкнутой системе обязательно пе-
реходит в уравнения для равновесного распреде-
ления компонентов.
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В рамках МРГ для любых конденсированных
фаз были найдены требования, при которых вы-
полняются условия самосогласованности описа-
ния скоростей реакций и равновесия системы [11,
45, 46]. Доказано: теория обеспечивает самосо-
гласованное описание динамики и равновесия на
всех пространственных масштабах для любых
плотностей, температур, интенсивностей лате-
ральных взаимодействий и внешних полей только в
случае учета эффектов корреляции как минимум
для ближнего порядка.

В противном случае условие самосогласован-
ности нарушается, поэтому: 1) приближение мо-
лекулярного/среднего поля, 2) хаотическое при-
ближение, и 3) метод функционала плотности не
могут быть использованы для описания кинети-
ческих процессов в плотных фазах. Для них в ре-
зультате их приравнивания скоростей реакции в
противоположных направлениях не получаются
аналогичные уравнения для изотерм в тех же при-
ближениях.
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Синтез в гетерофазных жидкостных системах,
заключающийся в протекании химической реак-
ции между веществами, изначально находящими-
ся в разных жидких фазах, называют межфазным
синтезом. Реакция может протекать на плоской
поверхности, разделяющей несмешивающиеся
жидкости, или неплоской поверхности в микро-
эмульсиях. По микроэмульсиям имеется подроб-
ный обзор [1], поэтому в данной работе реакции в
микроэмульсиях не обсуждаются. Межфазной
реакцией может быть реакция полимеризации,
давно используемая для получения пленок поли-
меров. В обзоре по реакции полимеризации отра-
жены лишь публикации, в которых рассматрива-
ют получение наноматериалов [2, 3].

В результате гетерофазной реакции на границе
раздела жидкость–жидкость возникают молеку-
лы нового вещества, которые могут локализо-
ваться на межфазной поверхности или распреде-
литься в объеме жидкости. Локализованные на
межфазной поверхности молекулы могут образо-
вать наночастицы (НЧ); в этом случае реализует-
ся получение наноматериалов по методу “снизу–
вверх”. Граница жидкость–жидкость способству-
ет самоорганизации и самосборке НЧ. Самосбор-
ка НЧ широко обсуждается в публикациях. В об-
зорах [4–10] описаны подходы к созданию упоря-

доченных структур из наночастиц, приведены
примеры формирования упорядоченных струк-
тур, проанализированы движущие силы процесса
самоорганизации и особенности физико-хими-
ческих свойств их упорядоченных ансамблей. Ав-
торы [4] обращают внимание на важность пони-
мания сил, движущих межфазной сборкой, рас-
ширение спектра методов, применяемых в
качестве зондов межфазной сборки, контроля
над взаимодействиями частиц и возможностью
внешнего влияния. В [7] представлен обзор от ос-
нов до приложений использования границы раз-
дела жидкость–жидкость для создания сложных,
полностью жидкостных устройств с множеством
потенциальных применений. В обзоре [8] основ-
ное внимание уделено модифицированию меж-
фазной границы сборками наночастиц золота
или нанопленок. Поведение самосборки биоло-
гических и синтетических частиц обсуждается в
[9]. По мнению авторов, межфазная сборка одно-
стенных углеродных нанотрубок на жидких гра-
ницах раздела будет играть ключевую роль в таких
приложениях, как фракционирование нанотру-
бок, изготовление тонких пленок, синтез пори-
стых пенопластов, полимерных композитов.
Применение функционализированных границ
раздела двух несмешивающихся растворов элек-
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тролитов в областях электрокатализа и электро-
анализа модифицированных границ рассматри-
вается в работе [10].

Интерес к межфазным образованиям в систе-
мах с органическими кислотами и солями d- и
f-элементов обусловлен возможностями их ис-
пользования на практике и получения на их осно-
ве наноматериалов с заданными свойствами. Бо-
лее того, свойства данных материалов зависят от
условия их получения, в частности, наличия
внешнего силового поля, которое может оказы-
вать влияние как на реакцию межфазного синте-
за, так и на самосборку наночастиц на межфазной
границе.

По влиянию поля колебаний на межфазный
синтез, формированию межфазных образований
имеются публикации [11, 12], но нет обзора. В на-
стоящей работе предпринята попытка устранить
этот пробел. Представлен межфазный синтез ве-
ществ, приводящих к получению наночастиц ме-
таллов, оксидов металлов и солей металлов на
межфазной границе жидкость–жидкость, пле-
нок, гелей, осадков, а также получение материа-
лов, в том числе и в силовых полях. Отражены
особенности межфазных образований в системах
с органическими кислотами и солями d- и f-эле-
ментов, изменения их свойств в зависимости от
условий синтеза и параметров локального коле-
бательного воздействия, что может быть исполь-
зовано при получении материалов с улучшенны-
ми свойствами. Рассмотрены практические при-
ложения и перспективы.

Улучшение нашего понимания химической
реактивности в неоднородных средах, таких как
граница раздела жидкость–жидкость, имеет пер-
востепенное значение, поскольку она определяет
фундаментальные процессы в биохимии, биофи-
зике, катализе [13] и от себя добавим – коллоид-
ной химии и химии поверхностей раздела фаз.

МЕЖФАЗНЫЙ СИНТЕЗ
При межфазном синтезе реакция протекает на

границе раздела фаз жидкость–жидкость. При
этом неважно, являются ли жидкости смешиваю-
щимися или несмешивающимися, поскольку
микропроцессы, протекающие в переходной об-
ласти, подобны [14, 15]. В случае смешивающихся
жидкостей вследствие больших перепадов кон-
центраций реагентов возникает переходный слой
и, как считают авторы [14, 15], межфазное натя-
жение.

Образование молекул новых веществ, их агре-
гация и последующая коагуляция происходят в
переходном слое. Этот “нанореактор” характери-
зуется высокой неоднородностью, что влияет и на
продукты реакции. Продукты реакции накапли-
ваются на межфазной границе или распределя-

ются в одной или в обеих фазах, чаще всего в кол-
лоидном состоянии.

Согласно Brust [16], получение коллоидных
металлов в двухфазной системе было установлено
Фарадеем, который восстановил растворимую в
воде соль золота фосфором в сероуглероде и по-
лучил рубиновый водный раствор дисперсных ча-
стиц золота. Впоследствии этот подход был ис-
пользован для получения наночастиц золота на
межфазной поверхности с применением алкан-
тиолов и выращивания металлических кластеров
с одновременным прикреплением самособираю-
щихся монослоев тиола к растущим ядрам. В при-
сутствии алкантиола в водно-толуольной системе
восстановлением AuC14– борогидридом натрия
получены наночастицы золота размером 1–3 нм с
поверхностным покрытием из тиола [16].

Межфазные реакции восстановления на гра-
нице раздела жидкость–жидкость могут быть
очень эффективно использованы для получения
различных наноструктур [17, 18]. Получение уль-
тратонких пленок не только металлов, но и суль-
фидов, халькогенидов, оксидов на границе разде-
ла жидкость–жидкость включает реакцию ме-
талл-органического соединения в органической
фазе и соответствующего реагента для восстанов-
ления, сульфидирования и т. д. в водной фазе. Ре-
зультаты [17] демонстрируют универсальность и
потенциал межфазного синтеза для получения
наноматериалов и ультратонких пленок.

Межфазным восстановлением на границе не-
полярный растворитель/ вода получены коллоид-
ные системы с частицами Au, Ag, Pd, Ag-Pd в одну
стадию без стабилизирующих добавок тиолов,
аминов, которые обычно используют для стаби-
лизации органогелей [19–24]. Металлы получали
при взаимодействии борогидрида натрия, раство-
ренного в водной фазе, и комплексных соедине-
ний металлов с четвертичными аммониевыми со-
единениями, растворенными в органической фазе
[25]. В системе гексан/вода [26–28] использовали
N,N,N-тридецил-(3-аза-3-децилтридекан)аммо-
ний иодид. Он растворялся в неполярных раство-
рителях (гексан, октан) в виде комплексных со-
единений с металлами, поэтому Au, Ag, Pd пере-
ходят в органическую фазу [25]. Вначале в
органической фазе образуется дисперсия Ag, но
спустя 3–4 ч на дно сосуда осаждается металличе-
ское серебро; частицы сферические или близкие
к сферической форме. Максимум на кривой рас-
пределения частиц по размеру отвечает 26 нм.

Золото в отличие от серебра после восстанов-
ления присутствует в органической фазе (раство-
ритель – гексан) в дисперсном виде, и со стороны
водной фазы – в виде фиолетовой пленки на
стенке реакционного сосуда. Частицы в органи-
ческой фазе сферические, размером 2.6 нм в точ-
ке максимума на кривой распределения, со вре-
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менем укрупняются и седиментируют. В осадке
золота содержится комплекс [Au(CN)2]NR', R''
[25]. Частицы золота образуют скопления, не
имеющие плотной упаковки, среднее значение
фрактальной размерности 1.8. Пленка золота на
стенках со стороны водной фазы образована кри-
сталлическими частицами золота. Максимум на
кривой распределения соответствует размеру
8.2 нм [25].

Синтез наночастиц золота проводят на меж-
фазной поверхности, в результате гетерофазной
реакции между хлоридом золота, растворенным в
водной фазе, и раствором декаметилферроцена в
гексане [29]. Используя поток капель, изменяя их
размер, получают НЧ золота сферической и не-
сферической формы от нанометровых до мик-
ронных размеров [29]. Добавление других нано-
частиц в каплю позволяет легко образовывать ча-
стицы ядро–оболочка, и, по мнению авторов
[29], это может быть универсальным способом
крупномасштабного производства частиц ядро–
оболочка. Реакция между декаметилферроценом
в гексане и солью металла (Ag+) в водной фазе
приводит к образованию НЧ Ag, которые накап-
ливались на границе раздела, сохраняя форму
капли [29].

Дисперсия Pd в органической фазе образуется
при межфазном восстановлении его комплекс-
ной соли NаВН4. Частицы сферические диамет-
ром 0.8–2.8 нм образуют скопления, не имеющие
определенной формы и размера. Со временем вы-
падает рентгеноаморфный осадок Pd [25].

Наночастицы сульфиды меди, цинка и кадмия
получали обменным взаимодействием их олеатов
в гексане (хлороформе) и сульфида натрия в вод-
ном растворе. Сульфид меди находился в водной
фазе в виде дисперсии. Сульфид кадмия присут-
ствовал одновременно и в каждой фазе, и в виде
осадка на межфазной границе. В системе хлоро-
форм/вода при взаимодействии олеата цинка с
сульфидом натрия объемный белый осадок суль-
фида цинка образовывался на границе раздела
фаз [25].

Межфазным синтезом получают наночастицы
в оболочке из металлов, частицы Fe3O4 в оболочке
из Au или Ag; или неметаллов Fe3O4/СdS [30–33].
Синтез наночастиц Fe3O4 с золотой оболочкой
проводили, используя раствор комплексного со-
единения золота в октане и магнитную жидкость
[30]. Восстановление золота осуществляли боро-
гидридом натрия, растворенным в воде. Синтези-
рованные наночастицы ядро–оболочка имеют
размер частиц 12.8 нм при толщине золотой обо-
лочки ~1.2 нм, демонстрировали пик поверхност-
ного плазмонного резонанса при 590 нм [30]. Ге-
теронаночастицы Fe3O4 / Ag получали на межфаз-
ной границе дихлорметан / вода [33].

Межфазный синтез биметаллических частиц
Pd-Ni проводили в результате взаимодействия
водного раствора комплексного соединения пал-
ладия с раствором четвертичной аммониевой со-
ли (тетрадециламмоний нитрат) в смеси гексан –
хлороформ в соотношении 5 : 1. Биметалличе-
ские частицы Pd-Ni локализовывались в водной
фазе, а на границе раздела фаз образовывался
гель [34].

Информация о динамике межфазной реакции
при взаимодействии органического производно-
го золота(III), растворенного в толуоле с восста-
новителем в водном растворе, указывает на обра-
зование монослоя кластеров, содержащих 13 на-
ночастиц золота диаметром 12 Å, 1 в центре и
12 окружающих ее в компактной сферической
оболочке, имеющей органическую оболочку [35].

Нанокомпозит из полипиррола и многостен-
ных углеродных нанотрубок с высокой кристал-
личностью синтезируется посредством межфаз-
ной полимеризации на границе раздела между
водной и органической фазами. Углеродные на-
нотрубки, равномерно распределенные в поли-
мерной матрице, покрыты полимером [2]. Синтез
коллоидных наночастиц с оболочкой из полиме-
такриловой кислоты и липидного ядра посред-
ством межфазной полимеризации описан в [3].

При межфазном синтезе возникают молекулы
нового вещества, которые могут привести к фор-
мированию межфазных образований.

МЕЖФАЗНЫЕ ОБРАЗОВАНИЯ
На субмикроскопическом уровне граница раз-

дела фаз в системе из двух чистых несмешиваю-
щихся жидкостей представляет собой переход-
ную область, протяженность которой оценивает-
ся от 0.4–0.6 нм (система вода/алкан) [36] до
десятков мкм (система п-ксилол/этиленгликоль)
[37], в которой свойства одной жидкости перехо-
дят в свойства другой. Значительные изменения
претерпевают диэлектрическая проницаемость,
электрический потенциал, вязкость, а иногда и
плотность, причем эти изменения имеют особый
характер [38]. На макроскопическом уровне гра-
ница раздела жидкость–жидкость считается не
имеющей толщины поверхностью, разделяющей
несмешивающиеся жидкости. Вследствие изна-
чальной энергетической однородности, граница
раздела жидкость–жидкость служит идеальным
местом для сборки наноматериалов, обеспечивая
воспроизводимые условия для создания органи-
зованных структур.

Если жидкости являются растворами веществ,
способных вступать в химическое взаимодей-
ствие, то протекает химическая реакция или на
границе раздела фаз, или в прилегающих к ней
частях одной из жидкостей. Образующиеся моле-
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кулы нового вещества могут локализоваться на
межфазной границе, образуя наночастицы, кото-
рые могут кристаллизоваться, образовывать агре-
гаты, оставаться неагрегированными, взаимодей-
ствовать или с одинаково заряженными или с
противоположно заряженными частицами [39],
образовывать монослойную [40] или многослой-
ную упорядоченную структуру или неупорядо-
ченные скопления [41–43], пленки [44–47], гели
[34], осадки [25, 48–54]. Спектр межфазных обра-
зований весьма широк (рис. 1). Обладая особыми
свойствами динамический межфазный слой [55,
56], способствует самоорганизации [5, 57] и само-
сборке наночастиц [44, 58–61].

Особое место занимает граница раздела двух
несмешивающихся растворов электролитов
(ГРНРЭ). Процессы переноса заряда через эту
границу имеют большое значение в различных
областях химии и биологии. Возможна управляе-
мая сборка молекул и нанообъектов; электроге-
нерация in situ наноматериалов и мембран [10].
Авторы работ [62–64] показали, что разность
гальванипотенциалов на ГРНРЭ может эффек-
тивно применяться для манипулирования реак-
ционной способностью золотых наночастиц че-
рез изменение уровня Ферми (как химически, так
и электрохимически), а также через изменение
положения наночастиц на границе раздела жид-

кость–жидкость. Установлено, что классическая
электроаналитическая методология с твердым
электродом может быть непосредственно перене-
сена на ГРНРЭ, что позволяет легко отслеживать
и интерпретировать обратимые реакции переноса
заряда [65]. Электрохимические методы позволя-
ют осуществлять синтез наночастиц металлов,
электропроводящих полимеров и металлополи-
мерных нанокомпозитов [66, 67], применяемых
в производстве биосенсоров, суперконденсато-
ров и электрокатализаторов. Функциональность
ГРНРЭ, может быть заметно улучшена путем мо-
дификации надмолекулярными сборками или
твердыми наноматериалами [8].

Эмульсии вода-в-толуоле, образованные пу-
тем самоэмульгирования и стабилизированные
наночастицами CdSe–ZnS, предоставили хоро-
шую модель для исследования динамики наноча-
стиц. На границе раздела жидкость–жидкость
НЧ образуют неупорядоченные или подвижные
узлы, которые диффундируют в плоскости грани-
цы раздела. По мере того, как удельная плотность
НЧ на границе увеличивается, доступная меж-
фазная площадь уменьшается, изменяется и меж-
фазная динамика сборок НЧ, указывая на пере-
ход из жидкого состояния в твердообразное [68].
Динамику наночастиц на межфазной поверхно-
сти можно контролировать [69].

Рис. 1. Межфазные образования: наночастицы (а), сборки наночастиц (б), организованные сборки наночастиц (в),
монослой наночастиц (г), пленка (д), гель (е); Янус-частицы (частицы, имеющие гидрофильную и гидрофобную ча-
сти) (ж); частицы “ядро–оболочка” (з), эмульсия Пикеринга (эмульсия, стабилизированная адсорбированными твер-
дыми частицами) (и); эмульсии, стабилизированные ПАВ (к); нанотрубки, наностержни, нанопластинки (л); пленки
из нанокристаллов (м).
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Механизм формирования межфазных образований

Управляемая сборка наночастиц на границе
раздела жидкость–жидкость становится цен-
тральной темой, как в физической, так и в колло-
идной химии. Эффективное манипулирование
самосборками НЧ возможно путем выбора систе-
мы и условий ее проведения, поверхностных
свойств НЧ и их размеров [70, 71]. Поиск страте-
гии организации наночастиц на межфазной по-
верхности через самосборку обусловлен уникаль-
ностью свойств образующихся материалов. Име-
ются три подхода [59]: кристаллизация
наночастиц, приводящая к трехмерному упоря-
дочению; направленное (электростатическое)
взаимодействие наночастиц и поверхности; ис-
пользование границы раздела двух жидкостей,
особенно несмешивающихся, характеризующих-
ся высокой поверхностной энергией.

Самосборка наночастиц на межфазной грани-
це обсуждается в рамках термодинамического
подхода, в котором учитывается действие ван-
дер-ваальсовых и электростатических взаимодей-
ствий, тепловых колебаний, стерические факто-
ры [41, 72]. Теория самосборки наночастиц на
межфазной поверхности жидкость–жидкость
предложена Binks [73–75]. Эта проблема тесно
связана с проблемой стабилизации эмульсий Пи-
керинга [76]. Согласно этой теории, высокая
межфазная энергия может быть понижена при
появлении на межфазной поверхности монослоя
частиц, разделяющих жидкие фазы. Важно, что-
бы частицы находились именно на границе разде-
ла, а, следовательно, краевой угол должен быть
равен 90° (рис. 2). Контактный угол охватывает
практически все аспекты поведения частицы на
границе раздела: термодинамику (энергию связи
с границей раздела), динамику (движение и со-
противление на границе раздела) и взаимодей-
ствие с границей раздела (адсорбция и смачива-
ние) [77].

Частицы на межфазной поверхности умень-
шают поверхностную энергию, изменение кото-
рой выражается как разность энергий масло/вода
и энергий частица/масло и частица/вода. Изме-
нение свободной энергии, сопровождающее де-
сорбцию сферической частицы с границы разде-
ла масло/вода к любой объемной фазе, отвечает
формуле

где r − радиус частицы, γow – межфазное натяже-
ние масло–вода, знак плюс относится к десорб-
ции в масло, знак минус относится к десорбции в
воду. Значения ΔА для субмикронных частиц на
границе раздела масло–вода обычно на порядки
превышают тепловую энергию частицы (напри-
мер, для сферической частицы радиусом 1 мкм
при величине γow = 50 мН/м в 108 раз), так что ча-

Δ = π γ ± θ2 2
ow(1 cos ) ,A r

стицы можно рассматривать как необратимо свя-
занные с поверхностью раздела жидкостей. Мож-
но считать, что изолированная частица с краевым
углом ∼90° находится в глубокой энергетической
яме. Это согласуется с экспериментальными на-
блюдениями, согласно которым, плотноупако-
ванная двумерная структура частиц образуется на
границах раздела масло/вода эмульсионных ка-
пель, стабилизированных частицами [78].

Если краевой угол меньше или больше 90°, то
считается, что наночастицы адсорбированы на
межфазной поверхности. Энергия адсорбции не-
линейно зависит от радиуса частиц, причем луч-
ше адсорбируются более крупные частицы. На
основе данных по флуоресценции адсорбирован-
ных частиц CdSe размером 2.7 и 4.2 нм на меж-
фазной поверхности толуол/вода авторами [79,
80] подтверждена преимущественная адсорбция
более крупных частиц. Частицы в межфазном
слое подвижны; формируют образования без упо-
рядоченной структуры.

Локализация наночастиц в межфазном слое
[58, 81, 82], обусловленная защитным действием
лигандов (концевые группы сложного эфира кар-
боновой кислоты), приводит к самосборке нано-
частиц в плотно упакованные пленки и, таким
образом, позволяет создавать двух- или трехмер-
ные гомо- или гетерогенные самосборки.

Для регулирования самосборкой в работе [39]
предложено наночастицы золота или серебра
функционализировать смешанными монослоя-
ми, содержащими лиганды группы карбоновой
кислоты, а также положительно заряженные ли-
ганды четвертичного аммония. Последние груп-
пы вызывают электростатические межчастичные
отталкивания, которые частично компенсируют
водородные связи между карбоновыми кислота-
ми. Именно баланс между этими двумя взаимо-
действиями приводит к самосборке.

Формирование поверхностных структур мо-
жет происходить по двум механизмам. Согласно
первому, они возникают в результате ассоциации
промежуточных или побочных продуктов. Эти
продукты обладают поверхностно-активными
свойствами и являются часто координационно-
ненасыщенными. В силу этого они не только

Рис. 2. Частицы на границе раздела вода – масло (под
маслом здесь понимают любую органическую жид-
кость, не смешивающуюся с водой), γi – межфазное
натяжение на i-й границе, θ –контактный угол.
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концентрируются на межфазной границе, но и
образуют здесь (за счет сил когезии) конденсиро-
ванные пленки. Согласно второму механизму,
происходит адсорбция на межфазной поверхно-
сти гидролизованных форм, ассоциатов, колло-
идных частиц и взвесей, заранее присутствующих
в растворе, приводящая к образованию гелепо-
добных поверхностных структур [83–86].

Наночастицы, пленки, 3D-материалы
Наночастицы, локализованные на межфазной

поверхности, различаются размером и формой.
Их размер определяется составом системы, кон-
центрацией реагентов, наличием и концентраци-
ей ПАВ и соПАВ и зависит от температуры, при
которой проводится процесс их получения, вяз-
кости среды и времени. Размер наночастиц опре-
деляется концентрацией, температурой, вязко-
стью и временем. Морфология наночастиц может
изменяться. В системе раствор Cu(C6H5N2O2)2 в
толуоле – водный раствор Na2S после 1 ч реакции
на границе раздела образуются аморфные части-
цы, а после 12 ч – кристаллические [87].

На примере межфазного синтеза сульфата ба-
рия показано, что природа ПАВ (стеариновая
кислота, октадециламин) или модификатора
(ЭДТА, аминокарбоксилат) влияет на размер и
форму частиц [88, 89]. Замена водного раствора
Y(NO3)3 на его раствор в тетрагидрофуране при-
водит к уменьшению размера частиц агрегатов в
4.5 раза [90]. Синтез наночастиц в межфазном
слое разных систем представлен в работах [19,
91‒95].

Методы получения наночастиц золота, содер-
жащих на поверхности координационно-связан-
ные ионы металла, описаны в обзоре [96].
Поверхность НЧ модифицируется серосодержа-
щими органическими лигандами с дополнитель-
ными терминальными группировками. Образо-
вание координационных соединений на поверх-
ности НЧ позволяет получать новые материалы.

Наночастицы α-Fe размером 10 нм синтезиро-
ваны методом дугового разряда на границе во-
да/толуол. Наночастицы сферические с частич-
ной агрегацией характеризуются высокой намаг-
ниченностью [97].

Непрерывный и сверхбыстрый метод получе-
ния квантовых точек сульфида серебра реализо-
ван в микрокапельном варианте, с реакцией на
границе раздела жидкость–жидкость [98]. Полу-
чаемые НЧ имеют средний размер 4,5 нм и харак-
теризуются узким распределением.

Пленки, формирующиеся на межфазной по-
верхности, могут быть результатом уплотнения и
агрегации НЧ металлов, оксидов, халькогенидов,
или результатом полимеризации, коагуляции.
Пленки монослойные и многослойные, аморф-

ные или кристаллические, индивидуальных ве-
ществ или композиты, жидкие или твердообраз-
ные. Пленки извлекают (переносят на подложку)
или методом Ленгмюра–Блоджет, или испарени-
ем растворителя. Свойства пленок зависят от тех
же факторов, что и наночастиц. Пленки могут
быть прозрачными [99], с высокой отражатель-
ной способностью [100], гибкими [99], высоко-
эластичными [99], вязкоупругими [101], обрати-
мо деформируемыми [102].

Ультратонкие нанокристаллические пленки
золота, серебра и халькогенидов кадмия и меди
получены на межфазной поверхности толуол /
вода [101]. Свойства пленок зависят кроме ука-
занных факторов от воздействия механических
колебаний. Пленки золота и серебра монослой-
ные; обладают вязкоупругими свойствами [101].

Методика приготовления упорядоченных гид-
рофильных наночастиц металлов в плотноупако-
ванные двумерные матрицы на границе раздела
гексан–вода с алкантиолом в гексановом слое
представлена в [103]. Поверхность наночастицы
Au была покрыта in situ алкантиолами с длинной
цепью, присутствующими в гексановом слое. Ад-
сорбция алкантиола на поверхности наночастиц
привела замене электростатического взаимодей-
ствия ван-дер-ваальсовым, что обусловило фор-
мирование высокоупорядоченных массивов на-
ночастиц [103]. Сборка наночастиц Au размером
25–100 нм в плотноупакованные двумерные мас-
сивы на межфазной поверхности с высокой сте-
пенью локального порядка осуществлена с ис-
пользованием алкантиолов. Структура пленки за-
висит от концентрации 1-додекантиола [104].

Монослойные сверхрешетки наночастиц зо-
лота, в которых частицы скреплены длинноце-
почными алкантиолами, описаны в [19]. Введе-
ние этанола может увеличивать гидрофильность
системы наночастиц Au, стабилизированной со-
лью лимонной кислоты, на межфазной границе
вода/гептан, и создавать плотно упакованный
монослой [105]. Самосборные пленки наноча-
стиц золота, иммобилизованные на границе раз-
дела гидрозоль–органический раствор, стабили-
зированные ПАВ, быстро растут на подложке
[106].

При межфазном восстановлении серебра и
палладия из иодидных комплексов металлов в
водной фазе образуется пленка на межфазной
границе, которая состоит из сферических неагре-
гированных частиц диаметром 1.5–4.6 нм [25].
В пленке содержится 64% серебра и 36% палла-
дия. Частицы укрупняются, и спустя 3 ч наблюда-
ется выпадение осадка рентгеноаморфного пал-
ладия с диаметром частиц 1.5–3.5 нм. Метод по-
лучения наночастиц палладия на границе раздела
1,2-дихлорэтана/вода описан в [107]. Установле-
но, что первичный размер частиц находится в



514

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 4  2021

ГОЛУБИНА, КИЗИМ

диапазоне 50–100 нм, и начальный рост частиц
контролируется диффузией. Пленки наночастиц
серебра на межфазной границе дихлорметан/вода
жидкие, заживают сразу после разрыва, имеют
высокую отражающую способность [100], но не
являются проводящими [102].

В присутствии антрацена на границе раздела
жидкость/жидкость образуется высокоэластич-
ная пленка, которая может быть перенесена на
подложку при испарении растворителя [108, 109].

Реакция полимеризации приводит к самоорга-
низующимся нанокомпозитным тонким пленкам
из НЧ, локализованным в межфазном слое [99].
Их структура и морфология зависит от соотноше-
ния реагентов и времени реакции. Пленки гомо-
генны, стабильны, гибки и обладают обратимы-
ми электрохромными свойствами, что делает их
пригодными для применения в различных систе-
мах и устройствах.

Метод получения многослойных пленок из
наночастиц сульфида кадмия на границе водного
раствора карбоната кадмия/раствор СS2 в тетра-
хлорметане без применения стабилизатора опи-
сан в [110]. На границе раздела вода/толуол само-
сборкой наночастиц получены пленки из CdSe и
CdTe; причем в случае CdTe из наночастиц задан-
ного размера [80].

Нанокристаллические пленки Au, возникшие
в результате межфазного синтеза на границе то-
луол–вода, проявляют зависимость электриче-
ского сопротивления от температуры. Аналогич-
но на жидкой межфазной границе получены тон-
кие пленки других металлов: Ag, Pd и Cu. Пленки
CuS и CuSe, приготовленные по реакции купфер-
роната меди, растворенного в толуоле, с Na2S и
Na2Se в водном слое, являются монокристалли-
ческими [18].

Образование монослойных межфазных пле-
нок наночастиц золота с производными краун-
эфира на границе раздела масло/вода и перенос
их на слюдяную подложку описан в [40].

Реологические свойства сборки монослоя НЧ
поверхностно-активного вещества на границе
раздела после достижения равновесного покры-
тия можно оценить путем колебательного расши-
рения межфазной зоны, измеряя составляющие
межфазного натяжения [19]. Реологические ис-
следования [101, 111] показывают, что монокри-
сталлическая пленка CuS и многослойная пленка
CdS проявляют вязкоупругое поведение, сильно
напоминающее стекловидные системы. Пленки
CuS, и CdS демонстрируют предел текучести при
постоянном сдвиге. Пленки CdS разрушаются
при высоких скоростях сдвига [101, 111]. Пленки
наночастиц серебра на границе вода/дихлорме-
тан подвергаются обратимой деформации, при
которой двумерная форма замещается трехмер-
ной [102].

Граница раздела жидкость–жидкость может
быть использована для получения неорганиче-
ских наноматериалов.

Наночастицы оксида цинка получают обмен-
ным взаимодействием олеата цинка и гидроксида
натрия в системе декан/вода. Изменение условия
осаждения (температура, соотношение концен-
траций реагентов и состава системы декан/вода
или декан/этанол) позволяет получать разные ча-
стицы оксида цинка. В системе декан/вода части-
цы оксида цинка в осадке игольчатые длиной
200–500 нм, толщиной 90–150 нм. При стехио-
метрическом соотношении растворов оксид цин-
ка образуется в органической фазе в виде золя с
частицами 10–250 нм. Полученный при межфаз-
ном синтезе оксид цинка существует в виде сфе-
рических частиц диаметром 90–170 нм, а оса-
жденный из водного раствора – в виде сросшихся
игольчатых частиц длиной 270–460 нм и толщи-
ной 50–100 нм [25].

Получение наноматериалов на границе жид-
кость/жидкость и возможность их извлечения
методом Ленгмюра–Блоджетт показана в работах
[112–114]. Монодисперсные сферы из диоксида
кремния диаметром 220–1100 нм получали гидро-
лизом тетраэтилортосиликата в спиртовой среде
в присутствии воды и аммиака. Путем прививки
винильных или аминогрупп на поверхности
кремнезема с использованием связующих аген-
тов аллилтриметоксисилана и аминопропилтри-
этоксисилана соответственно получают амфи-
фильные кремнеземные сферы, которые можно
организовать для образования стабильной плен-
ки Ленгмюра. Контролируемый перенос этого
монослоя частиц на твердую подложку позволил
строить трехмерные правильные кристаллы с чет-
ко определенной толщиной и организацией [112].

Метод послойного нанесения, являющийся
альтернативой метода Ленгмюра–Блоджетт, за-
ключается в последовательном погружении под-
ложки в дисперсную систему. Данным методом
получены композитные пленки из наночастиц
CdTe, размер которых увеличивается с ростом
толщины пленки [115]. Следует отметить, что ме-
тод послойного нанесения позволяет получать
упорядоченные слои наночастиц с заданным гра-
диентом их концентраций [5].

Межфазные образования в системах 
с d- или f-элементами и Д2ЭГФК

Образование на межфазной границе соли ме-
талла при контакте водного раствора соли d- или
f-элемента и раствора ди-(2-этилгексил)фосфор-
ной кислоты (Д2ЭГФК) (или ее натриевой соли)
или других кислых экстрагентов, или трибутил-
фосфата в неводном растворителе, не смешиваю-
щимся с водой, рассмотрено в ряде работ [43–48,
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55, 83–86, 116–121]. В результате взаимодействия
катионов редкоземельного элемента (РЗЭ) с мо-
лекулами Д2ЭГФК протекают химические реак-
ции, образуется в основном средняя соль ди-(2-
этилгексил)фосфата лантаноида, которая накап-
ливается в переходном слое системы.

При невысокой концентрации реагентов по-
является межфазная пленка [44–46], при более

высоких концентрациях и рН среды образуется
осадок (межфазная взвесь) со свойствами твердо-
го тела с разной долей кристалличности [48–53,
121–124]. Так как при самосборке наночастицы
могут образовывать структуры, обладающие
определенной степенью упорядоченности и
плотностью частиц, могут наблюдаться ближний
и дальний порядки.

Рис. 3. Микроскопическое изображение фрагмента межфазной поверхности через указанное время после начала опы-
та для системы 0.1 М водный раствор ErCl3(рН 5.3)/0.05 М Д2ЭГФК в гептане и фрагмента межфазных образований,
извлеченных из переходного слоя экстракционной системы (внизу справа).

5 с 25 с 50 с

75 с 150 с 175 с

200 с 250 с

Рис. 4. Фотографические изображения неодимовой соли ди-(2-этилгексил)фосфорной кислоты (а, б) и материала
межфазных образований (в, г), адгезированного к стеклянной пластинке.

Без колебаний С колебаниями

(а) (б)

(в) (г)
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Межфазные образования наблюдаются визу-
ально. Их внешний вид изменяется во времени,
они могут сжиматься, расширяться, деформиро-
ваться [53]. Они легко извлекаются из межфазно-
го слоя (рис. 3). Их можно перенести на любую
подложку, например, стеклянную пластинку
(рис. 4).

Материал межфазных образований на основе
ди-(2-этилгексил)фосфата лантаноида (ММОЛ)
неоднороден, прослеживаются участки с кри-
сталлической и аморфной структурой. ММОЛ –
результат самосборки НЧ, образуемых солями
металлов с Д2ЭГФК, адсорбированной Д2ЭГФК,
не израсходованной на реакцию, и небольшим
количеством воды [122, 123]. Синтезированные
кристаллы ММОЛ имеют триклинную синго-
нию. Параметры кристаллической решетки
ММОЛ (табл. 1) зависят от природы РЗЭ и рас-
творителя Д2ЭГФК [125].

Основа конденсационной структуры – линей-
ные полимеры, в которых грани связаны между
собой мостиковыми связями Ln–(O–P–O)3–Ln,
на что указывает наличие полос в ИК-спектрах
при 1180 и 1090 см–1, относящихся к колебаниям
асимметричных и симметричных мостиковых ал-
килфосфатных групп в линейных полимерах [126,
127]. Наряду с образованием полимеров с невысо-
кой степенью полимеризации, происходит обра-
зование агрегатов [116, 117]. Свойства ММОЛ
представлены в работах [11, 122–124].

ВЛИЯНИЕ СИЛОВЫХ ПОЛЕЙ
Внешнее силовое поле воздействует на проте-

кание химических реакций, фазовые переходы,

рекристаллизацию, гомогенизацию, релаксацион-
ные процессы, оказывая тем самым влияние на
структуру и свойства материалов.

Внешнее силовое поле может способствовать
самоорганизации наночастиц, локализованных в
межфазном слое. Эффекты влияния магнитного
поля хорошо иллюстрируют результаты работ
[128, 129]. При испарении в магнитном поле с на-
пряженностью <1 Тл капли дисперсии, содержа-
щей нанокристаллы железа и кобальта, образуют-
ся двумерные коллоидные кристаллы, а в поле
6 Тл формируются 3D-кристаллы. Если магнит-
ное поле направлено перпендикулярно подлож-
ке, происходит формирование 2D-структур с гек-
сагональной упаковкой наночастиц кобальта
[128]. Осаждение наночастиц кобальта размером
8 нм из капли дисперсии на подложку из графита
при испарении растворителя в магнитном поле,
направленном перпендикулярно подложке, при-
водит к образованию гексагональной структуры
[129]. При ориентации магнитного поля вдоль
подложки формируются параллельные “нити” из
наночастиц толщиной 2 мкм, расположенные
равноудалено. В магнитном поле возможно полу-
чение жидкокристаллических оболочек с контро-
лируемой дефектной структурой [130].

Воздействие стоячей электромагнитной волны
на коллоидную систему изменяет формирующу-
юся структуру; наблюдается переход к кристалло-
подобному порядку [131].

Влиянию акустических колебаний посвящено
множество работ в физике, химии, материалове-
дении, химической технологии. Акустические
колебания ускоряют кристаллизацию [132], при

Таблица 1. Параметры кристаллической решетки ММОЛ в системе 0.1 М водный раствор хлорида празеодима
рН 5.3/0.05 М раствор Д2ЭГФК в растворителе

Обозначения: a, b, c, α, β, γ – координаты и углы между осями.

РЗЭ Растворитель a, нм b, нм c, нм α β γ

без колебаний

Но(III) гексан 1.03 1.28 1.35 100.0 116.1 73.3

гептан 1.05 1.38 1.33 109.3 107.9 74.2

декан 1.20 2.45 1.29 90.0 90.6 90.0

Pr(III) гексан 0.80 2.02 1.78 90.0 91.5 90

Yb(III) 1.07 1.13 1.12 94.8 112.3 70.1

с колебаниями

Но(III) гексан 1.25 1.25 0.85 91.1 89.7 120

гептан 1.09 1.09 0.72 90.0 89.2 117

декан 1.18 1.18 0.68 91.2 92.0 122

Pr(III) гексан 1.50 1.50 1.05 90.2 89.7 117

Yb(III) 1.22 1.22 1.02 90.8 91.7 122
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определенных условиях приводят к взрывоподоб-
ному зарождению мелких кристаллов [133], влия-
ют на морфологическую нестабильность при
кристаллизации [134–136], на свойства сплавов
[137–139], структуру полимеров [140] и компози-
ционных материалов [141], формирование мик-
роструктуры [142, 143], пластичность [144], де-
фектность структуры [145], рост тонких пленок
[146], колебания поверхности жидкости [147], ин-
тенсивность массообмена при жидкостной экс-
тракции [114, 119, 148–150], лиганд-рецепторное
связывание [151], кинетику химической реакции
[152]. В последнем случае влияние осуществляет-
ся через константу скорости реакции, которая, по
мнению авторов [152], зависит от подводимой к
реакционной смеси энергии.

Вибрация влияет на самосборки наночастиц
золота. В отсутствие вибрации получены одно-
слойные пленки толщиной 2.3 нм, состоящие из
наночастиц золота диаметром 1.2 нм, с органиче-
ским покрытием 1.1 нм. При влиянии вибрации
образуются более толстые пленки [153]. Звуковое
воздействие частотой 16 кГц улучшает качество
покрытия нитридом титана методом PVD биоме-
дицинского сплава Ti–Zr–Nb [154]. Самосборка
ансамбля коллоидных частиц может регулиро-
ваться акустическим воздействием [155]. Акусти-
ческая кавитация использована при самосборке
наночастиц серебра [134].

Ультразвук (УЗ) достаточно широко использу-
ется в лабораторной практике и в производстве.
УЗ-обработка расплавов интенсифицирует про-
цесс дегазации, препятствует дендритной ликва-
ции и положительно влияет на однородность
структуры материала. Механизм УЗ-воздействия
детально описан в многочисленных публикациях.

Вместе с тем УЗ высокой интенсивности – ин-
струмент создания наноматериалов, получение
которых недоступно обычными методами. Ло-
кальный перегрев (до 5000 К) и высокое давление
(до 1000 атм) позволяют протекать тем химиче-

ским реакциям, которые не протекают при обыч-
ных условиях. Особенность состоит в действии
УЗ на среду, которое проявляется в виде кавита-
ции или распыления [156].

Однако акустическое воздействие в упомяну-
тых выше случаях оказывалось на систему в це-
лом. Локальное колебательное воздействие в пе-
реходном слое системы жидкость–жидкость так-
же оказывает влияние и на межфазные процессы,
и на свойства межфазных образований, но меха-
низм здесь иной, поскольку подводимая энергия
значительно меньше.

Механическое колебательное воздействие на
гетерофазную жидкостную систему, в которой
протекает реакция и возникают межфазные об-
разования, позволяет снизить их влияние на
скорость экстракции [52, 150, 157]. Это достига-
ется путем возвратно-поступательного движе-
ния ленты через межфазную поверхность [150],
или искусственно возбуждаемым эффектом Ма-
рангони [158].

Свойства ММОЛ, полученных при локальном
колебательном воздействии в переходном слое
гетерогенной жидкостной системы [11, 12, 159],
отличаются от свойств материалов, сформиро-
ванных в отсутствие внешнего воздействия [48–
50, 160]. Локальное колебательное воздействие
осуществляется с помощью виброэлемента, уста-
навливаемого в начале опыта на межфазную по-
верхность. Форма виброэлемента, его положение
в ячейке и ее форма влияют на структуру и свой-
ства ММОЛ (рис. 5).

При локальном колебательном воздействии в
межфазном слое накопление РЗЭ возрастает до
45% от первоначально взятого количества [118];
при его отсутствии не превышает 20% [116].

Процесс межфазного синтеза осложнен спон-
танной поверхностной конвекцией (СПК), про-
являющейся при невысоких концентрациях реа-
гентов в виде колебаний межфазной поверхности

Рис. 5. Влияние формы виброэлемента на размер кристаллита (а), долю кристалличности (б), плотность (в), магнит-
ную восприимчивость (г) ММОЛ. Виброэлемент 1 (в1) – треугольная призма из фторопласта, обращенная к межфаз-
ной поверхности ребром; виброэлемент 2 (в2) – цилиндр с плоским торцом из нержавеющей стали; виброэлемент 3
(в3) – прямоугольная призма из фторопласта.
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[122, 123, 161]. Внешнее локальное колебательное
воздействие обусловливает эффективное погло-
щение механической энергии, если частота
внешних колебаний будет близка к одной из мод
СПК [52, 161], что приводит к интенсификации
межфазного массообмена. Такая резонансная ча-
стота действительно наблюдается [162, 163], при
этом коэффициент ускорения экстракции макси-
мален [52, 148, 149, 162, 163]. При частоте ниже
или выше резонансной образуется меньшее коли-
чество ММОЛ, а структура поверхностного слоя
материала, адгезированного к стеклянной пла-
стинке, менее выражена (рис. 4г).

При интенсивной СПК происходит наруше-
ние сплошности межфазной поверхности. Явле-
ние самоэмульгирования использовано при по-
лучении на границе жидкость–жидкость цветко-
образных микрочастиц [164]. Подвод энергии на
уровне частиц на границах раздела жидкость–
жидкость приводит их в движение и влияет на
сборки наночастиц [165].

Влияние поля колебаний на свойства ММОЛ

ММОЛ, синтезируемый в поле колебаний,
имеет гексагональную сингонию. Полимерные
цепи расположены параллельно друг другу вдоль
оси с элементарной ячейки (табл. 1). Расстояние
межу соседними, одинаково ориентированными
радикалами, составляет c нм. Между двумя таки-
ми радикалами размещается третий радикал,
принадлежащей соседней цепи. Каждая цепь
окружена шестью соседними цепями на расстоя-
нии а нм, образуя каркас из полимеров [49, 50,
126, 127].

ММОЛ, полученный в отсутствие внешнего ко-
лебательного воздействия, имеет волокнистую
структуру (рис. 4а), а в поле колебаний формирует-
ся материал безволокнистой структуры (рис. 4б).

ММОЛ, синтезированный при колебательном
воздействии в переходном слое, отличается по
температуре плавления, причем максимальную
температуру плавления имеет ММОЛ, получен-
ный при резонансной частоте колебаний. Этот
материал имеет минимальный размер кристалли-
та, а доля кристалличности максимальна [124].
Существование температурного диапазона плав-
ления ММОЛ указывает на наличие в его составе
нескольких солей и/или изменение доли полиме-
ров [11, 48]. Температура плавления ММОЛ на
основе редкоземельных элементов иттриевой
подгруппы выше, чем температура плавления ма-
териала на основе редкоземельных элементов це-
риевой подгруппы, что коррелирует с долей кри-
сталличности материала (рис. 4). Влияние умень-
шения размера кристаллита на температуру
плавления можно объяснить наличием поверх-
ностного давления [48].

Свойства ММОЛ, сформировавшегося при
локальном колебательном воздействии в пере-
ходном слое, определяются природой РЗЭ и раз-
бавителя Д2ЭГФК (рис. 6). Эффект влияния поля
колебаний на свойства ММОЛ зависит как от со-
става системы (рис. 6), так и от условий проведе-
ния процесса (частоты и амплитуды колебаний).

Электрические свойства наноматериалов пред-
ставляют интерес в связи с их физическими при-
ложениями. Пленка НЧ серебра является непро-
водящей [102]. Разрабатываются стратегии созда-
ния проводящих наноматериалов [66, 69, 166].

Электропроводность ММОЛ, извлеченного из
межфазного слоя и помещенного на электроды, не-
велика и зависит от состава системы, наличия ло-
кального колебательного воздействия при его син-
тезе. При наличии колебаний электропроводность
ниже (рис. 7). Малая электропроводность ММОЛ
обусловлена низкой концентрацией носителей то-
ка. Основными носителями тока, являются ионы
водорода и хлорид-ионы, образующиеся при реак-
ции и оставшиеся в ММОЛ после отмывки [50].

При локальном колебательном воздействии
молярная масса и вязкость ММОЛ ниже, чем в его
отсутствие, что приводит к повышению электро-
проводности [118].

ММОЛ рассматривают как возможный мате-
риал для устройств магнитной записи. При созда-
нии устройств для хранения и записи информа-
ции магнитные наночастицы представляют боль-
шой интерес ввиду однодоменности. Поскольку
уменьшение размера частицы приводит к увели-
чению доли поверхностных атомов, то магнитные
свойства наночастиц отличаются от свойств объ-
емных материалов.

Магнитные свойства ионов РЗЭ обусловлены
незаполненной 4f-подоболочкой (4f n5s25p65d0(1)6s2,
где n = 1–14), которая расположена глубоко внут-
ри атома и заэкранирована от действия кристал-
лического поля вышележащими электронными
слоями 5s2, 5p6 и 5d0(1). У гадолиния число 4f-элек-
тронов равно 7, что соответствует наполовину за-
полненной 4f-подоболочке. Незаполненность 4f-
подоболочки (за исключением лантана и люте-
ция) приводит к появлению нескомпенсирован-
ного спинового (S) и орбитального (L) моментов
[167]. Согласно правилам Хунда, при заполнении
электронной оболочки у РЗЭ цериевой подгруп-
пы (от церия до европия) должны иметь в основ-
ном состоянии ориентированные навстречу друг
другу орбитальные и спиновые моменты, т.е. J =
= L – S, а для элементов иттриевой подгруппы (от
гадолиния до иттербия) – должны быть парал-
лельны, J = L + S [168, 169].

При комнатной температуре магнитная вос-
приимчивость ММОЛ зависит от природы РЗЭ.
Как и в случае оксидов [167, 168], она выше у со-
лей Ho(III), Yb(III). Однако магнитная воспри-
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имчивость ММОЛ зависит и от природы раство-
рителя Д2ЭГФК. Материал, полученный при ло-
кальном колебательном воздействии, имеет более
высокую магнитную восприимчивость (рис. 7).

Твердые материалы с адгезированными
ММОЛ обладают гидрофобностью, что может
найти применение в энергосбытовых, сервисных

и других службах при модификации поверхности
проводов, керамических плиток и т.п.

Величина краевого угла ММОЛ, адгезирован-
ного к твердому носителю, зависит от условий его
получения и природы носителя (табл. 2). Измере-
ния контактного угла на плоских стеклянных
подложках показывает на гидрофильность нано-

Рис. 6. Влияние природы РЗЭ и природы растворителя Д2ЭГФК на размер кристаллитов (а, в) и долю кристаллично-
сти (б, г) ММОЛ при наличии колебаний (а,1), (б,2), (в,2), (г,2) в системе 0.1 М водный раствор Ln(III) рН 5.3 / 0.05 М
раствор Д2ЭГФК в растворителе при времени контакта фаз 60 мин.
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частиц на межфазной поверхности [170], которая
облегчает синтез материалов с заданной смачива-
емостью. Нередко частицы можно сделать более
гидрофильными, просто увеличив pH водной фа-
зы [170].

В поле механических колебаний получаемый
материал гидрофобен, в его составе меньше воды.
Смачиваемость адгезированного к стеклу ММОЛ
зависит от параметров силового поля (частоты
колебаний, амплитуды), влияющих на шерохова-

Рис. 7. Эффект влияния колебательного воздействия на плотность (а), магнитную восприимчивость (б), электропро-
водность (в) ММОЛ в системе 0.1 М водный раствор Ln(III) рН 5.3 / 0.05 М раствор Д2ЭГФК в растворитель. С ниж-
ним индексом 0 – свойство ММОЛ в отсутствие колебательного воздействия.
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Таблица 2. Величина краевого угла ММОЛ (θ, град) адгезированных к разным носителям

Обозначения: I – без нанесения на поверхность ди-(2-этилгексил)фосфата РЗЭ; II–V – при нанесении на поверхность ди-
(2-этилгексил)фосфата РЗЭ (II, IV) и полученного при колебательном воздействии (III,V); РЗЭ = Еr(II, IV) и Nd(III, V).

Материал I II III IV V

Стекло 27 116 ± 3 89 ± 2 74 ± 2 81 ± 3
Медный провод 45 110 ± 4 86 ± 2 67 ± 2 74 ± 3
Хлопчатобумажная ткань 0 20 ± 1 27 ± 1 12 ± 1 23 ± 1
Алюминиевый провод 48 122 ± 3 95 ± 2 72 ± 2 80 ± 2
Кожа 67 102 ± 3 95 ± 2 70 ± 2 75 ± 2
Платина 55 107 ± 3 87 ± 2 70 ± 2 77 ± 3
Нихром 65 103 ± 4 93 ± 2 78 ± 2 83 ± 3
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тость поверхности, конструктивных особенно-
стей экспериментальной установки, состава си-
стемы [12, 159]. Известно, что смачивание зави-
сит не только от шероховатости поверхности, но
и от кристаллической природы и химического со-
стояния поверхности [171].

Краевой угол (θ) ММОЛ, адгезированного к
стеклу, зависит от времени контакта фаз при его
синтезе. С увеличением времени формирования
структуры в межфазном слое она приобретает
гидрофобные свойства. Гидрофобность ММОЛ
зависит от частоты колебаний. При изменении
частоты колебаний при синтезе материала изме-
няется и его смачиваемость, причем зависимость
cosθ от частоты вынуждаемых колебаний прохо-
дит через минимум [159]. Замена растворителя
Д2ЭГФК на алифатический углеводород позво-
ляет получать гидрофобное покрытие на основе
ММОЛ с величиной краевого угла смачивания
более 120°.

Уникальность ММОЛ состоит в зависимости
его свойств от условий получения. При локаль-
ном колебательном воздействии в межфазном
слое в системе формируется материал с более вы-
сокими плотностью, температурой плавления,
магнитной восприимчивостью, более низкой
электропроводностью. Синтез материала с про-
гнозируемыми свойствами можно считать эле-
ментом совершенствования технологии получе-
ния покрытий, что расширяет знания в области
свойств структурированных пленок и их получе-
ния по принципу “снизу-вверх”.

ПРИМЕНЕНИЕ
В настоящее время одно из наиболее активно

развиваемых направлений исследований –
управляемая самосборка НЧ ПАВ, синтезирован-
ных на границе жидкость–жидкость. Наиболее
привлекательная тема, имеющая большие пер-
спективы, – создание жидкостных диссипатив-
ных структур, иначе “3D-печать жидкости в жид-
кость” [9, 68, 70, 172–175]. Идею можно проиллю-
стрировать на следующем примере. Если
жидкость с малой вязкостью, например, толуол
тонкой цилиндрической в сечении струйкой на-
править в воду, то практически сразу произойдет
расслоение жидкостей, и толуол как более легкая
жидкость будет плавать на поверхности воды. Но
если при вытекании струйки толуола на границе
раздела толуол–вода будет протекать быстрая ре-
акция образования молекул ПАВ, их самосборка
в НЧ и закрепление на межфазной границе в виде
монослоя, отделяющего воду от толуола, то он бу-
дет находиться в этой оболочке, и, благодаря ее
эластичности, можно придать этой жидкости же-
лаемую форму. Таким образом будет создана пол-
ностью жидкостная структурированная система.
В качестве ПАВ предложено использовать:

карбоксиметилцеллюлозу натрия, которая обра-
зуется и собирается на границе раздела масло–
вода [173]; ПАВ, образуемые растворимыми в во-
де полиоксометаллатами, взаимодействующими
с концевой аминогруппой полидиметилсилокса-
на, растворенного в толуоле, на границе раздела
вода / толуол [175]. Свойствами оболочки можно
управлять, изменяя состав системы или условия
синтеза. Оболочку можно функционализировать
введением в нее других веществ, например, фер-
ментов, катализаторов или ионов в водную фазу
[176]. Биосовместимые оболочки могут быть ис-
пользованы для герметизации и адсорбции ак-
тивных материалов [173]. Плотность упаковки
НЧ ПАВ на границе раздела может быть изменена
путем варьирования степени экранирования до-
бавлением катионов с различными радиусами в
гидратированном состоянии [175]. Такие кон-
струкции могут проявлять раздельную реакцию
на раздражители. На основе молекулярного рас-
познавания “хозяин–гость” на границе раздела
масло–вода синтезировано фотореагирующее
поверхностно-активное вещество из наночастиц
для структурирования жидкостей. Сборка нано-
частиц может быть обратимо изменена с помо-
щью внешнего воздействия [174].

Полимерные поверхностно-активные соеди-
нения на границе раздела масло–вода можно ис-
пользовать для получения полупроницаемой
мембраны, проточные каналы изготовить с ис-
пользованием структурированных 2D-пленок и
3D-печати жидкость в жидкости. Стенки устрой-
ства могут быть функционализированы молеку-
лами ферментов, НЧ с каталитической активно-
стью. Эти полностью жидкостные системы авто-
матизируются с помощью насосов, детекторов и
систем управления, проявляя скрытую способ-
ность к логике и обучению [176]. Использование
полностью жидкостных систем позволит созда-
вать новый класс биомиметических, реконфигу-
рируемых и адаптивных материалов [172], класс
материалов, который объединяет свойства жид-
костей со структурной стабильностью твердого
тела [9].

Полностью жидкостные системы могут при-
меняться в биологии, катализе и химическом раз-
делении [173], в инкапсуляции, системах достав-
ки лекарств, микрофлюидных устройствах [174].

“Мягкие” наночастицы являются перспектив-
ными “умными” эмульгаторами благодаря их вы-
сокой степени деформируемости и проницаемо-
сти. Наногели на границах раздела жидкость–
жидкость могут быть настроены на определенную
смешиваемость жидкостей, поглощающую и ин-
вазивную способность, что важно при химиче-
ском разделении [177].

“Мягкие” полимерные наночастицы Януса,
изготовленные из смеси полистирола–полибута-
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диен–полиметилметакрилат, собираются в мо-
нослой на границе раздела вода–масло. Чем
длиннее полимерные цепи относительно ядра,
тем они мягче, что приводит к сборке наноча-
стиц Януса с более низкой плотностью упаков-
ки, что может быть полезным при проектирова-
нии интеллектуальных адаптивных жидкостных
систем [178].

Высокую каталитическую активность прояв-
ляют: нанокомпозитная микроструктура, сфор-
мированная на границе жидкость–жидкость,
включающая наночастицы меди, внедренные в
самосборку полимерных молекул [179], само-
сборки с золотыми и серебряными наночастица-
ми [180, 181]. Установлено, что 55-атомные нано-
частицы золота размером около 1 нм, нанесенные
на инертные материалы [182], являются хорошим

катализатором селективного окисления стирола
кислородом.

Нанопленки золота на границе раздела двух
несмешивающихся растворов электролитов ока-
зывают влияние на электрокатализ, работу датчи-
ков на основе поверхностного плазмонного резо-
нанса, а также на электровизируемые оптические
устройства [67].

Самосборка наночастиц ядро–оболочка (НЧ)
на границах раздела жидкость–жидкость, сборка
которых облегчается контролем in situ процесса
во время его развития, могут использоваться для
изготовления мембран, доставки лекарств и ста-
билизации эмульсий [183].

Межфазная сборка одностенных углеродных
нанотрубок на жидких границах раздела будет иг-

Таблица 3. Применение некоторых наноматериалов

Наноматериал Применение (предназначение) Область применения Литература

Неорганические наночастицы

Платины катализ топливный элемент [184–187]

добавки к кремам косметика [188–190]

антиоксидант, противовоспали-
тельное

медицина [191–193]

Серебра антиоксидант, противовоспали-
тельное

медицина [191–194]

добавки к кремам косметика [188–190]

покрытия добавки к краскам 
краски, лаки, порошки

судостроение, строительство [194–196]

катализ [187, 194]

Золота наноработы с ДНК для улучшения 
репарации клеток, заживления ран

медицина [191–193]

адресная доставка лекарств медицина [197, 198]

косметика [188–190]

биосенсорика [199–201]

Оксида цинка электроника [202, 203]

адресная доставка лекарств медицина [191–193, 204–206]

стимуляторы роста растений биология [204, 205, 207]

Композиты

Углеродные, 
металл-углеродные

покрытия космос, авиация [208–220]

очистка воды экология [208, 217, 221, 223]

топливные элементы [208, 213, 214, 216]

электроника [208, 211–217]

Полимерные, 
металл-полимерные

электроника [224]

покрытия космос, авиация [225–227]

медицина [228, 229]
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рать ключевую роль в таких приложениях, как
фракционирование нанотрубок, изготовление
тонких пленок, синтез пористых пенопластов,
полимерных композитов [9].

Области применения некоторых наноматери-
алов, обсуждаемых в данном обзоре, приведены в
табл. 3. Наноматериалы на основе наночастиц
карбидов и нитридов переходных металлов по-
средством совместной сборки с амином на грани-
це жидкость–жидкость могут быть использованы
для изготовления функциональных сборок [230].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Межфазный синтез лежит в основе получения
наноматериалов по принципу “снизу-вверх”. На
границе жидкость–жидкость протекают реакции
восстановления, продуктом которых являются
металлы, ионного обмена – при образовании ок-
сидов, сульфидов, халькогенидов металлов, по-
лимеризации – при синтезе ПАВ, которые накап-
ливаются в переходном слое системы жидкость–
жидкость. Установлены механизмы локализации
наночастиц на межфазной поверхности. Изучена
термодинамика и динамика наночастиц на по-
верхности раздела жидкость–жидкость. Разрабо-
таны стратегия и методы получения различных
наноматериалов на поверхности раздела жид-
кость–жидкость. На границе раздела фаз жид-
кость–жидкость синтезируют квантовые точки,
двумерные и трехмерные структуры из наноча-
стиц, тонкие пленки, монослойные или много-
слойные упорядоченные структуры или неупоря-
доченные скопления. Стратегия основывается на
самоорганизации и самосборке наночастиц на
межфазной поверхности. Самосборка наноча-
стиц ядро–оболочка, наночастиц Януса на гра-
ницах раздела жидкость–жидкость позволяет по-
лучать новые наноматериалы, имеющие большой
потенциал для применений. Изучены свойства
межфазных образований. Определены направле-
ния их использования. Большое внимание уделе-
но созданию полностью жидкостных устройств,
имеющих большие перспективы. Синтез и удер-
живание наночастиц на границах раздела жид-
кость–жидкость превращается в универсальный
подход для придания жидкостям сохраняемой
формы. Способность их перестройки путем
внешнего воздействия фото-, электро- или маг-
нитным полем существенно расширяет управляе-
мость таких устройств.

Межфазный синтез в силовом поле позволяет
получить материал с улучшенными свойствами.
Привлекательным является получение уникаль-
ных материалов, приготовление которых обыч-
ными методами невозможно.

Установление закономерностей и механизмов
самоорганизации и самосборки на границе разде-

ла жидкость–жидкость открывает путь к про-
мышленному производству наноматериалов этим
методом. Однако есть много нерешенных задач.
Эти методы сложны в практической реализации,
необходимы упрощения. Не отработан контроль
самосборки НЧ, слабо разработаны методы
управления самосборкой НЧ, получаемые НЧ раз-
личаются по форме и размерам. Слабо разработа-
но моделирование самоорганизации и самосборки
НЧ. Однако уникальность получаемых материалов
и большие перспективы практических приложе-
ний делают это направление исследований и раз-
работок актуальным.

Обзор написан при финансовой поддержке
Российским фондом фундаментальных исследо-
ваний (коды проектов № 19-13-50177, № 19-03-
00194) и грантами Правительства Тульской обла-
сти ДС/160 от 27.11.2019 г. и ДС/166 от 29.10.20 г.
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Перфтороктан C8F18, как и многие другие
фторорганические жидкости, обладает рядом
уникальных физико-химических свойств. Он
имеет высокую термическую стабильность, хи-
мическую и биологическую инертность, отлич-
ные диэлектрические характеристики, способен
растворять в больших количествах легкие газы
[1–3]. Перфтороктан используется как жидкий
диэлектрик и теплоноситель в электротехниче-
ской промышленности, а также применяется в
качестве газотранспортной жидкости в медицине
[3, 4]. Ряд авторов предлагает использовать
перфтороктан в качестве растворителя в процессах
сверхкритической флюидной экстракции [5, 6].

Следует отметить, что многие термодинамиче-
ские свойства перфтороктана, в том числе и плот-
ность, исследованы недостаточно подробно и на-
дежно [1, 2]. Мы нашли лишь две эксперимен-
тальные работы, где измерялась плотность
жидкого перфтороктана [2, 5]. В обеих работах
измерения проводились при атмосферном давле-
нии и в очень узких температурных интервалах
(295–353 и 288–313 К соответственно). Кроме то-
го, в работе [4] методом герметичной ампулы
(или, иначе, методом исчезновения мениска) [7]
была оценена плотность перфтороктана в крити-
ческой точке. Экспериментальных данных по
плотности газообразного перфтороктана нами в
литературе не обнаружено. Цель настоящей рабо-

ты – измерение плотности жидкого и парообраз-
ного перфтороктана на линии насыщения, в интер-
вале температур от 293 К до критической точки.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Измерения плотности перфтороктана прово-

дились на гамма-плотномере П–1М Института
теплофизики СО РАН [8–10]. Схема гамма-плот-
номера представлена на рис. 1. В качестве источ-
ника излучения использовалась ампула с изото-
пом цезий-137 (энергия гамма-квантов 662 кэВ,
активность ∼50 ГБк). Узкий пучок гамма-квантов
диаметром 4 мм, формируемый двумя соосными
коллиматорами, проходит через ячейку, содержа-
щую находящиеся в равновесии жидкость и ее на-
сыщенный пар. Герметичная измерительная
ячейка высокого давления изготовлена из нержа-
веющей стали и представляет собой полый тол-
стостенный цилиндр с внутренним диаметром
40 мм и длиной 140 мм. Внутренний объем ячей-
ки через вентиль связан с вакуумным насосом,
системой заполнения и регулирования уровня
жидкости. В ходе экспериментов жидкая фаза все
время занимала примерно половину объема ячей-
ки. Температура ячейки измеряется платиновым
термометром сопротивления, отградуированным
по шкале МТШ-90 в Сибирском НИИ метроло-
гии. Максимальный перепад температуры по
ячейке в статическом режиме не превышает 0.005 К.
Погрешность измерения температуры, которая

УДК 547.221:536.42

ХИМИЧЕСКАЯ ТЕРМОДИНАМИКА
И ТЕРМОХИМИЯ
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включает погрешности калибровки термометра и
перепады температуры по ячейке, оценивается в
±0.02 К при 293 К и не более ±0.05 К при 500 К.
При измерениях плотности температура ячейки
поддерживается постоянной в пределах 0.002 К.
Подъемное устройство позволяет перемещать
установку в вертикальном направлении относи-
тельно пучка гамма-квантов. Это дает возмож-
ность измерять ослабление излучения как в жид-
кой, так и в паровой фазе.

Для нахождения плотности равновесных фаз
использовался относительный вариант гамма-
метода [10]. Плотность жидкости и пара рассчи-
тывалась по формуле:

(1)

Здесь T – температура, К; ρ – плотность, кг/м3;
α(T) – средний линейный коэффициент теплово-
го расширения материала измерительной ячейки,
К–1; J0(T) – интенсивность излучения, прошед-
шего через пустую ячейку, с–1; J(T) – интенсив-
ность излучения, прошедшего через жидкую или
паровую фазу, с–1; ρ0 – опорное значение плотно-
сти жидкости при температуре T0. Подробное
описание методики измерений и, в частности,
вывод формулы (1) приведены в [8–10]. Погреш-
ность измерения плотности, согласно проведен-
ным ранее оценкам [10, 11], не превышает
±1.5 кг/м3. Эти оценки были подтверждены ре-
зультатами исследования плотности дистиллиро-
ванной воды вдоль линии насыщения, в интерва-

+ −=
+ −

0 0 0
0

0 0 0

ln[ ( )/ ( )] [1 α( )( 293)]ρ( ) ρ .
ln[ ( )/ ( )] [1 α( )( 293)]

J T J T T TT
J T J T T T

ле температур 290–530 К [11] и сопоставлением
их со справочными данными [12].

Исследовался образец перфтороктана произ-
водства компании “ПиМ Инвест” (Россия) [13] с
заявленной чистотой 99 мол. %. Перед экспери-
ментами жидкость кипятилась на воздухе для уда-
ления летучих примесей и растворенных газов.
После этого одна часть образца использовалась
для определения плотности жидкости при ком-
натной температуре методом гидростатического
взвешивания, а вторая часть незамедлительно по-
мещалась в измерительную ячейку, предвари-
тельно откачанную до 2 × 10–2 мм рт. ст. Согласно
результатам гидростатического взвешивания,
опорное значение плотности ρ0 составило
1764.1 ± 0.5 кг/м3 при атмосферном давлении и
температуре T0 = 294.35 К.

Измерения плотности жидкого и газообразно-
го перфтороктана на линии насыщения проводи-
лись следующим образом. Термостатирующий
блок нагревался до требуемой температуры. По-
сле этого проводилась длительная изотермиче-
ская выдержка измерительной ячейки для уста-
новления равновесия в образце. Время установ-
ления равновесия определялось по моменту,
когда интенсивность проходящего через образец
излучения в течение 10–15 мин оставалась посто-
янной в пределах случайной погрешности. После
этого проводились измерения интенсивности
проходящего излучения на различных высотах
выше и ниже мениска (т.е. в жидкой и паровой
фазах). Время измерения интенсивности на каж-

Рис. 1. Схема гамма-плотномера: 1 – источник гамма-излучения (137Cs), 2 и 8 – коллиматоры, 3 – корпус, 4 – тепло-
изоляция, 5 – термопара, 6 – нагреватель, 7 – измерительная ячейка, 9 – сцинтилляционный счетчик гамма-квантов,
10 и 12 – платиновые термометры сопротивления, 11 – подъемное устройство, 13 – термостатирующий блок, 14 – ка-
пилляр с вентилем.

1 2 3 4 5 6 7 8 9

10

11

121314



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 4  2021

ПЛОТНОСТЬ ПЕРФТОРОКТАНА 531

дой высоте составляло 800–1000 с, случайные по-
грешности усредненных значений J не превышали
0.05%. По формуле (1) рассчитывались плотности
находящихся в равновесии жидкости и пара.

При высоких температурах (TC – T < 3 К, где
TC – критическая температура) измерения плот-
ности осложнял эффект аномально высокой сжи-
маемости вещества [14]. В наших опытах этот эф-
фект проявлялся в том, что плотность жидкости и
пара начинала зависеть от высоты вследствие пе-
ременного гидростатического давления (см. рис. 2).
Так как вблизи мениска пучок гамма-квантов
проходит одновременно через две фазы, то изме-
ренный скачок плотности при пересечении меж-
фазной границы оказывается размытым на ин-
тервале, равном диаметру пучка. Поэтому проце-
дура определения плотности находящихся в
равновесии фаз выполнялась следующим обра-
зом. Сначала по максимальному градиенту изме-
ренной плотности в области ее резкого измене-
ния находилось местоположение межфазной гра-
ницы hМ. Затем экспериментальные точки,
полученные на расстояниях от мениска, боль-
ших, чем радиус пучка, аппроксимировались по-
линомами. Плотность жидкой и паровой фаз (ρL
и ρV), находящихся в равновесии друг с другом,

находилась экстраполяцией полиномиальных за-
висимостей к hМ. Чтобы оценить дополнитель-
ные погрешности, возникающие при такой про-
цедуре нахождения равновесной плотности жид-
кости и пара, аппроксимация и экстраполяция
проводилась полиномами разной степени (в основ-
ном – второй и третьей). Согласно оценкам, допол-
нительная погрешность составляет 1–2 кг/м3.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

В табл. 1 и на рис. 3 представлены эксперимен-
тальные значения плотности жидкости и насы-
щенного пара (ρL и ρV) на линии равновесия.

Кроме того, в табл. 1 приведена плотность пара 
для интервала температур 293–373 К, рассчитан-
ная по уравнению состояния для идеального газа
(при расчетах мы использовали данные по давле-
нию насыщенного пара C8F18 из работы [5]). Как
видно, при температурах от 342 до 373 К экспери-
ментальные данные по плотности газообразного
перфтороктана отклоняются от расчетных значе-
ний на 0.4–1.0 кг/м3, что меньше погрешности
наших измерений. Очевидно, что при более низ-
ких температурах и соответственно более низких
давлениях приближение идеального газа будет
выполняться еще лучше, и его можно использо-
вать для расчета термических свойств C8F18 в па-
ровой фазе при T ∼ 293 К. Точность этих расче-
тов, по-видимому, будет достаточна для боль-
шинства практических приложений.

id
Vρ

id
Vρ

Рис. 2. Зависимость плотности от высоты в двухфаз-
ном образце перфтороктана при температуре, близ-
кой к критической; темные точки – эксперименталь-
ные данные по плотности жидкости и пара; светлые
точки – данные, полученные в области, где пучок
гамма-излучения проходит через две фазы; hМ – вы-
сота мениска; линии – аппроксимация эксперимен-
тальных точек, полученных в однофазных областях и
их экстраполяция к hМ; ρL и ρV – значения плотности
равновесных фаз.
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Рис. 3. Температурные зависимости плотности жид-
кого и газообразного перфтороктана на линии насы-
щения.
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Чтобы найти критическую температуру линии
равновесия жидкость–пар мы аппроксимирова-
ли полученные данные степенной зависимостью:

(2)
Согласно современным представлениям о критиче-
ских явлениях, эта зависимость описывает асимп-
тотическое поведение линий равновесия вблизи
критической точки [14]. Здесь ε = (TC – T)/TC – от-
носительная температура, β – критический ин-
декс кривой сосуществования, А – критическая
амплитуда. Как оказалось, асимптотическая за-
висимость (2) становится справедливой при ε <
< 2 × 10–2 (см. рис. 4). Наилучшая аппроксимация
достигается при следующих параметрах: критиче-
ская температура TC = 496.97 ± 0.05 К; критиче-
ский индекс β = 0.35 ± 0.015. Полученная величи-
на критического индекса близка к его теоретиче-
скому значению для модели Изинга: согласно
различным методам расчета, теоретическое зна-
чение лежит в пределах 0.31–0.34 [14].

Среднее значение плотности (ρL + ρV)/2, в пре-
делах погрешности измерений, линейно зависит
от температуры при T > 450 К (см. рис. 3), т.е. под-
чиняется классическому “правилу прямолиней-
ного диаметра” [14]. Экстраполяция линейной
зависимости к TC дает значение критической
плотности ρC = 596.6 ± 3.5 кг/м3.

Согласно работе [4], критическая плотность
перфтороктана равна 611 ± 5 кг/м3 (чистота образ-
ца, как и в нашей работе, составляла 99 мол. %), а
критическая температура лежит в интервале
497.9–498.5 К. Как видно, расхождения между
значениями критических параметров, получен-
ными в [4] и нашей работе, несколько превышают
погрешности измерений. По нашему мнению, ве-
личины ρC и TC, измеренные в [4] методом исчез-
новения мениска, можно рассматривать лишь
как оценочные. Фактически этот метод дает воз-
можность определить только среднюю плотность
образца с максимальной температурой исчезно-
вения мениска. Реальная плотность сильно меня-
ется по высоте образца из-за аномально высокой
сжимаемости вещества вблизи критической точки.
Кроме того, регистрация момента исчезновения
и появления межфазной границы в образцах с
околокритической плотностью затруднена вслед-
ствие явления критической опалесценции [7].

Сопоставление экспериментальных результа-
тов по плотности жидкого перфтороктана с дан-
ными [2, 5] представлено на рис. 5. Наши данные
очень хорошо согласуются с результатами изме-
рений [2]: максимальное расхождение составляет
всего лишь 0.2%. Значения плотности из работы
[5] лежат в среднем на 0.6% выше зависимости
ρL(Т), полученной нами. Отметим, что в [2] и на-
шей работе измерения плотности проводились на
образцах перфтороктана примерно одинаковой

βρ − ρ = εL V .A

Таблица 1. Экспериментальные значения плотности
жидкого и газообразного перфтороктана на линии на-
сыщения, кг/м3

Примечание: данные по плотности равновесных фаз выше
492 К получены экстраполяцией (см. текст).

T, K ρL Т, К ρV

293.347 1766.4 293.347 – 0.5

293.485 1766.6 293.485 – 0.5

303.066 1741.7 303.066 – 0.8

313.505 1714.5 313.505 – 1.4

322.529 1690.3 322.529 – 2.0

332.065 1663.6 332.065 – 3.0

342.351 1635.1 342.351 4.1 4.5

352.669 1605.1 352.668 6.1 6.6

363.019 1573.5 363.019 8.8 9.5

373.401 1541.8 373.402 12.4 13.4

383.221 1510.4 383.220 16.8

393.116 1477.4 393.117 22.0

403.596 1439.8 403.596 30.0

413.584 1403.1 413.583 38.8

423.071 1365.4 423.071 49.5

432.709 1324.0 432.709 63.2

443.314 1275.0 443.314 81.3

448.629 1248.1 448.629 93.0

453.942 1220.1 453.942 106.3

458.735 1191.7 458.735 119.4

463.551 1163.1 463.551 134.9

468.364 1130.5 468.364 152.9

473.186 1095.5 473.187 174.2

477.472 1059.4 477.472 196.6

481.237 1024.6 481.237 220.3

485.005 983.5 485.007 249.4

488.790 934.1 488.791 287.0

491.997 879.0 491.997 331.3

494.687 810.4 494.687 390.5

495.779 765.1 495.779 430.5

496.591 707.5 496.591 487.7

496.865 667.1 496.865 527.1

id
Vρ
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чистоты (99.15 и 99 мол. % соответственно), тогда
как в [5] исследовался образец чистотой 98 мол. %.
По-видимому, расхождение данных по плотно-
сти жидкого перфтороктана при умеренных тем-
пературах, полученных разными авторами, связа-

но, в основном, с влиянием примесей, а не с по-
грешностями измерений.

Таким образом, в результате проведенного ис-
следования получены надежные эксперименталь-
ные данные по плотности перфтороктана на ли-
нии насыщения в интервале температур 293–496
К. Измерения плотности пара и жидкости при
температурах выше 353 К проведены, по-видимо-
му, впервые. Анализ полученных результатов поз-
волил уточнить координаты критической точки
линии равновесия жидкость–пар перфтороктана.

Исследования выполнены в рамках государ-
ственного задания ИТ СО РАН (AAAA-A17-
117022850029-9).
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Рис. 4. Разность плотностей жидкого и газообразного
перфтороктана на линии насыщения в зависимости
от относительной температуры (в логарифмических
координатах). Точки – результаты настоящей рабо-
ты; линия – аппроксимация точек степенной зависи-
мостью (2).
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Рис. 5. Сопоставление экспериментальных результа-
тов по плотности жидкого перфтороктана при уме-
ренных температурах (1) с литературными данными
[2] и [5] (2 и 3 соответственно).
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Превращения древесины осины под воздействием озона исследованы методом ИК-спектроскопии
и синхронного термического (ТГ) анализа, совмещенного с масс-спектрометрическим (МС) анали-
зом неконденсируемых продуктов пиролиза. Проанализированы ТГ/ДТГ-кривые лигноцеллюлоз-
ных материалов (ЛЦМ), полученных при различных значениях удельного поглощения озона. Про-
ведено моделирование кривых ДТГ компонентами Гаусса. Показано, что под воздействием озона в
древесине снижается содержание гемицеллюлоз (ГЦ) и лигнина (ЛГ), содержание целлюлозы воз-
растает. Данные ИК-спектроскопии подтверждают разрушение ароматических структур ЛГ и ука-
зывают на образование кислородсодержащих продуктов озонирования биомассы по мере увеличе-
ния удельного поглощения озона. На основании ТГ/МС-анализа ЛЦМ и результатов моделирова-
ния установлены область расходов озона, соответствующая преимущественному разрушению ЛГ и
ГЦ, и область реакций озона с продуктами озонирования ЛЦМ. Отмечена деградация структуры
целлюлозы при высоких расходах озона.

Ключевые слова: озонирование, древесина осины, делигнификация, термический анализ, неконден-
сируемые продукты пиролиза биомассы, ИК-спектры
DOI: 10.31857/S0044453721040166

Древесина – материал биологического проис-
хождения с высоким содержанием целлюлозы
(ЦЛ), что и определяет ее ценность с точки зрения
получения ЦЛ и продуктов на ее основе [1]. Стенки
растительной клетки состоят из волокон целлюло-
зы, включенных в матрицу из гемицеллюлоз (ГЦ) и
лигнина (ЛГ), ковалентно-связанных между собой.
Эта особенность структуры растительной биомассы
ограничивает доступность целлюлозного волокна
для ферментов, что снижает выход моносахаридов
при биоконверсии ЦЛ в сахара [1–3].

Одним из решений проблемы является прове-
дение предварительной обработки биомассы, на-
правленное на удаление ЛГ при минимальной де-
струкции ЦЛ волокна, что может быть достигнуто
с использованием озона. Будучи электрофиль-
ным агентом, озон характеризуется высокой ре-
акционной способностью по отношению к фе-
нольным структурам ЛГ [1–5]. ЦЛ и ГЦ относи-
тельно устойчивы к воздействию озона [2–4].
Авторами обзора [4] показана перспективность
использования озона для деструкции ЛГ на этапе
предварительной обработки лигноцеллюлозного
материала (ЛЦМ) в процессах получения моноса-
харидов и биоэтанола. Основное препятствие для

практического использования озонной делигни-
фикации – значительные затраты озона, что сдер-
живает его внедрение в производство. В этой связи
исследование превращений ЛЦМ при озонирова-
нии и определение условий проведения делигни-
фикации, оптимальных с точки зрения расходов
озона, имеет принципиальное значение.

Необходимое условие эффективной делигни-
фикации озоном – присутствие воды в структуре
ЛЦМ [4, 6–13]. Показано [9], что для обработки
озоном древесины осины оптимально содержа-
ние воды 55–60%, когда степень делигнификации
(СД) составляет 60–70% [6, 9]. Отмечено [4, 6, 12],
что озонолитическая делигнификация ЛЦМ мо-
жет сопровождаться деструкцией ГЦ и ЦЛ.

Озонированные ЛЦМ исследованы рядом фи-
зико-химических методов (ИК-, УФ-спектроско-
пия, рентгеновская дифракция, электронная
микроскопия), проведено тестирование ЛЦМ в
реакции ферментативного гидролиза в сахара;
исследованы продукты озонирования древесины
[6–13]. Авторами [13–15] для изучения превраще-
ний ЛЦМ при обработке озоном использован ме-
тод термического анализа.

УДК 543.422:628.3

ХИМИЧЕСКАЯ ТЕРМОДИНАМИКА
И ТЕРМОХИМИЯ
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Термогравиметрический (ТГ) анализ известен
как информативный метод исследования биомассы
растений и ее основных структурных компонентов
[16–23]. Установлено [13, 15], что снижению терми-
ческой устойчивости ЛЦМ способствует пониже-
ние содержания ЛГ, а по данным [21, 24] аналогич-
но действует и снижение содержания кристал-
лической ЦЛ. В комбинации с масс-
спектрометрическим (МС) анализом газообразных
продуктов пиролиза синхронный термический ана-
лиз используют для изучения продуктов термоде-
струкции ЛГ, ГЦ и ЦЛ, а также биомассы [16, 17, 22,
25–27]. В работе [15] данные ТГ/МС-анализа пока-
зали, что делигнификация древесины сосны озо-
ном сопровождается разрушением гемицеллюлоз.

Цель данной работы – с помощью ТГ/МС-ме-
тода изучить превращения древесины осины на
различных этапах озонирования и определить
условия обработки озоном, оптимальные для де-
лигнификации. Для решения этой задачи образ-
цы ЛЦМ, полученные при разных значениях
удельного поглощения озона, исследованы мето-
дом ТГ/МС. Проведено моделирование кривых
ДТГ компонентами Гаусса. Проанализированы
профили выделения неконденсируемых продук-
тов термодеструкции ЛЦМ в инертной атмосфе-
ре. Образцы ЛЦМ охарактеризованы методом
ИК-спектроскопии диффузного отражения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объектом исследования служил образец древе-
сины осины (Populus tremula) (фракция с размером
частиц ≤0.315 мм с содержанием воды 58–60% от-
носительно массы абсолютно сухой древесины
(а.с.д.)). Предварительная подготовка образцов
описана в [11]. Озонирование проводили в проточ-
ной системе в реакторе с неподвижным слоем при
концентрации озона 50–60 мг/л и скорости потока
4 л/ч. Количество поглощенного озона на 1 г а.с.д.
(Qr, ммоль/г) при различной продолжительности
обработки образца определено, согласно [9, 11].
После обработки озоном образцы ЛЦМ промыва-
ли водой для удаления растворимых продуктов озо-
нирования и сушили на воздухе.

Спектры ИК-ДО образцов ЛЦМ регистриро-
вали на ИК-фурье-спектрометре Equinox 55/S
(Bruker) с приставкой диффузного отражения Se-
lector (Specac). В качестве эталона использовали
порошкообразную фракцию KBr, предваритель-
но высушенную при 400°С в течение 8 ч. Полу-
ченные спектры отражения преобразовывали в
единицы Кубелки–Мунка.

Термический анализ образцов проводили на
синхронном термоанализаторе Netzsch 449 C Ju-
piter, совмещенном с масс-спектрометром
Netzsch 409 Aoelos. Образцы древесины анализи-
ровали при скорости нагрева 10 К мин–1 в интер-
вале от 40 до 600°С в атмосфере аргона, скорость
потока газа – 8 мл/мин, масса образца 5–7 мг.

Деконволюцию ДТГ кривых на компоненты
Гаусса проводили с помощью программного обес-
печения OPUS 6.0 (Bruker) по алгоритму Левен-
берга–Марквардта. Среднеквадратичная ошибка
аппроксимации составляла не более 0.05%/мин.

Интегрирование масс-спектров (МС) для раз-
личных масс проводили с учетом фоновой интен-
сивности ионного тока для каждой массы. Ре-
зультат интегрирования нормировали к началь-
ной навеске образца [16].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Поглощение озона древесиной

На рис. 1 приведены кинетические кривые по-
глощения озона образцами древесины с содержа-
нием воды 58–60%. Рисунок 1 представляет собой
кинетический профиль поглощения озона, точка-
ми отмечены значения Qr, соответствующие окон-
чанию обработки озоном. На первом этапе за 360 с
поглощено 1.0 ммоль О3/г (кривая 1); для погло-
щения 1.4 ммоль О3/г потребовалось 720 с (кривая
2), а за 3700 с поглощено 2.8 ммоль О3/г (кривая 3).
Разная скорость поглощения озона, характерная
для выделенных участков, указывает на протека-
ние различных процессов. Далее представлен ана-
лиз образцов, соответствующих точкам на рис. 1.

ИК-спектры
На рис. 2 представлены ИК-спектры диффуз-

ного отражения ЛЦМ при различных значениях
удельного поглощения озона. Интенсивность по-
лос 1508 и 1598 см–1, относящихся к скелетным
колебаниям ароматических структур, в спектрах
озонированных образцов уменьшается. Это осо-
бенно заметно в спектре образца № 4. Полосу при
1660 см–1 относят к валентным колебаниям С=О-
групп, конъюгированных с ароматическим коль-
цом [28, 29]. По мере увеличения Qr интенсив-
ность полос 1660 и 1465 см–1 (деформационные
С–Н-колебания (асимметричные) и колебания

Рис. 1. Кинетические кривые удельного поглощения
озона древесиной осины. Продолжительность озони-
рования, с:  360,  720,  3700.
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ароматических колец) уменьшается. ИК- спек-
тры показывают, что у образцов № 3 и № 4 воз-
растает интенсивность полосы 1745 см–1 колеба-
ний С=О-групп с алифатическим заместителем
[29]. С увеличением Qr возрастает интенсивность
полос 1080 и 1040 см–1 валентных С–О- и С–О–
С-колебаний, изменяется контур полосы валент-
ных С–Н-колебаний (2850–3000 см–1). В спектре
4 видно плечо при 2954 см–1 (валентных колеба-
ний С–Н в СН3-группах [28]).

Полоса при 3440 см–1 – валентные колебания
ОH-групп, связанных водородной связью [28,
29]. С увеличением Qr положение полосы сохра-
няется, полуширина полосы уменьшается от
360 см–1 (спектр 1) до 320 см–1 (спектр 4), что сви-
детельствует о разрушении сетки водородных
связей полимера древесины. Таким образом, дан-
ные ИКС показали уменьшение содержания аро-
матики в озонированных ЛЦМ и увеличение со-
держания алифатических структур с С–О-,
С‒О–С- и С=О-заместителями.

Термический анализ

На рис. 3 приведены кривые ТГ/ДТГ исследо-
ванных образцов, а в табл. 1 представлены резуль-
таты ТГ/ДТГ-анализа. Как показывает ТГ-кри-

вая на рис. 3 для образца исходной древесины
(№ 1), в интервале 40−130°С (I интервал) потеря
массы (Δm) составила 1.9%. Во втором интервале
(130–600°С) Δm = 71.7%. Остаточная масса (mост)
составила 25.6%. Сравнение значений Δm и mост по-
казывает, что по мере увеличения удельного погло-
щения озона потеря массы в указанном интервале
температур возрастает (образцы № 2 и № 3), а оста-
точная масса соответственно уменьшается. У образ-
ца № 4 величины Δm и mост почти совпадают с полу-
ченными для образца № 2. У озонированных образ-
цов положение максимума на кривых ДТГ
смещается в область более низких температур, во
втором интервале температур скорость потери мас-
сы возрастает (табл. 1, рис. 3). Очевидно, что наблю-
даемые изменения ТГ/ДТГ-кривых обусловлены
изменением состава ЛЦМ в зависимости от Qr.

Термическую деструкцию древесины пред-
ставляют как сумму реакций термического разло-
жения отдельных компонентов – ГЦ, ЦЛ и ЛГ
[18, 20, 21]. При этом известно, что интервалы
термодеструкции ГЦ, ЦЛ и ЛГ перекрываются:
гемицеллюлозы разрушаются при 225–325°С,
целлюлоза – в интервале 305–375°С, а термоде-
струкция лигнина идет в широком интервале – от
150 до 500°С [20, 21]. Поэтому приведенные дан-
ные не позволяют оценить вклад этих структур-
ных компонентов биомассы в потерю массы в

Рис. 2. ИК-спектры озонированной древесины осины; Qr = 0 (1), 1.0 (2), 1.4 (3) и 2.8 ммоль/г (4).
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Таблица 1. Потеря массы (–Δm) в температурных интервалах I и II, остаточная масса (mост), температуры макси-
мума скорости потери массы (Tmax) для образцов ЛЦМ № 1–4, полученных при различных значениях удельного
поглощения озона (Qr)

№ Qr, ммоль/г
−Δ m, %

mост,% Т1max, °С Т2max, °С
40−130°С 130−600°С

1 0 1.9 72.5 25.6 88 359
2 1.0 2.4 74.9 22.7 89 341
3 1.4 2.8 76.4 20.7 84 337
4 2.8 2.0 74.8 23.2 89 338
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условиях пиролиза. В работах [19, 21] для реше-
ния этой задачи предложено моделирование кри-
вых ДТГ биомассы с помощью индивидуальных
компонент Гаусса.

Для описания динамики деструкции озоном
ГЦ, ЦЛ и ЛГ в структуре древесины нами исполь-
зована математическая модель, основанная на де-
конволюции кривых ДТГ на симметричные ком-
поненты гауссовой формы; определена инте-
гральная интенсивность (площадь под кривой)
каждой компоненты разложения и ее вклад в сум-
марную интегральную интенсивность модельной
кривой ДТГ (Ar). Интегральная интенсивность
отдельной компоненты соответствует относи-
тельной потере массы за счет данного индивиду-
ального процесса. Результаты моделирования
ДТГ-кривых для исходной древесины и озониро-
ванных ЛЦМ представлены на рис. 3. В табл. 2
приведены компоненты деконволюции и их па-
раметры: температуры максимумов и вклад
(Arc/Ar) компонент, относящихся к ГЦ, ЦЛ и ЛГ в
биомассе (ГЦк, ЦЛк и ЛГк), а также компонент,

относящихся к примесям (образец № 1) и продук-
там озонирования у образцов № 2–4. Отмечен
вклад алифатического и ароматического углеро-
да, формирующегося в ходе термического анали-
за биомассы. Сопоставление экспериментальных
значений потери массы (Δm) в табл. 1 со значени-
ями суммарной интегральной интенсивности мо-
дельной кривой ДТГ (Ar), показывает, что для
всех образцов ошибка моделирования находится
в пределах 2.5–4.5%.

На рис. 3 кривая ДТГ исходного образца пред-
ставлена моделью из восьми симметричных ком-
понент Гаусса. Полоса при 294°С относится к ге-
мицеллюлозам, которые у лиственной древесины
состоят, в основном, из пентозанов (преимуще-
ственно, ксилана) [18, 20] и характеризуются низ-
кой термической устойчивостью [20]. Термоде-
струкция целлюлозы характеризуется двумя ком-
понентами № 2 – при 347°С и № 3 – при 361°С,
которые можно отнести к ЦЛ с различной степе-
нью кристалличности [23]. ЛГ представлен широ-
кой полосой с максимумом при 335°С. Компонен-

Рис. 3. ТГ- и ДТГ-кривые образцов древесины и деконволюция ДТГ-кривых на компоненты гауссовой формы; Qr = 0
(а), 1.0 (б), 1.4 (в) и 2.8 ммоль/г (г);  экспериментальная кривая,  модельная кривая,  пик воды; ком-
поненты разложения  1,  2,  3,  4,  5,  6,  7,  8,  9.
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та № 7 относится к примесям, а высокотемператур-
ные компоненты № 5 и № 6 – к алифатическому и
ароматическому углероду в углях, образующихся в
ходе термодеструкции биомассы [21].

Согласно предлагаемому подходу, вклад ком-
поненты разложения рассматривается как экви-
валент потери массы той структурой, к которой
отнесена данная компонента модели. У образца
№ 1 для ЛГ Arc/Ar, составляет 25.7% от площади
всех компонент разложения, что в рамках предла-
гаемого подхода соответствует такой же доле ЛГ в
потере массы. Вклад ГЦ в потерю массы состав-
ляет 22.3%, а доля ЦЛ, представленная суммой
двух компонент разложения (ЦЛк1 + ЦЛк2), со-
ставляет 47.0%. Эти значения коррелируют с дан-
ными [20, 30] по составу лиственной древесины
(46–48% ЦЛ, 19–28% ЛГ, 26–35% ГЦ).

Интегральная интенсивность гауссовой ком-
поненты с максимумом 88°С составляет 1.9%, что
ожидаемо совпадает со значением потери массы в
I интервале температур, относящемся к физиче-
ски адсорбированной воде. Для озонированных
ЛЦМ положение максимума (Т1max в табл. 1)
практически не меняется, а интенсивность един-
ственной компоненты Гаусса в I интервале
(табл. 2) согласуется с величиной − Δm в табл. 1.

У озонированных образцов максимум экспе-
риментальных кривых ДТГ (Т2max) сдвигается в
область более низких температур (табл. 1). В ра-
ботах [13, 15] уменьшение термической устойчи-
вости озонированных образцов связывали с
уменьшением содержания ЛГ (самого термиче-
ски устойчивого компонента биомассы). В дан-
ной работе вклад ЛГк по мере увеличения Qr сни-

жается, в принципе коррелируя с изменением со-
держания ЛГ в озонированной древесине осины,
определенном ранее для аналогичной серии экс-
перимента [9] и приведенной в табл. 2. Результаты
моделирования также согласуются с уменьшением
интенсивности полос поглощения ароматики в
ИК-спектрах. У озонированных образцов доля
компонент ГЦк, как и ЛГк, заметно уменьшается.

Компоненты разложения № 2 и № 3, относя-
щиеся к ЦЛ, в озонированных образцах имеют
максимумы при 316–318°С и 337–341°С, а сум-
марный вклад этих компонент (ЦЛк1 + ЦЛк2) у
озонированных образцов возрастает по сравне-
нию с исходным образцом. Из табл. 2 следует, что
Arc/Ar низкотемпературной компоненты ЦЛк1 у
озонированных образцов изменяется в зависимо-
сти от Qr, а вклад компоненты № 3, относящейся к
термически более устойчивой ЦЛ, близок к 44% и
практически не меняется. При Qr = 1.4 ммоль/г
вклад низкотемпературной компоненты ЦЛк1 мак-
симален (13.9%), при Qr = 2.8 ммоль/г значение
ЦЛк1 уменьшается, что свидетельствует о разруше-
нии части целлюлозы при озонировании. Для об-
разца № 4 общий вклад целлюлозы (ЦЛк1 + ЦЛк2) –
54.4%, а у образца № 2 при Qr 1.4 ммоль/г он макси-
мален и составляет 58.1%. Сопоставление этих зна-
чений с данными по содержанию ЦЛ в ЛЦМ из озо-
нированной древесины осины (от 50 до 65% при
разных Qr [6]) свидетельствуют о том, что данные
моделирования близки к реальным значениям по
составу озонированных ЛЦМ.

Из данных рис. 3 и табл. 2 следует, что вклад
компонент № 7–9 продуктов озонирования воз-

Таблица 2. Температуры максимума (Тmax °С) и вклад интегральной интенсивности компонент Гаусса (Arc/Ar,
%) в суммарную интегральную интенсивность (Ar, %) в интервале II для образцов ЛЦМ, полученных при различ-
ных значениях удельного поглощения озона (Qr, ммоль/г)

* Нумерация компонент соответствует номерам на рис. 3.

Компоненты
Qr = 0 Qr = 1.0 Qr = 1.4 Qr = 2.0

Тmax, ºС Arc/Ar, % Тmax, ºС Arc/Ar, % Тmax, ºС Arc/Ar, % Тmax, ºС Arc/Ar, %

ГЦк № 1* 294 22.3 286 16.1 284 14.5 282 11.6
ЦЛк1 № 2 347 28.0 318 11.1 316 13,9 317 10.6
ЦЛк2 № 3 361 19.0 341 43.9 337 44.2 340 43.8
ЛГк № 4 335 25.7 300 14.3 300 13.2 300 12.6
Углерод алифатический № 5 405 1.0 404 3.6 405 2.8 405 2.9
Углерод ароматический № 6 450 3.3 448 8.8 450 8.9 450 9.2
Примеси**, продукты
озонирования

№ 7
№ 8
№ 9

240** 0.7 245
185

1.1
0.8

245
185

0.9
0.8

250
190
140

4.6
4.0
0.7

Ar, % 70.9 72.2 72.0 71.9
Arc , % (вода) 89 1.9 88 2.3 81 2.5 88 2.0
ЛГ, % [9] 25.3 13.7 11.3 10.0



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 4  2021

ДЕГРАДАЦИЯ СТРУКТУРЫ ДРЕВЕСИНЫ 539

растает при увеличении Qr, а область температур
их выделения расширяется при увеличении Qr.
Образование продуктов озонолиза ЛГ (глиокса-
левая, муравьиная, щавелевая и др. кислоты) и
других продуктов озонирования – алифатических
спиртов, простых и сложных эфиров отмечено
нами в [9, 11], их присутствие в порах озониро-
ванного ЛЦМ объяснимо. У образца № 4 общий
вклад компонент № 7–9 в потерю массы – наи-
больший (9.3%).

Термодеструкция всех образцов сопровождается
образованием алифатического (Тmax 404–405°С) и
ароматического углерода (Тmax 448–450°С). Значе-
ния Arc/Ar соответствующих компонент разложе-
ния растет при увеличении Qr (табл. 2).

Таким образом, данные ТГ/ДТГ и результаты
моделирования ДТГ кривых образцов № 1–4
компонентами Гаусса позволяют отметить следу-
ющие основные тенденции: разрушение ГЦ,
уменьшение вклада ЛГ и увеличение доли ЦЛ в
потерю массы, возрастание продуктов углеобра-
зования при увеличении Qr. Основным отличием
образца № 4 является присутствие значительного
количества продуктов окислительной деструкции
биомассы и уменьшение вклада ЦЛ в потерю массы.

Масс-спектры продуктов пиролиза

В ходе термодеструкции древесины в инерт-
ной среде образуются неконденсируемые продук-
ты. Среди них, вода (M/z 18), СО2 (M/z 44), СО
(M/z 28), муравьиная кислота (M/z 46), уксусная
кислота (M/z 60) и формальдегид (M/z 30). Кроме

того, присутствует метан; для корректного опре-
деления его выделения используют M/z 15 [17].
Перечисленные соединения типичны для пиро-
лиза растительной биомассы и ее структурных
компонентов [16–18, 25]. Профили выделения
некоторых продуктов пиролиза образцов № 1–4
представлены на рис. 4.

При пиролизе исходного образца наблюдают-
ся два максимума выделения воды – при 90 и
360°С (рис. 4а). Максимум I относится к испаре-
нию физически сорбированной воды; его поло-
жение у всех образцов находится при близких
значениях температур. Максимум II связан с об-
разованием воды в ходе химических реакций, со-
провождающих термодеструкцию. Профили всех
продуктов пиролиза также характеризуются мак-
симумом в области II температурного интервала
потери массы. По сравнению с исходным у образ-
цов № 2 и № 3 максимумы выделения продуктов
смещены в область более низких температур, а
для образца № 4 – в область более высоких темпе-
ратур, что согласуется с данными ДТГ.

Профили выделения продуктов пиролиза ис-
ходной древесины характеризуются небольшими
максимумами в высокотемпературной области,
которые относят к вторичному пиролизу продук-
тов первичного пиролиза биомассы [22]. На про-
филях выделения СО2, СО и СН4 (рис. 4б–4г) об-
разцов № 2–4 видны интенсивные плечи в обла-
сти температур выше 400ºC, присутствие которых
согласуется с результатами моделирования. Воз-
можно, как и в работе [15], высокотемпературное
выделение этих соединений связано с пиролити-
ческой декомпозицией полимерных структур ЛГ,

Рис. 4. Профили выделения Н2О (а, M/z 18), СО (б, M/z 28), СН4 (в, M/z 15) и СО2 (г, M/z 44) при термодеструкции
образцов ЛЦМ; Qr = 0 (1), 1.0 (2), 1.4 (3) и 2.8 ммоль/г (4).
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сформировавшихся при обработке ЛЦМ озоном.
На кривых выделения СО2, СО и СН4 (рис. 4б–4г)
образца № 4 видны интенсивные плечи при 200 и
270–280°C, положение которых коррелирует с
данными рис. 3г.

Изучение состава продуктов пиролиза ЛГ, ГЦ и
ЦЛ позволило оценить вклад этих компонентов
биомассы в процесс образования СО, СО2, Н2О,
НСНО, СН4 и других соединений при термолизе
ЛЦМ [17, 18, 25]. Выделение СН4 обусловлено тер-
модеструкцией всех компонентов ЛЦМ – ЛГ, ГЦ и
ЦЛ. Показано [17, 22], что выделение метана кор-
релирует с содержанием ОСН3-групп в лигнинах.
По данным [22], СН4 выделяется в ходе пиролиза
ГЦ при 280°C, а также при 520°C, что объясняют
протеканием вторичного пиролиза продуктов пер-
вичной термической декомпозиции полисахарида.

Согласно [25], количество СО2 и Н2О, образу-
ющихся при пиролизе биомассы в инертной сре-
де согласуется с содержанием кислорода в биома-
териале, а источником кислорода для образова-
ния СО2 в этих условиях является целлюлоза.
Отмечают [17, 25], что СО образуется из метокси-
групп ЛГ и С–О-групп ГЦ и ЦЛ. Образованию
СО2 при пиролизе ЛГ способствует присутствие
карбоксильных групп и С–О-связей [17, 18].

На рис. 5 представлено количество продуктов
пиролиза ЛЦМ (в относительных единицах) в за-
висимости от Qr. При повышении Qr идет сниже-
ние выхода СН4 и СО с минимумом при Qr =
= 1.4 ммоль/г. При более высоких Qr выход этих
продуктов возрастает. Количество выделенного
СО2 монотонно возрастает по мере увеличения Qr.

Наблюдаемые закономерности выхода про-
дуктов пиролиза озонированных ЛЦМ объясня-
ются сочетанием двух процессов – деструкции
компонентов биомассы и сопровождающим ее
образованием продуктов окисления. Отмеченное
уменьшение интенсивности скелетных колеба-
ний ароматики у озонированных образцов и при-
веденные в табл. 2 данные по их составу позволя-
ют связать первоначальное уменьшение количе-
ства СН4 с разрушением ЛГ при озонировании,
тем более, что основным источником выделения
СН4 считают лигнин [22, 25, 26]. Как показали ре-
зультаты моделирования ДТГ-кривых, делигни-
фикация древесины озоном сопровождается раз-
рушением ГЦ. О деградации ГЦ свидетельствуют
и изменения профилей выхода СН4, СО2 и СО
(рис. 4б–4г), на которых для образцов № 2 и № 3
видно уменьшение плеч в области термодеструк-
ции ГЦ (270–280ºС). Таким образом, совокуп-
ность данных указывает на то, что в отмеченном
интервале Qr происходит удаление ЛГ и ГЦ. Воз-
растание количества СН4 при увеличении Qr до
2.8 ммоль/г происходит за счет выделения газа
при 170–250°С и при температурах выше 400°С,

где в ходе термического анализа формируется
уголь (рис. 4в). По-видимому, увеличение выхода
СН4 связано с увеличением содержания в озони-
рованных образцах алифатических структур, ко-
торые, как и ароматические, авторами [17, 25]
отмечены как источник образования СН4. Обра-
зование карбонильных и карбоксильных соеди-
нений объясняет увеличение выхода СО2 при пи-
ролитической деструкции образцов № 3 и № 4
(рис. 4). У образца № 4 выделение СО2 возрастает
как в области высоких температур, так и в области
200–280°С. Эти данные подтверждают выводы об
образовании продуктов озонирования, сделан-
ные на основании моделирования кривых ДТГ.

Превращение древесины
на разных этапах озонирования

Исследованные образцы ЛЦМ получены на раз-
ных этапах обработки озоном в условиях оптимума
содержания воды, и сопоставление их характери-
стик позволяет рассмотреть разные стадии превра-
щения древесины при поглощении озона. Образец
№ 2 соответствует линейному участку зависимости
Qr(t) (рис. 1). На этом этапе озон взаимодействует с
ароматическими структурами, происходит удале-
ние из структуры биомассы лигнина и части кова-
лентно-связанных с ним гемицеллюлоз. Степень
делигнификации, определенная по данным по со-
держанию ЛГ [9], при Qr = 1.0 ммоль/г составляет
45.8%. Удаление ЛГ и ГЦ приводит к падению тер-
мической устойчивости, свидетельствующей о дез-
организации структуры лигноуглеводной матрицы
в целом и образованию материала, в котором со-
держание ЦЛ возрастает.

Образцу № 3 на рис. 1 соответствует кривая 2.
В этом случае при поглощении озона делигнифи-
кация продолжается, при Qr =1.4 ммоль/г СД со-
ставляет 55.3%, разрушаются ГЦ. Одновременно
образуются продукты окислительной деструкции
озоном. Содержание ЦЛ в озонированном образ-
це ЛЦМ максимально.

Рис. 5. Количество продуктов пиролиза (отн. ед.) об-
разцов ЛЦМ в зависимости от удельного поглощения
озона (Qr); СО, СО2 – левая ось Y, СН4 – правая ось Y.
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Образец № 4 получен при длительном озониро-
вании (рис. 1, кривая 3). При Qr = 2.8 ммоль О3/г
достигается СД 60.4%. Очевидно, что на заключи-
тельном этапе озонирования делигнификация дре-
весины не является основным процессом. Превра-
щение ГЦ также незначительно. Отмечено разру-
шение ЦЛ с термически неустойчивой структурой,
к которой относятся аморфные области целлюлоз-
ного волокна. Это предположение основывается на
данных работы [6], в которой отмечен процесс
аморфизации целлюлозы при озонировании дре-
весины осины, а также на известных данных по
термической устойчивости кристаллической и
аморфной целлюлозы. Показано [21, 24], что
уменьшение степени кристалличности ЦЛ способ-
ствует понижению ее термической стабильности.
Данные ТГ/ДТГ, МС и ИК-спектров указывают на
заметный вклад продуктов озонирования в процес-
сы пиролитической декомпозиции ЛЦМ. На этапе
длительной обработки озоном идет также образо-
вание поликонденсированных структур, отмечен-
ных при озонировании ряда ЛЦМ [10, 15, 31].

Результаты работы показывают, что, несмотря
на относительную селективность озона по отно-
шению к ароматическим группам, обработка озо-
ном приводит к деградации всей структуры ЛЦМ.
Тем не менее, на профиле поглощения озона
рис. 1 можно выделить разные области Qr: началь-
ный линейный отрезок (0–1) – область преимуще-
ственного разрушения ЛГ и ГЦ. На участке (1–2)
деструкция ЛГ и ГЦ в биоматериале продолжается.
Достигается максимальное содержание ЦЛ в озо-
нированном материале. Длинный участок (2–3) –
область, где преимущественно идут реакции озона
с разнообразными продуктами озонирования
ЛЦМ, идет частичное разрушение целлюлозы.

Таким образом, с помощью метода термиче-
ского анализа определена область значений
удельного поглощения озона, оптимальная для
делигнификации древесины, и показано преиму-
щество кратковременной обработки биоматериа-
ла озоном для получения материала с высоким
содержанием целлюлозы.

Работа выполнена на оборудовании Центра
коллективного пользования Химического фа-
культета МГУ имени М.В. Ломоносова.
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Исследованы каталитические свойства синтезированных материалов на основе мезопористых си-
ликагелей, допированных диспрозием и модифицированных никелем, медью и серебром. Оценены
кинетические характеристики этих катализаторов в реакциях гидрирования о-, п- и м-ксилолов.
Физико-химические характеристики образцов изучены методами сканирующей электронной мик-
роскопии, рентгенофлуоресцентного и рентгенодифракционного анализа, масс-спектрометрии с
индуктивно связанной плазмой. Изучены каталитическая активность и селективность полученных
катализаторов в реакциях гидрирования м-, п- и о-ксилолов в температурном интервале 130–170°С
при давлении 3 атм. Установлено, что катализатор, содержащий серебро, проявляет повышенную
селективность к п-ксилолу. Наибольшие значения констант скорости и конверсий ксилолов полу-
чены на катализаторе, модифицированном никелем.

Ключевые слова: темплатный синтез, мезопористые силикагели, допирование редкоземельными
элементами, селективное гидрирование ксилолов
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В настоящее время каталитические процессы
являются неотъемлемой частью химической про-
мышленности и науки; катализаторы позволяют
провести химический процесс в более мягких
условиях, удешевить процесс производства, по-
высить эффективность использования сырья и
многих промышленных процессов. Среди носи-
телей для катализаторов особое место занимают
силикагели, интерес к которым обусловлен таки-
ми их свойствами как химическая инертность,
развитая удельная поверхность, высокая химиче-
ская и механическая стабильность, низкая ток-
сичность и биоспецифичность; все это делает их
перспективными для использования в качестве
носителей для катализаторов.

Один из способов улучшения кинетических
характеристик катализатора – допирование но-
сителей редкоземельными элементами методом
соосаждения на этапе темплатного синтеза [1–8].
Использование редкоземельного элемента в ка-
честве допанта при синтезе мезоструктурирован-
ного силикагеля обусловлено проведенным ана-
лизом литературы за последние годы из которого
следует, что допирование носителей редкозе-
мельными металлами на стадии их синтеза явля-

ется более эффективной мерой улучшения
свойств катализатора по сравнению с просто мо-
дифицированием их поверхности в случае полу-
чения полиметаллических катализаторов [9, 10].
В последнее время широко изучаются кинетиче-
ские характеристики катализаторов на основе ме-
зопористых силикагелей, допированных редкозе-
мельными элементами и модифицированных
различными металлами в процессах окисления
органических [11] и неорганических [12] веществ,
гидрирования [13], дегидрирования [14] и некото-
рых других [15–17]. В представленной работе в ка-
честве редкоземельного элемента при синтезе ме-
зоструктурированного силикагеля использовали
диспрозий.

Ксилолы – важнейшие промежуточные про-
дукты химической промышленности с широким
диапазоном применений. Важным промышлен-
ным процессом также является разделение кси-
лолов и выделение из их смеси индивидуальных
изомеров, в частности, выделение п-ксилола от
более объемных м- и о-ксилолов, что имеет боль-
шое значение в нефтехимической промышленно-
сти для производства высококачественных про-
дуктов, таких как терефталевая кислота, поли-
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эфирная смола и лавсан [18]. Поэтому разработка
новых типов катализаторов, обладающих различ-
ной селективностью к м-, о- и п-ксилолам – акту-
альная задача как фундаментальной, так и при-
кладной химической науки. Гидрирование кси-
лолов – также один из основных процессов
нефтепереработки и нефтехимии. Цель данной
работы – исследование кинетических характери-
стик синтезированных мезоструктурированных
силикагелей, допированных диспрозием и моди-
фицированных никелем, медью и серебром, и
сравнение их каталитических свойств в реакциях
гидрирования м-, о- и п-ксилолов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реагенты

При синтезе катализаторов использовали сле-
дующие коммерческие реагенты: тетраэтоксиси-
лан (ТЭОС) (abcr GmbH, Germany), диспрозия
хлорид (abcr GmbH, Germany), никеля хлорид
(abcr GmbH, Germany), меди сульфат (abcr Gm-
bH, Germany), серебра нитрат (abcr GmbH, Ger-
many), аммония гидроксид (abcr GmbH, Germa-
ny), этанол (abcr GmbH, Germany), цетилтриме-
таммоний бромид (ЦТАБ) (abcr GmbH,
Germany), о-ксилол (abcr GmbH, Germany),
м-ксилол (abcr GmbH, Germany), п-ксилол (abcr
GmbH, Germany).

Приготовление катализаторов и исследование их 
физико-химических характеристик

Методом темплатного синтеза получали об-
разцы мезопористых силикагелей (MPS), допи-
рованные диспрозием и модифицированные на-
ночастицами никеля (Dy-Ni/MPS), меди (Dy-
Cu/MPS) и серебра (Dy-Ag/MPS). Методика тем-
платного синтеза мезопористого кремнезема, до-
пированного диспрозием (Dy/MPS) при опти-
мальном давлении и концентрациях реагентов,
описана в [10]. Наличие диспрозия в структуре
мезопористого силикагеля подтверждено мето-
дом рентгенофлуоресцентного анализа.

Модифицирование допированного диспрози-
ем мезоструктурированного силикагеля Dy/MPS
никелем, медью и серебром проводили по следу-
ющей методике: навеску образца Dy/MPS поме-
щали в водно-спиртовой раствор соответствую-
щей соли и перемешивали в течение 2 ч. Раствор
испаряли, и образцы MPS с никелем и медью
подвергали температурной обработке в муфель-
ной печи в токе водорода в течение 5 ч для восста-
новления металлов. Серебро восстанавливали пу-
тем термического разложения нитрата серебра в
муфельной печи при 500°С. Наличие и иденти-
фикацию никеля, меди и серебра в образцах ката-
лизаторов осуществляли методом рентгенофлуо-
ресцентного анализа (рис. 1а,б). Количественное

содержание никеля, меди и серебра в образцах
мезопористого кремнезема определяли методом
масс-спектрометрии с индуктивно связанной
плазмой; массовое содержание никеля, меди и се-
ребра составляло ~7%, диспрозия – 1.3%. Резуль-
таты исследования образца Dy-Ni/MPS физико-
химическими методами приведены в [10].

Рентгеноструктурный анализ синтезирован-
ных структур мезопористых силикагелей и иден-
тификацию фазы никеля и серебра проводили с
использованием дифрактометра Rigaku Minif lex
600 (Япония), оборудованного детектором с гра-
фитовым монохроматором и медным антикато-
дом, CuKα-излучением (λ = 1.54187 Å) (рис. 1в).
Характеристический пик в малоугловой области
свидетельствует о наличии в структуре упорядо-
ченной системы мезопор, соответствующей фазе
типа MCM-41. Присутствие серебра в форме ме-
таллической фазы с гранецентрированной метал-
лической решеткой подтверждается наличием на
дифрактограмме образца Dy-Ag/MPS характер-
ного рефлекса (2θ = 39°).

Размеры и форму частиц полученных мезопо-
ристых материалов исследовали с помощью ме-
тода электронной микроскопии с применением
сканирующего электронного микроскопа Carl-
Zeiss EVO 50 с энергодисперсионной приставкой
X-Max 80 (рис. 2).

Результаты исследования показали, что части-
цы имеют сферическую форму, и их средний раз-
мер для образцов Dy-Ni/MPS, Dy-Cu/MPS и Dy-
Ag/MPS составляет 100, 230 и 100 нм соответ-
ственно.

Текстурные характеристики образцов опреде-
лялись методом адсорбции-десорбции азота на
приборе Quantochrome Autosorb-1. Удельная пло-
щадь  поверхности рассчитывалась методом БЭТ.
Катализаторы  Dy-Cu/MPS и Dy-Ag/MPS харак-
теризуются следующими величинами площадей
поверхности 33 и 208 м2г-1 соответственно.

Гидрирование ксилолов проводили в статиче-
ском режиме, в интервале температур 130–170°С
при давлении водорода 3 атм, на оригинальной
установке, позволяющей в режиме on-line осу-
ществлять анализ реакционной смеси [18]. Кине-
тические характеристики рассчитывали по дан-
ным, полученным с использованием метода газо-
вой хроматографии. Масса катализатора в
реакторе составляла 0.3 г. Реагенты вводили в ре-
актор в токе водорода. Для получения чистого во-
дорода использовали генератор 6.400 фирмы
“Хроматэк”. Расчет констант скорости проводи-
ли по уравнению реакции первого порядка, так
как водород брали в избытке.

Из полученных экспериментальных данных
определяли

– константу скорости реакции:
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Рис. 1. РФА-спектр для образцов Dy-Ag/MPS (а) и Dy-Cu/MPS (б); в – дифрактограмма для Dy-Ag/MPS.
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(1)

где c0 и ct – концентрации реагентов в начальный
и момент времени t от начала реакции соответ-
ственно;

– конверсию (K, %) исходных реагентов рас-
считывали по формуле:

(2)

Для расчета селективности (S) гидрирования п-,
о- и м-ксилолов использовали значения констант
скорости компонентов смеси [19]:

(3)

где kцел.р – константа скорости целевой реакции,
 – сумма констант скоростей всех реакций.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Ранее проведены исследования [10] каталити-

ческих свойств мезоструктурированных силика-

= 01ln ,
t

ck
t c

 = − × 
 0

1 100.tcK
c

= ×


цел.р 100%,
i

k
S

k

 ik

гелей, модифицированных никелем, без допиро-
вания и с допированием диспрозием, в реакциях
гидрирования ароматических углеводородов, в
том числе и ксилолов. Показано, что удельная по-
верхность образцов (Sуд), содержащих наночасти-
цы никеля, изменяется незначительно при допи-
ровании диспрозием (для Ni/MPS значение Sуд =
= 235 м2/г, для Dy-Ni/MPS – 215 м2/г). Установ-
лено, что наличие диспрозия в сетке структури-
рованного силикагеля увеличивает каталитиче-
скую активность катализатора. Проведены иссле-
дования кинетики гидрирования ксилолов на
мезопористом силикагеле, модифицированном
медью, не содержащим и содержащим диспро-
зий, в которых катализатор, содержащий диспро-
зий, показал большую эффективность в реакциях
гидрирования ксилолов. На рис. 3 приведена
конверсия о-ксилола на катализаторах, содержа-
щих и не содержащих диспрозий. Аналогичные
зависимости были получены для м- и п-ксилолов.

В настоящей работе проведено гидрирование
ксилолов на мезопористых силикагелях, также
допированных диспрозием, но модифицирован-
ных несколькими металлами в целях изучения
влияния природы переходного металла на кине-
тические характеристики катализатора – эффек-
тивность и селективность.

Константы скорости реакций гидрирования
ксилолов на всех исследуемых образцах катализа-
торов закономерно возрастают с увеличением
температуры (табл. 1).

Наибольшей каталитической активностью в
реакциях гидрирования м-, п-, и о-ксилолов об-
ладает образец, модифицированный никелем
(рис. 4). Например, для п-ксилола через 30 мин
после начала реакции при 150°С значение кон-
версии на катализаторе Dy-Ni/MPS выше 95%, в
то время как для образца Dy-Ag/MPS конверсия
не превышает 70%, для Dy-Cu/MPS – не выше
60%.

Рис. 3. Зависимости конверсии о-ксилола на катали-
заторах Cu/MPS (1) и Dy-Cu/MPS (2) от времени
протекания реакции гидрирования (150°С, давление
водорода 3 атм).
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Таблица 1. Константы скоростей (k, мин–1) реакции гидрирования ксилолов на катализаторах Dy-Ni/MPS, Dy-
Cu/MPS и Dy-Ag/MPS

Ксилол T, °C Dy-Ni/MPS Dy-Cu/MPS Dy-Ag/MPS

м- 130 0.0703 0.0107 0.0107
150 0.1391 0.0138 0.0242
170 0.2083 0.0145 0.0538

о- 130 0.0560 0.0077 0.0239
150 0.1155 0.0080 0.0289
170 0.1676 0.0084 0.0361

п- 130 0.1142 0.0191 0.0386
150 0.1657 0.0214 0.0450
170 0.2977 0.0236 0.0504
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При 170°С на катализаторе Dy-Cu/MPS через
45 мин от начала реакции конверсия п-ксилола
значительно выше, чем м- и о-ксилолов, но пол-
ной конверсии за это время не происходит. На ка-
тализаторе Dy-Ag/MPS конверсия м- и п-ксило-
лов через 30 мин протекания реакции практиче-
ски одинакова и несколько выше, чем для
о-ксилола (рис. 5).

Установлено, что исследуемые катализаторы
проявляют высокую селективность для п-ксилола
при всех рабочих температурах, но наиболее ярко
это проявляется при 130°С (рис. 6). На катализа-

торе Dy-Cu/MPS также наблюдается высокая се-
лективность для п-ксилола и при температуре
170°С.

Установлено также, что катализатор Dy-
Ag/MPS характеризуется низкой селективностью
к м-ксилолу при 130°С, что позволяет выделить
м-ксилол из смеси ксилолов при гидрировании
их на этом катализаторе (рис. 6).

Исследования показали, что при гидрирова-
нии м-, о- и п-ксилолов на катализаторе Dy-
Ag/MPS температура реакции значительно влия-
ет на его селективность по отношению ко всем

Рис. 4. Зависимости конверсии ксилолов от времени протекания реакции на катализаторах Dy-Ni/MPS (1), Dy-
Cu/MPS (2) и Dy-Ag/MPS (3); температура 150°С, давление 3 атм.
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Рис. 5. Зависимости конверсии м-(1), п-(2) и о-ксилолов (3) от времени протекания реакции на катализаторах Dy-
Cu/MPS (а) и Dy-Ag/MPS (б); температура 170°С, давление 3 атм.
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этим изомерам, тогда как на других исследуемых
катализаторах это влияние меньше (рис. 7). Наи-
лучшей селективностью по отношению к п-кси-
лолу характеризуется Dy-Ag/MPS: при конверсии
этого изомера 65% селективность составляет
~55%. На Dy-Cu/MPS конверсия п-ксилола со-
ставляет ~60% при селективности катализатора,
равной 50%. Конверсия п-ксилола на Dy-Ni/MPS
приближается к 90%-ной при селективности ка-
тализатора ~45%.

Катализатор Dy-Cu/MPS характеризуется са-
мыми низкими показателями селективности и
конверсии по отношению к о-ксилолу – конвер-
сия этого изомера не превышает 30% при всех
температурах реакции, селективность – 20%. На
катализаторе Dy-Ni/MPS конверсии о- и м-кси-
лолов высокие и достигают 80%, но при этом зна-
чения селективности не превышают 35%. Ката-
лизатор Dy-Ag/MPS обеспечивает достаточно

Рис. 6. Зависимость селективности гидрирования ксилолов на катализаторах Dy-Ni/MPS, Dy-Cu/MPS и Dy-Ag/MPS
при различных температурах проведения реакции.
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Рис. 7. Значения селективности и конверсии ксилолов при различных температурах на исследуемых катализаторах.
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высокую конверсию м-ксилола (~75%) при се-
лективности ~40%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследованы кинетические характеристики

катализаторов в реакциях гидрирования ксилолов
на основе мезоструктурированных силикагелей,
допированных диспрозием, а также влияние на
эти характеристики различных переходных метал-
лов – никеля (Dy-Ni/MPS), меди (Dy-Cu/MPS) и
серебра (Dy-Ag/MPS) – в качестве модификато-
ров. Установлено, что из синтезированных ката-
лизаторов наибольшей активностью в реакции
гидрирования м-, п- и о-ксилолов обладает обра-
зец, модифицированный никелем. В большей
степени температура реакции влияет на селектив-
ность при гидрировании на катализаторе, моди-
фицированном серебром; селективность для
образцов мезопористых силикагелей, модифици-
рованных медью и никелем, меняется незначи-
тельно. Показано, что катализатор Dy-Ag/MPS
при 130°С обладает низкой селективностью к
м-ксилолу, вследствие чего при гидрировании
смеси ксилолов на этом катализаторе можно вы-
делять м-ксилол.

Исследование выполнено при финансовой
поддержке РФФИ в рамках научного проекта
БРИКС № 19-53-80033, государственного гранта
№ FSSS-2020-0016 и Аспирантского гранта
РФФИ № 19-33-90207.
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Изучение физико-химических свойств порфи-
разиновых макроциклов (Н2РА) является предме-
том все более пристального внимания исследова-
телей, поскольку наличие четких представлений о
межмолекулярных взаимодействиях, протекаю-
щих с участием Н2РА, создает хорошую базу для
использования результатов эксперимента в прак-
тических целях. В настоящее время порфиразины,
благодаря разнообразным возможностям модифи-
кации их структуры, нашли применение в качестве
жидкокристаллических, каталитических и сенсор-
ных материалов, фотосенсибилизаторов синглет-
ного кислорода, гасителей флуоресценции, нели-
нейной оптике и др. [1]. Расширить спектр полез-
ных свойств этого класса соединений возможно
при всестороннем изучении кислотно-основных
взаимодействий, в которых Н2РА проявляют ряд
особенностей, не свойственных порфиринам [2].

Кислотные свойства 
β-замещенных порфиразинов

Под действием сильных оснований (гидроокись
тетрабутиламмония) в среде диметилсульфоксида
Н2РА подвергаются двухстадийной кислотной
ионизации по внутрициклическим NH-связям,
приводящей к образованию депротонированных
дианионных форм [3]. При этом величины рKа1 и

рKа2 достаточно сильно зависят от сольватацион-
ных эффектов. Сравнение кислотных свойств пор-
фиразинов в газовой фазе наиболее достоверно от-
ражает взаимосвязь между протонодонорной спо-
собностью макроцикла и его строением, поскольку
исключает влияние свойств среды [4].

Порфиразин (рKа1 = 12.36), благодаря нали-
чию четырех мезо-атомов азота, обладает выра-
женными кислотными свойствами по
NH-связям в отличие от порфина (рKа1 = 22.35).
Введение в β-положения порфиразинового мак-
роцикла электронодонорных заместителей при-
водит к увеличению рKа1, а электроноакцептор-
ных – к ее уменьшению. Для тетрабромпорфи-
разина (H2PaBr4) и тетрахлорпорфиразина
(H2PaCl4) величины pKа1 равны 8.45 и 9.09 соот-
ветственно. Менее сильное влияние на кислот-
ность молекулы оказывает фенильное замеще-
ние в порфиразине. Для октафенилпорфира-
зина (Н2Ра(С6Н5)8) величина pKa1 = 10.36.
Дальнейший рост протонодонорной способно-
сти следует ожидать при введении в фенильные
кольца Н2Ра(С6Н5)8 электроноакцепторных за-
местителей. Однако термодинамические дан-
ные кислотной ионизации для окта(п-бромфе-
нил)порфиразина (Н2Ра(С6Н4Br)8), окта(п-нит-
рофенил)порфиразина (Н2Ра(С6Н4NO2)8),
окта(м-трифторметилфенил)порфиразина
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(Н2Ра(С6Н4CF3)8), гекса(м-трифторметилфе-
нил)бензопор-фиразина (Н2Ра(С6Н4CF3)6)(С4Н4))

и тетра(м-трифторметилфенил)дибензо-порфи-
разина (Н2Ра(С6Н4CF3)4)(С4Н4)2) отсутствуют.

Сведения о протонодонорной активности этих
порфиразинов были получены при изучении их
реакционной способности в процессах кислотно-
основного взаимодействия с органическими осно-
ваниями, в качестве которых были взяты пиридин
(Py), 2-метилпиридин (МеPy), морфолин (Mor),
бензиламин (BzNH2), пиперидин (Pip), н-бутил-
амин (BuNH2), трет-бутиламин (ButNH2), ди-
этиламин (Et2NH), триэтиламин (Et3N), три-н-бу-
тиламин (Bu3N) и диметилсульфоксид (DMSO).

Спектральная картина кислотно-основного 
взаимодействия с участием
β-замещенных порфиразинов

Взаимодействие порфиразинов с азотсодержа-
щими основаниями и DMSO в инертном раство-
рителе наблюдается только в условиях значитель-
ного избытка основания [5–15]. При этом спек-
тральные изменения, сопровождающие реакцию,
не зависят от его природы. Так, электронный
спектр поглощения (ЭСП) H2PaBr4 в среде ней-
трального бензола имеет в видимой области рас-
щепленную Q-полосу с λI и λII при 643 и 577 нм
соответственно (D2h-симметрия π-хромофора мо-
лекулы). При введении в бензол добавок трет-
бутиламина с течением времени регистрируется
уменьшение интенсивности Qх- и Qу-составляю-

щих Q-полосы и одновременный рост интенсив-
ности полосы поглощения с λ = 607 нм, характер-
ной для D4h-симметрии порфиразинового макро-
цикла (рис. 1, изменение 1).

В системе бензол–DMSO спектральная карти-
на не претерпевает существенных изменений. В
ЭСП H2Pa(C6H4CF3)8 в присутствии морфолина
наблюдается уменьшение интенсивности Qх- и
Qу-полос поглощения с λI = 659 и λII = 594 нм и
одновременный рост полосы поглощения с λ =
= 632 нм (рис. 2, изменение 1). Аналогичная кар-
тина сохраняется для H2PaCl4 [9], H2Pa(C6H4Br)8
[8, 14] и H2Pa(C6H4NO2)8 [8, 14]. Электронный
спектр поглощения порфиразинов с различны-
ми заместителями в пиррольных кольцах как в
бензоле, так и в системе бензол–DMSO также
имеет в видимой области расщепленную Q-по-
лосу с λI = 690, λII = 636, λIII = 585 нм для
H2Pa(C6H4CF3)6(С4Н4) и λI = 731, λII = 565 нм для
H2Pa(C6H4CF3)4(С4Н4)2. В присутствии азотсодер-
жащих оснований интенсивность расщепленной
Q-полосы уменьшается на фоне роста полос погло-
щения с λI = 664, λII = 619 и λI = 711, λII = 590 нм для
H2Pa(C6H4CF3)6(С4Н4) и H2Pa(C6H4CF3)4(С4Н4)2
соответственно (рис. 3, 4; изменение 1).

Происхождение Q-полосы и ее составляющих
связано с π → π*-электронными переходами меж-
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ду высшими заполненными и низшими вакант-
ными молекулярными орбиталями [16], которые
в ходе кислотно-основного взаимодействия из-

меняются по энергии. Это приводит к изменению
симметрии порфиразинового макроцикла от D2h
до D4h [17]. Наблюдаемые спектральные измене-
ния (рис. 1–4), указывающие на повышение сим-
метрии молекулы от D2h до D4h, как и при образо-
вании металлокомплексов [18, 19], свидетель-
ствуют о том, что исследованные порфиразины в
присутствии органических оснований проявляют
свойства двухосновных NH-кислот и образуют
комплексы с переносом протонов – Н2РА·2В.

Строение и устойчивость комплексов с переносом 
протонов β-замещенных порфиразинов

В комплексах Н2РА·2В протоны NH-групп,
связанные с молекулами оснований и двумя внут-
рициклическими атомами азота располагаются
над и под плоскостью макроцикла [20, 21], что
обеспечивает соблюдение D4h-симметрии π-хро-
мофора молекулы (рис. 1–4). При этом в малопо-
лярном бензоле (хлорбензоле) перенос протонов
от NH-кислоты к основанию, приводящий к обра-
зованию разделенных растворителем ионных пар с
последующей их диссоциацией представляется
маловероятным [22]. Кислотно-основное взаимо-
действие, скорее всего, ограничивается либо ста-
дией образования Н-комплекса (Н-ассоциата I),
либо ионного комплекса (ион-ионного ассоциа-
та), представляющего собой Н-связанную ионную
пару (II). По мере увеличения кислотных свойств
макроцикла, а также протоноакцепторной способ-
ности основания и диэлектрической проницаемо-
сти среды следует ожидать смещение кислотно-ос-
новного равновесия (1) в сторону образования бо-
лее полярной структуры:
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Комплексы Н2РА·2В в бензоле и системе
бензол–DMSO подвергаются достаточно быст-
рому распаду с течением времени. В ЭСП реги-
стрируется уменьшение интенсивности Q-по-
лосы с λ = 607 нм для H2PaBr4, λ = 632 нм для

H2Pa(C6H4CF3)8, λI = 664 и λII = 619 нм для H2-
Pa(C6H4CF3)6(С4Н4), а также с λI = 711 и λII =
= 590 нм для H2Pa(C6H4CF3)4(С4Н4)2 (рис. 1–4,
изменение 2). В случае H2PaBr4 низкоинтенсив-
ная полоса поглощения с λ = 490 нм, свидетель-

Рис. 1. Изменение ЭСП H2PaBr4 в присутствии трет-
бутиламина в течение 10 мин при 313 К и  =
1.20 моль/л в бензоле [9].
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ствующая о наличии продуктов полураспада мак-
роцикла–дипиррометенов, не претерпевает су-
щественных изменений. В ЭСП раствора она
исчезает только ~120 ч. При этом процесс де-
струкции сопровождается первоначальным изме-
нением синей окраски раствора до желтой с по-
следующим обесцвечиванием.

Аналогичная картина наблюдается для H2Pa-
Cl4 [9]. Для октафенилзамещенных порфирази-
нов и порфиразинов с β-замещением и β, β-бен-
зоаннелированием промежуточные продукты по-
лураспада спектрально не регистрируются.
Наблюдается изменение ярко-зеленой окраски
раствора до бесцветной. Напротив, комплексы
H2PaBr4 ⋅ 2DMSO [5], H2PaCl4 ⋅ 2DMSO [5] и
H2Pa(C6H4NO2)8 ⋅ 2DMSO [6] в системе DMSO–
хлорбензол обладают высокой кинетической
устойчивостью. Их ЭСП не претерпевают изме-
нений в течение ~38 ч при Т = 328 К. Они доста-
точно легко вступают в реакции образования ме-
таллокомплексов порфиразинов с ацетатами на-
трия, магния, цинка, меди, кобальта и никеля [5, 6].

Кинетические особенности межмолекулярного 
переноса протонов β-замещенных порфиразинов

В зависимости от особенностей геометриче-
ского строения взаимодействующих молекул пе-
ренос протонов от порфиразинов к основаниям в
бензоле (хлорбензоле) и системе бензол–DMSO
может осуществляться по различным альтерна-
тивным механизмам.

Кислотно-основное взаимодействие H2PaBr4 с
DMSO, циклическими (Py, MePy, Mor, Pip) и тре-

тичными ациклическими аминами (Et3N, Bu3N) в
бензоле (хлорбензоле) [7, 23] описывается урав-
нением

(2)

(3)

− τ =
2 4 2 4H PaBr H PaBr B/ ,dC d kC C

= н В/ ,k k C

Рис. 3. Изменение ЭСП Н2Ра(С6Н4CF3)6(С4Н4) в
присутствии н-бутиламина в течение 90 мин при
338 К и  = 2.53 моль/л в бензоле [11].
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Рис. 4. Изменение ЭСП Н2Ра(С6Н4CF3)6(С4Н4)2 в
присутствии пиперидина в течение 210 мин при 328 К
и СPip = 2.54 моль/л в системе бензол–5% DMSO [12].
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Рис. 2. Изменение ЭСП Н2Ра(С6Н4CF3)8 в присут-
ствии морфолина в течение 30 мин при 323 К и СMor =
= 10.90 моль/л в системе бензол–5% DMSO [13].
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где kн – наблюдаемая константа скорости реак-
ции, полученная методом электронной абсорб-
ционной спектроскопии в интервале Т = 298–328
К, k – истинная константа скорости реакции кис-
лотно-основного взаимодействия.

Кинетические данные указывают на бимоле-
кулярный характер лимитирующей стадии про-
цесса, а повышение симметрии π-хромофора мо-
лекулы от D2h до D4h (рис. 1, изменение 1) свиде-
тельствуют о том, что перенос протонов от
кислоты к основанию осуществляется в две ста-
дии в соответствие со следующей схемой:

(4)

(5)
Молекула основания вступает во взаимодей-

ствие с одним из двух внутрициклических прото-
нов NH-групп H2PaBr4 и осуществляет его вывод
из плоскости макроцикла. При этом электрон-
ный спектр поглощения образующегося проме-
жуточного комплекса – (HPaBr4)–⋅⋅⋅(НВ+) должен
иметь вид ЭСП H2PaBr4 по числу полос, но рас-
щепление Q-полосы должно уменьшаться за счет
гипсохромного смещения ее длинноволновой
компоненты Qх [17]. Однако подобные спектраль-
ные изменения в условиях значительного избыт-
ка основания в ходе реакции не наблюдаются
(рис. 1, изменение 1). Этот факт дает основание
полагать, что образование спектрально не реги-
стрируемого комплекса – (HPaBr4)–⋅⋅⋅(НВ+) про-
исходит медленнее, чем (PaBr4)2–⋅⋅⋅(НВ+)2, т.е . k1
< k2. Поскольку скорость кислотно-основного
взаимодействия определяли по уменьшению оп-
тической плотности раствора наиболее интен-
сивной полосы поглощения Qх (λI = 643 нм), то k1
= kн. Образующийся на стадии (5) комплекс с пе-
реносом протонов – (PaBr4)2–⋅⋅⋅(НВ+)2 представ-
ляет собой Н-связанную ионную пару (II). При
этом не исключается, что она может находиться в
равновесии (1) с Н-комплексом [22]. Аналогич-
ный двухстадийный процесс реализуется при вза-
имодействии H2PaCl4 с DMSO, Py, MePy, Mor,
Pip, Et3N и Bu3N в бензоле (хлорбензоле) [7, 9, 23,
24].

Напротив, взаимодействие H2PaBr4 и H2PaCl4
с первичными и вторичными ациклическими
аминами (BzNH2, BuNH2, ButNH2, Et2NH) в бен-
золе [7, 9, 24] описывается суммарным кинетиче-
ским уравнением третьего порядка

(6)

(7)
В этом случае лимитирующей стадией является
не тримолекулярный процесс, а бимолекулярное
взаимодействие между галогензамещенными

− ++ ⎯→ �

1
2 4 4H PaBr В H( ) (PaBr НВ ,)k

− − +⎯+ →� �

2+ 2
4 4 2( ) ( ) (HPaBr Н ) (В В PaBr НВ ) .k

− τ =
2 4 2 4

2
H PaBr H PaBr B/ ,dC d kC C

= 2
н В/ .k k C

порфиразинами и Н-связанными димерными
молекулами оснований, которые образуются за
счет NH-связей одной и неподеленной электрон-
ной пары атома азота другой молекулы [25]:

(8)

(9)

где Kр – равновесная константа димеризации.
Из-за отсутствия значений Kр для первичных и

вторичных ациклических аминов в бензоле нель-
зя полностью исключить возможность протека-
ния процесса в две стадии с k1 ≈ k2 в соответствии
со схемой (4), (5). Представляется вполне вероят-
ным, что этот процесс является наиболее предпо-
чтительным для аминов (ButNH2, Et2NH), имею-
щих в своем составе объемные алкильные заме-
стители, которые противодействуют процессу
межмолекулярной ассоциации [25].

Для H2Pa(C6H4CF3)8 [10, 13], H2Pa(C6H4NO2)8 [8,
14], H2Pa(C6H4Br)8 [8, 14], H2Pa(C6H4CF3)6(С4Н4)
[11, 15] и H2Pa(C6H4CF3)4(С4Н4)2 [12] схема меха-
низма переноса протонов, согласно (9), не реали-
зуется вследствие пространственных помех, со-
здаваемых объемными заместителями в β-поло-
жениях порфиразинового макроцикла с одной
стороны и димерными молекулами оснований –
с другой. Реакция кислотно-основного взаимо-
действия описывается суммарным кинетическим
уравнением второго порядка (2), а перенос прото-
нов от кислоты к основанию осуществляется
двухстадийно, согласно (4), (5). Следует однако
отметить, что детальный механизм переноса про-
тонов NH-групп β-замещенных порфиразинов к
основанию представляется чрезвычайно слож-
ным и требует дальнейшего углубленного изуче-
ния.

Порфиразины в отличие от порфиринов [2]
вступают в кинетически контролируемые взаи-
модействия с основаниями, которые характери-
зуются необычно низкими значениями констант
скорости и достаточно высокими значениями Еа
процесса (табл. 1–4), не свойственными для по-
давляющего большинства относительно простых
жидкофазных кислотно-основных систем [22,
26]. Причина этого явления связана с действием
геометрической и электронной (поляризацион-
ной) составляющей порфиразинового макроцик-
ла. Последняя способствует увеличению поляр-
ности NH-связей Н2РА за счет электроноакцеп-
торного влияния четырех мезо-атомов азота и
заместителей, находящихся в β-положениях мак-
роцикла. В результате этого создаются благопри-
ятные условия для переноса протонов от кислоты
к основанию. Напротив, геометрическая состав-
ляющая изменяется несимбатно электронной.
Высокая конформационная жесткость аромати-

←⎯→+ �В В В В,pK

− ++ ⎯→� �

1 2
2 4 4 2H PaBr В В PaBr Н) ( В( ) ,k
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ческой π-системы 16-членного макроцикла
(C8N8) и наличие объемных заместителей в β-по-
ложениях пиррольных колец порфиразина спо-
собствует экранированию атомами и π-электро-
нами внутрициклических протонов NH-групп.
Это противодействует благоприятному контакту
реакционных центров молекул–партнеров и вно-
сит основной вклад в кинетику взаимодействия
порфиразинов с основаниями.

Достаточно сильное влияние на кинетические
параметры переноса протонов оказывает про-
странственное строение основания и его прото-
ноакцепторная способность. Так, с увеличением

-оснований скорость переноса протонов
H2PaBr4 возрастает, а Еа процесса значительно
уменьшается. Среди циклических оснований

298
aрK

максимальной реакционной способностью обла-

дает пиперидин (  = 11.23 [27]), который яв-
ляется сильным акцептором протона и имеет сте-
рически доступный атом азота в составе молеку-
лы [28]. Введение в пиперидиновый цикл
гетероатома кислорода не влияет на простран-
ственное строение амина, однако приводит к по-

нижению  на ~2.5 единицы [29]. В результате
этого при переходе от пиперидина к морфолину

(  = 8.50 [27]), величина k298 уменьшается в
~39 раз на фоне незначительного роста Еа-про-

цесса (табл. 2). Уменьшение -оснований на
~6 единиц в ряду Pip → Mor → Py приводит к
дальнейшему ингибированию переноса протона.

298
aрK

298
aрK

298
aрK

298
aрK

Таблица 1. Кинетические параметры кислотно-основного взаимодействия галогензамещенных порфиразинов с
первичными и вторичными ациклическими аминами в бензоле [7, 9, 23]

Порфиразин (Н2РА) Основание (В)  × 104, c–1
k298 × 102,

л2/(моль2 c)
Еа,

кДж/моль

H2PaBr4 Бензиламин 2.05 0.78 29
н-Бутиламин 16.10 6.60 11
трет-Бутиламин 0.20 0.07 18
Диэтиламин 8.80 4.00 15

H2PaCl4 Бензиламин 1.40 0.65 31
н-Бутиламин 8.40 3.80 23
трет-Бутиламин 0.16 0.09 28
Диэтиламин 3.60 1.10 30

298
нk

Таблица 2. Кинетические параметры кислотно-основного взаимодействия галогензамещенных порфиразинов с
циклическими и третичными ациклическими аминами в бензоле [7–11, 13, 23] и диметилсульфоксидом в хлор-
бензоле [5]

Порфиразин 
(Н2РА) Основание (В)  × 104, c–1 k298 × 104,

л/(моль c)
Еа,

кДж/моль

H2PaBr4 Пиридин 2.00 0.23 69
2-Метилпиридин 0.15 0.02 87
Морфолин 9.00 72.00 26
Пиперидин 21 2830 20
Триэтиламин 3.22 0.24 46
Три-н-Бутиламин 0.09 0.09 26
Диметилсульфоксид 1.63 0.35 24

H2PaCl4 Пиридин 2.55 0.36 40
2-Метилпиридин 0.35 0.04 49
Морфолин 6.20 80.00 28
Пиперидин 17 2280 23
Триэтиламин 5.90 1.10 30
Три-н-Бутиламин 0.24 0.23 24
Диметилсульфоксид 1.33 0.53 26

298
нk
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Минимальная скорость наблюдаются при взаимо-
действии H2PaBr4 с 2-метилпиридином (  =298

aрK
= 6.00 [27]) вследствие более сильного, чем в пи-
ридине (  = 5.23 [27]) пространственного298

aрK

Таблица 3. Кинетические параметры кислотно-основного взаимодействия β-замещенных порфиразинов с азот-
содержащими основаниями в бензоле [8, 10, 11]

Порфиразин (Н2РА) Основание (В)  × 105, c–1 k298 × 106,
л/(моль c)

Еа,
кДж/моль

Н2Ра(С6Н4CF3)8 Морфолин 0.12 0.11 55
Бензиламин 0.09 0.23 56
Пиперидин 1.50 6.15 32
н-Бутиламин 0.20 4.20 32
трет-Бутиламин 0.05 0.43 50

Н2Ра(С6Н4NO2)8 Морфолин 0.04 0.04 94
Бензиламин 0.18 0.045 85
Пиперидин 0.24 1.20 78
н-Бутиламин 0.18 1.80 86
трет-Бутиламин 0.20 0.80 94

Н2Ра(С6Н4CF3)6(С4Н4) Пиперидин 0.17 0.55 64
н-Бутиламин 0.30 0.60 61

Н2Ра(С6Н4Br)8 н-Бутиламин 0.11 0.16 92

298
нk

Таблица 4. Кинетические параметры кислотно-основного взаимодействия β-замещенных порфиразинов с азот-
содержащими основаниями в системе бензол–диметилсульфоксид [12–15]

Порфиразин (Н2РА) Основание (В) DMSO,%  × 105, c–1 k298 × 106,
л/(моль c)

Еа,
кДж/ моль

Н2Ра(С6Н4CF3)8 Морфолин 0.5 5.60 25.50 32
Пиперидин 0.5 43 177 22
н-Бутиламин 0.5 67 252 23

Н2Ра(С6Н4CF3)6(С4Н4) Морфолин 0.5 0.70 2.70 45
Пиперидин 0.5 4.00 16.00 28
н-Бутиламин 0.5 8.00 30.00 21

Н2Ра(С6Н4CF3)6(С4Н4)2 Морфолин 0.5 р-я не идет
Пиперидин 0.5 0.06 0.50 74
н-Бутиламин 0.5 0.07 0.60 58

Н2Ра(С6Н4NO2)8 н-Бутиламин 0.5 1.18 110 41
1.25 848 54000 21

Н2Ра(С6Н4Br)8 н-Бутиламин 2.5 0.18 0.63 82
7.5 0.70 3.16 80
20 6.36 87.20 60
30 120 31600 28
40 370 99000 29

Морфолин 50 0.20 6.00 24
Бензиламин 50 0.25 15.30 35
Диэтиламин 50 5.10 185 19
Триэтиламин 50 0.37 18.90 32

298
нk
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экранирования неподеленной электронной пары
азота метильной группой.

Аналогичная картина наблюдается при замене
Et3N (  = 10.75 [27]) на близкий по основно-

сти Bu3N (  = 10.97 [27]) (табл. 2), а также

BuNH2 (  = 10.60 [27]) на Et2NH (  =
10.84 [27]) (табл. 1). Необычно низкая реакцион-
ная способность три-н-бутиламина, как и 2-ме-
тилпиридина, связана с сильным экранировани-
ем алкильными группами атома азота, в результа-
те чего контакт кислотного и основного центров
взаимодействующих молекул оказывается
затруднен. Наряду с увеличением числа и длины
алкильных заместителей оптимальной простран-
ственной ориентации кислотно-основных
центров противодействует разветвление углево-
дородной цепи в амине. Так, скорости переноса
протонов NH-групп от H2PaBr4 к BuNH2 и

ButNH2 (  = 10.68 [27]) различаются в ~94 ра-
за (табл. 1). Диметилсульфоксид, несмотря на его
менее выраженную протоноакцепторную способ-
ность по сравнению с азотсодержащими основани-
ями [29], по реакционной способности, судя по ве-
личинам k298 (табл. 2), близок к пиридину. Этот
факт не является неожиданным, если принять во
внимание, что атом кислорода в DMSO простран-
ственно более доступен для протона [30], чем атом
азота в Py, который экранирован шестицентровой
π-связью. В результате этого взаимодействие
H2PaBr4 с DMSO и Py характеризуются близкими
значениями k298, но сопровождается увеличением
Еа процесса на 14 кДж/моль (табл. 2).

Замена атомов брома на хлор в порфиразине
не оказывает значительного влияния на кинети-
ческие параметры переноса протонов (табл. 1, 2).
Как известно, влияние атомов галогена на кис-
лотные NH-центры передается с полуизолиро-
ванных Сβ = Сβ-связей по индуктивному (‒I) эф-
фекту и за счет эффекта n, π-сопряжения с макро-
циклом (+M-эффект). –I-Эффект при переходе
от брома к хлору увеличивается, что способствует
росту полярности NH-связей. Действие +M-эф-
фекта, возрастая в том же порядке, напротив спо-
собствует уменьшению подвижности протонов
NH-групп. В результате электронные эффекты
атомов галогена нивелируют кислотность
H2PaBr4 и H2PaCl4 и не проявляются в процессе
кислотно-основного взаимодействия.

При переходе от H2PaBr4 и H2PaCl4 к β-фенил-
замещенным порфиразинам перенос протонов
существенно затрудняется. Так, Н2Ра(С6Н4CF3)8
[10] и Н2Ра(С6Н4NO2)8 [8] оказываются неактив-
ными в реакции с основаниями, обладающими
слабовыраженной протоноакцепторной способ-
ностью (Py, MePy), а также с основаниями, име-

298
aрK

298
aрK

298
aрK 298

aрK

298
aрK

ющими сильно пространственно экранирован-
ный атом азота в амине (Et2NH, Et3N, Bu3N). Не-
смотря на структурную близость, Н2Ра(С6Н4CF3)8
в отличие от Н2Ра(С6Н4NO2)8 более легко вступа-
ет в кислотно-основное взаимодействие с Mor,
BzNH2, Pip и BuNH2 в бензоле (табл. 3). Окта(п-
бромфенил)порфиразин в реакции с основания-
ми менее активен, чем Н2Ра(С6Н4CF3)8 и
Н2Ра(С6Н4NO2)8. Из всех изученных оснований
он вступает во взаимодействие только с н-бутил-
амином (табл. 3). При этом скорость переноса
протонов NH-групп от Н2Ра(С6Н4Br)8 и
Н2Ра(С6Н4CF3)8 к BuNH2, судя по величинам k298,
различается в ~26 раз, а в случае с Н2Ра(С6Н4NO2)8 в
~10 раз (табл. 3). По реакционной способности
Н2Ра(С6Н4CF3)6)(С4Н4) занимает промежуточное
положение между Н2Ра(С6Н4NO2)8 и
Н2Ра(С6Н4Br)8. При переходе от Н2Ра(С6Н4NO2)8
к Н2Ра(С6Н4CF3)6(С4Н4) и от
Н2Ра(С6Н4CF3)6(С4Н4) к Н2Ра(С6Н4Br)8 скорость
кислотно-основного взаимодействия с BuNH2 в
бензоле уменьшается в 3 и ~4 раза соответственно
(табл. 3). Среди всех изученных порфиразинов
минимальной реакционной способностью обла-
дает Н2Ра(С6Н4CF3)4)(С4Н4)2. В отличие от
Н2Ра(С6Н4Br)8 он не вступает в реакцию переноса
протонов к н-бутиламину и более сильному осно-
ванию – пиперидину в бензоле [12]. Следователь-
но, наряду с уменьшением протоноакцепторной
способности азотсодержащего основания и/или с
увеличением пространственного экранирования
атома азота в амине перенос протонов NH-групп
от H2PA в бензоле существенно затрудняется с
увеличением пространственного экранирования
реакционного центра в макроцикле и/или с
уменьшением кислотных свойств порфиразинов
в ряду: H2PaCl4 ≈ H2PaBr4 → Н2Ра(С6Н4CF3)8 →
→ Н2Ра(С6Н4NO2)8 → Н2Ра(С6Н4CF3)6(С4Н4) →
→ Н2Ра(С6Н4Br)8 → Н2Ра(С6Н4CF3)4(С4Н4)2.

Кроме протонодонорной и протоноакцептор-
ной способности взаимодействующих молекул
перенос протонов от кислоты к основанию силь-
но зависит от полярности среды, которая опреде-
ляется его диэлектрической проницаемостью (ε).
Среда с более высоким значением ε способствует
более быстрому образованию продукта кислотно-
основного взаимодействия, увеличивая благода-
ря этому его концентрацию, а значит и скорость
реакции [25]. При переходе от бензола к системе
бензол – 5% DMSO скорость переноса протонов
от Н2Ра(С6Н4CF3)8 к морфолину, пиперидину и
н-бутиламину, судя по величинам k298, значитель-
но возрастает на фоне уменьшения Еа-процесса
(табл. 3, 4). При концентрации DMSO в бензоле в
количестве более 0.5% реакция между
Н2Ра(С6Н4CF3)8 и Mor (BuNH2, Pip) проходит
практически мгновенно.
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Аналогичное изменение величин k298 и Еа от
полярности среды наблюдается при взаимодей-
ствии Н2Ра(С6Н4NO2)8 и Н2Ра(С6Н4Br)8 с н-бу-
тиламином (табл. 4). При концентрации DMSO в
бензоле в количестве 2.5 и 50% для Н2Ра(С6Н4-
NO2)8 [14] и Н2Ра(С6Н4Br)8 [14] соответственно
константа скорости реакции резко возрастает
причем так, что ее значение уже невозможно из-
мерить обычными кинетическими методами. На-
против, в системе бензол – 50% DMSO реакция
Н2Ра(С6Н4Br)8 с Mor (  = 8.50 [27]) и BzNH2

(  = 9.34 [27]) характеризуется достаточно
низкими значениями констант скорости вслед-
ствие их пониженной протоноакцепторной спо-
собности по сравнению с BuNH2 (  = 10.60

[27]). Как и следовало ожидать, увеличение 
оснований на ~2 единицы в ряду Mor → BzNH2 →
→ Et2NH приводит к росту величин k298 в ~30 раз

(табл. 4). При этом замена Et2NH (  = 10.84

[27]) на близкий по основности Et3N (  =
= 10.75 [27]) существенно затрудняет кислотно-
основное взаимодействие (табл. 4) вследствие ме-
нее благоприятной стерической доступности не-
поделенной электронной пары атома азота в ами-
не. В системе бензол–5% DMSO перенос прото-
нов Н2Ра(С6Н4CF3)8 к основаниям, обладающим
слабовыраженной протоноакцепторной способ-
ностью (Py, MePy) или имеющим в своем составе
пространственно экранированный атом азота
(Et2NH, Et3N) не происходит [27].

Бензоаннелирование в порфиразиновом макро-
цикле также затрудняет перенос протона вслед-
ствие уменьшения кислотных свойств молекулы. В
ряду Н2Ра(С6Н4CF3)8 → Н2Ра(С6Н4CF3)6(С4Н4) →
→ Н2Ра(С6Н4CF3)4(С4Н4)2 скорость переноса
протонов к Pip и BuNH2 в системе бензол–5%
DMSO уменьшается в 354 и 420 раз соответствен-
но, а Еа процесса возрастает (табл. 4).

Следовательно, если молекулы-партнеры об-
ладают слабовыраженными протонодонорными
и/или протоноакцепторными свойствами и име-
ют при этом пространственно-экранированный
реакционный центр, то увеличение диэлектриче-
ской проницаемости среды не играет ключевой
роли в процессе преноса протонов от β-замещен-
ных порфиразинов к органическим основаниям.
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С помощью высокочувствительного радиометра на частоте 61.2 ГГц изучены радиояркостные ха-
рактеристики водных растворов неэлектролитов (формамида, диметилформамида, ацетамида, ди-
метилацетамида) в широкой области концентраций при 298 К. Они сопоставлены с расчетными
данными из диэлектрических спектров в миллиметровой (мм) области спектра. Показано хорошее
согласие экспериментальных и расчетных радиояркостных параметров в начальной области кон-
центраций, где преобладают гидратационные изменения воды в растворах (за исключением диме-
тилацетамида). Установлено, что собственное излучение растворов растет с увеличением концен-
трации неэлектролита; влияние количества CH3-групп в молекулах на радиояркостные характери-
стики неаддитивно вследствие различных эффектов полярных и неполярных групп молекул.
Суммарный эффект может быть установлен на основе измерений собственного излучения раство-
ров в мм-области спектра.
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Как известно, дистанционный метод СВЧ-ра-
диометрии широко применяется для измерения
геофизических параметров поверхностных вод
морей и океанов. Увеличение содержания солей в
морской воде сильно изменяет ее диэлектриче-
ские и другие физико-химические характеристи-
ки, имеющие важное значение [1–3]. Наряду с
СВЧ-радиометрией, высокочувствительный ра-
диометр мм-диапазона может успешно приме-
няться для исследования характеристик излуче-
ния и отражения воды и растворов разного соста-
ва в широкой области концентраций. Нами этот
метод был применен в лабораторных условиях.
Ранее такие исследования проводились только в
отношении растворов электролитов [4–7]. В на-
стоящей работе рассмотрены изменения пара-
метров излучения растворов неэлектролитов и их
связь с диэлектрическими характеристиками рас-
творов СВЧ- и КВЧ-спектров. В качестве модель-
ных систем выбраны растворы амидов карбоно-
вых кислот гомологического ряда (формамид,
ацетамид, диметилформамид и диметилацета-
мид). Представлялось важным рассмотреть, ка-
ким образом радиояркостные контрасты в мил-
лиметровом диапазоне меняются при росте коли-
чества СН3-групп в ряду неэлектролитов. Кроме

того, водные растворы ацетамида, диметилацета-
мида и диметилформамида представляют характер-
ный пример воздействия на воду полифункцио-
нальных молекул, у которых имеются как поляр-
ные, так и неполярные группы. Суммарное влияние
полярных и неполярных групп молекул на состоя-
ние воды может быть установлено на основе изме-
рений собственного излучения растворов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исследование образцов воды и растворов не-

электролитов проводилось с помощью высоко-
чувствительного радиометра с фиксированной
частотой 61.2 ГГц (ИРЭ РАН, Фрязино). Устрой-
ство радиометра и методика проведения измере-
ний описаны ранее в работе [7]. Показания от
прибора оцифровываются и передаются на ПК,
где с помощью специальной программы ведутся
запись и дальнейшая обработка сигнала. Запись
сигнала осуществляется таким образом, что на
результирующем графике по оси абсцисс откла-
дывается время проведения измерений t (часы,
минуты, секунды), а по оси ординат – радиофи-
зический отклик U (напряжение на выходе радио-
метра, вольт). Градуировка шкалы прибора с ис-

УДК 544.35,537.86

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ
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пользованием эталонов подробно описана в [8].
Уровень сигнала от полированной металличе-
ской пластины, используемой для калибровки,
принимается за нулевой. Таким образом, показа-
ния для медной пластины соответствуют мини-
мальному значению, а минимальные показания
прибора для воды и растворов неэлектролитов от-
вечают максимальному эффекту. В качестве при-
мера участок зависимости U от t для парных изме-
рений воды и раствора ацетамида приведен на
рис. 1. Парные измерения U раствора и воды про-
водились с целью повышения точности и досто-
верности результатов эксперимента. Среднее
значение этих величин далее использовалось для
расчета ∆U = Uводы – Uраствора. Пересчет величин
∆U в коэффициент излучения χ осуществлялся
по уравнению калибровки:

Интенсивность собственного излучения рас-
твора удобнее всего выражать через радиояркост-
ную температуру Tя. Для методики измерений,
использованной в данной работе, выполняется
соотношение [9]:

(1)

где T – термодинамическая температура (данные,
приведенные в настоящей работе, относятся к
T = 298 K), а R – коэффициент отражения по
мощности. Значения ∆U, χ и ∆Тя = Тя(раствор) –
Тя(H2O), полученные методом радиометрии,
представлены в табл. 1.

χ = χ + Δраствора воды 10 .U

= χ =я ( )1 – ,Т Т R T

МЕТОДИКА РАСЧЕТОВ
Оптические и диэлектрические свойства ве-

ществ тесно связаны между собой. Коэффициент
отражения по мощности R связан с комплексной
диэлектрической проницаемостью ε* по уравне-
нию Френеля [4, 10]:

Из величины R, используя соотношение (1),
можно получить величины χ = 1 – R, Тя и ∆Тя.

Комплексная диэлектрическая проницае-
мость ε* определяется с помощью эксперимен-
тально измеряемых диэлектрической проницае-
мости ε'(ν) и диэлектрических потерь ε''(ν):

Растворы неэлектролитов являются непрово-
дящими системами, поэтому, в отличие от рас-
творов электролитов, диэлектрические потери ε''
определяются только переориентацией диполь-
ных молекул. Диэлектрические данные ε' и ε'' в
диапазоне частот 7–25 ГГц для водных растворов
ацетамида [11, 12], формамида [13–15], диметил-
ацетамида [13, 16], диметилформамида [13, 17, 18],
были аппроксимированы функциями вида:

Параметры α, εs, ε∞, τd, зависят от состава рас-
твора.

Далее полученные модели диэлектрических
спектров были использованы для расчетов ε' и ε''

ε −
ν =

ε +

2
* 1

.( )
* 1

R

ε ν = ε ν − ε ν = −*( ) '( ) ''( ), 1.i i

−α∞
Δεε ν = ε +

+ πντ 1*( ) .
1 ( 2 )i

Рис. 1. Сигналы излучения чистой воды (1) и 5.55 моль/кг раствора ацетамида (2).
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ЛЯЩЕНКО и др.

на частоте 61.2 ГГц. По приведенным выше фор-
мулам были получены R, χ и Тя. Параметры ε', ε'',
χ и ∆Tя для рассматриваемых систем, рассчитан-
ные из данных диэлектрических экспериментов,
приведены в табл. 2.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Как видно из табл. 1, собственное излучение

растворов неэлектролитов растет при переходе от
воды к раствору. С ростом концентрации неэлек-
тролита растут коэффициенты излучения χ и по-
лученные в эксперименте разности радиояркост-
ных температур ∆Тя = Тя(раствор) – Тя(H2O). Это
также следует из расчетных данных (табл. 2). Та-
ким образом, для всех изученных систем характер-
ны однознаковые изменения радиояркостных па-
раметров при переходе от воды к раствору. Это от-
личает их от растворов электролитов, где
разнознаковые изменения могут быть связаны с
наличием ионных потерь [4, 5]. В ряду неэлектро-

литов наблюдаются отличия гидрофобной и гид-
рофильной гидратации, причем с ростом количе-
ства неполярных групп в растворенной молекуле
эффекты излучения и радиояркости растут. Зара-
нее предсказать суммарные изменения не пред-
ставляется возможным из-за наличия взаимовлия-
ний полярных и неполярных групп молекул.

Были сопоставлены рассчитанные и измерен-
ные радиояркостные параметры для всех изучен-
ных систем (рис. 2). Видно, что согласие реализует-
ся для растворов формамида, ацетамида и диметил-
формамида в начальной области концентраций, где
преобладают гидратационные изменения воды в
растворах. Этот концентрационный интервал соот-
ветствует начальному участку зависимостей срав-
ниваемых ∆Тя систем (видно на рис. 2, где рассмат-
риваемые зависимости линейны). Из рис. 2 следует,
что для растворов диметилацетамида с ростом кон-
центрации неэлектролита наблюдается расхожде-
ние рассчитанных и измеренных параметров ра-

Таблица 1. Разность уровней напряжения ∆U, коэф-
фициенты излучения χ и разность радиояркостных
температур ∆Тя растворов неэлектролитов, измерен-
ные с помощью радиометра на частоте 61.2 ГГц

Система
Моляльность,
моль/кг H2O ∆U, мВ χ ∆Тя, К

H2O 0 0 0.506 0
H2O/Форма-
мид

0.62 0.7 0.513 2.1
1.72 0.8 0.514 2.4
2.92 1 0.516 3.0
4.18 1.5 0.521 4.5
6.17 1.6 0.522 4.8
9.79 2.1 0.527 6.2

H2O/Ацетамид 1.66 2 0.526 6.0
2.77 3.8 0.544 11.3
3.88 4.6 0.552 13.7
5.55 7.7 0.583 22.9
8.32 9.6 0.602 28.6

11.09 12.1 0.627 36.1
13.88 14.1 0.647 42.0

H2O/Диметил-
ацетамид

0.39 4 0.546 6.3
1.48 4.6 0.552 13.7
4.56 11.4 0.620 34.0
6.17 15.3 0.659 45.6
7.71 15.9 0.665 47.4

H2O/Диметил-
формамид

0.88 8 0.586 6.55
2.41 9.7 0.603 28.9
3.88 11.5 0.621 34.3
4.99 12.8 0.634 38.1

Таблица 2. Диэлектрические и радиояркостные ха-
рактеристики растворов на частоте 61.2 ГГц, получен-
ные экстраполяцией диэлектрических данных в диа-
пазоне частот 7–25 ГГц

* – значение взято из [5].

Система

Моляль-
ность, 

моль/кг 
H2O

ε' ε'' χ
∆Тя, 

К

H2O 0 11.63 21.05 0.506* 0
H2O/Формамид 0.62 11.26 20.70 0.507 0.3

1.72 11.16 20.18 0.512 1.8
2.92 10.98 20.20 0.511 1.5
4.18 10.94 19.88 0.514 2.4
6.17 10.69 19.21 0.520 4.2
9.79 10.34 18.52 0.527 6.2

H2O/Ацетамид 1.72 9.98 18.15 0.530 7.1
2.92 9.29 16.46 0.548 12.5
6.17 8.72 12.96 0.591 25.3
9.79 7.93 10.43 0.630 36.9

13.88 7.00 7.77 0.680 51.9
H2O/Диметил-
ацетамид

0.39 11.15 19.54 0.517 3.3
1.48 9.27 14.92 0.566 17.9
4.56 7.18 8.42 0.667 48.0
6.17 6.52 6.54 0.708 60.2
7.71 6.25 5.42 0.735 68.2

H2O/Диметил-
формамид

0.88 9.80 17.72 0.535 8.6
2.41 7.59 12.74 0.594 26.2
3.88 6.69 9.67 0.645 41.4
4.99 6.85 9.22 0.653 43.8
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диояркости. Это может быть связано с разными ва-
риантами расчетов и выбором диэлектрической
модели спектра. Сопоставление диэлектрических
характеристик растворов с радиояркостными поз-
воляет анализировать и корректировать набор лите-
ратурных данных СВЧ-диэлектрической спектро-
скопии, а также уточнять выбор релаксационной
модели.

Радиометрия может успешно зарекомендовать
себя как метод дистанционного экспресс-анализа
изменений концентраций и свойств растворов с
различными структурными эффектами гидро-
фильной и гидрофобной гидратации.

Работа выполнена в рамках государственного
задания ИОНХ РАН в области фундаментальных
научных исследований и при частичной под-
держке РФФИ (грант № 19-03-00033а).
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Рис. 2. Разность радиояркостных температур раствор–вода по расчетным (а) и экспериментальным (б) данным на ча-
стоте 61.2 ГГц. Растворы: 1 – диметилформамид, 2 – диметилацетамид, 3 – ацетамид, 4 – формамид.
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Выполнено молекулярно-динамическое моделирование движения иона лития под действием элек-
трического поля в силиценовом канале, находящемся на подложке Ag(111). Стенки силиценового
канала образованы как совершенным силиценом, так и силиценом, заполненным вакансионными
дефектами разного типа. Установлено, что площадь поверхности силицена при движении иона Li+

по силиценовому каналу, как правило, увеличивается. Показано, что при наличии в силицене мо-
но- и бивакансий шероховатость его поверхности оказывается более низкой, чем в присутствии
три- и гексавакансий, а также в случае совершенного силицена. Движущийся ион лития использо-
ван в качестве зонда для исследования структуры внутренних стенок канала. Вокруг местоположе-
ний иона в разные моменты времени построены многогранники Вороного; одна из главных особен-
ностей полученных распределений элементов многогранников – укороченный спектр угловых раз-
мещений геометрических соседей с углами θ, образуемыми парами атомов Si и центром (вершиной
угла) многогранника. Такой тип θ-спектра объяснен постоянным близким расположением иона Li+

к одному из образующих канал листов силицена.
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Большая теоретическая емкость (4200 мАч/г)
ставит кремний в ряд самых перспективных анод-
ных материалов для литий-ионных батарей
(ЛИБ) [1]. В настоящее время самый распростра-
ненный анодный материал – графит, имеющий
емкость 372 мАч/г. Однако в ходе процессов ли-
тирования и делитирования кремниевый анод
повреждается, при этом контакт между активным
материалом и токосъемником может исчезнуть, в
результате чего батарея приходит в негодность
[2]. Новый двумерный кремниевый материал –
силицен – значительно лучше сопротивляется
циклическим нагрузкам, связанным с интеркаля-
цией и деинтеркаляцией лития. Емкость двух-
слойного силицена (1384 мАч/г) меньше, чем у
кристаллического кремния (c-Si), но все же за-
метно выше, чем у графита [3]. В перспективе
можно ожидать использование в качестве мате-
риала анода многослойного силицена [4]. Много-
слойный силицен был получен путем крупномас-
штабного синтеза силицена за счет жидкого окис-
ления и отшелушивания CaSi2 [5]. С помощью

просвечивающего электронного микроскопа
(TEM), удалось показать, что силицен имеет не-
сколько слоев, которые сохраняют исходную
структуру даже после 1800 циклов зарядки.

Силицен впервые был получен на серебряной
подложке, в настоящее время его чаще всего оса-
ждают на подложку Ag(111) [6, 7]. Силицен имеет
сильное взаимодействие с подложкой Ag(111) [8].
Энергия адгезии между ними составляет 0.585 эВ
[9]. Полученный таким способом силицен оказы-
вается гофрированным с величиной изгибов
~0.74 Å [10]. Для ослабления взаимодействия с се-
ребряной подложкой в [7] между силиценом и
подложкой создавался буферный слой из одно-
слойного SiO2. Высокие гофры в силицене и
сильная связь с металлической подложкой сни-
жают заполняемость силиценового канала лити-
ем [11, 12]. Состояние поверхности стенок канала
имеет важное значение для проникновения иона
Li+ в канал и его последующего перемещения по
каналу в присутствии электрического поля. Ха-
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рактер перемещения иона влияет на заполняе-
мость анодного силиценового канала литием, а,
следовательно, на емкость анода и батареи в це-
лом.

Цель настоящей работы – изучить структуру
стенок силиценового канала при движении по
этому каналу иона лития.

КОМПЬЮТЕРНАЯ МОДЕЛЬ

Двухслойный силицен с увеличенным зазором
служил каналом для интеркалирования лития.
Каждый лист силицена содержал 300 атомов.
Атомы в нижнем слое силицена располагались
точно под центром правильных шестиугольни-
ков, принадлежащих верхнему слою. Среднее
расстояние между ближайшими атомами Si в од-
ном и том же силиценовом листе составляло
0.233 нм. В качестве подложки использовались
восемь кристаллических плоскостей ГЦК-решет-
ки серебра. Как и в случае двухслойного силице-
на, порядок упаковки плоскостей Ag(111) опреде-
лялся по типу ABAB. Взаимодействие между ато-
мами Si, находящимися в одном и том же листе
силицена, осуществлялось с помощью потенциа-
ла Терсоффа [13]. Для описания взаимодействия
между атомами металла в подложке использовал-
ся потенциал внедренного атома (EAM) [14]. Пе-
рекрестные взаимодействия, в том числе взаимо-
действие между атомами Si, принадлежащими
разным листам силицена, осуществлялись на ос-
нове применения потенциала Морзе [15–17]. Рас-
четы выполнялись при температуре 300 K. Атомы
Ag взаимодействовали с атомами Si и ионом Li+,
но не участвовали в тепловом движении. Это поз-
воляет более точно отразить макроскопическую
подложку Ag(111), так как в модели не использу-
ются периодические граничные условия (ПГУ).
Неподвижность атомов Ag не вносит сколько-ни-
будь сильных искажений в результаты моделиро-
вания [8]. Отсутствие ПГУ позволяет проследить
за нахождением иона Li+ в канале в ходе его дрей-
фа под действием электрического поля.

Элементарная ячейка силицена имела ромби-
ческую форму и содержала 18 атомов, шесть из
которых были подняты относительно базисной
плоскости [18]. Листы силицена были ориентиро-
ваны друг относительно друга так, чтобы выступы
на их поверхности были направлены наружу. Рас-
четы были выполнены для зазора между листами
силицена hg = 0.75 нм. Такой зазор позволял про-
изводить заполнение силиценового канала лити-
ем и использовался для исследования интеркаля-
ции/деинтеркаляции лития в канале на металли-
ческих подложках [1, 2, 19]. В настоящей работе
начальное расстояние между нижним слоем си-
лицена и верхним слоем подложки Ag(111) со-
ставляло 0.247 нм и соответствовало определен-

ному с помощью расчета DFT в [20]. Канал не
имел материальных боковых стенок, но был окру-
жен искусственным силовым барьером, затруд-
няющим выход атомов через боковые и задние
поверхности [19].

Через вход (фронтальная поверхность) ион Li+

вводился в канал. Ион “втягивался” в канал бла-
годаря приложенному электрическому полю,
имеющему напряженность 103 В/м. Время нахож-
дения иона в канале составляло 150 пс или 1.5 млн
временных шагов (Δt = 0.1 фс). Стенки канала бы-
ли представлены либо листами идеального сили-
цена, либо силицена, содержащего дефекты. Раз-
мер листа составлял 4.8 × 4.1 нм. Девять дефектов
были примерно равномерно распределены на
каждом из листов силицена. Дефектами служили
моно-, би-, три- и гексавакансии. Движущийся
ион Li+ использовался в качестве зонда для опре-
деления структуры внутренних стенок канала.
Через каждые 10000 временных шагов (1 пс) во-
круг центра иона строился многогранник Воро-
ного (МВ). При этом геометрическими соседями
иона служили атомы Si. Метод построения таких
(гибридных) МВ описан в [21, 22].

В настоящей работе использован стандартный
код LAMMPS для выполнения молекулярно-ди-
намического (МД) моделирования [23]. Расчеты
проводились на гибридном компьютере кластер-
ного типа УРАН в ИММ УрО РАН с пиковой
производительностью 216 Tflop/s и 1864 CPU.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Конфигурацию системы, полученную после
150 пс дрейфа иона Li+ по силиценовому каналу,
отражает рис. 1. В этом случае каждый лист сили-
цена содержал по девять бивакансий. Как видно
из рисунка, как верхний, так и нижний лист си-
лицена приобрели форму невысокого купола с
выпуклостью, направленной вверх. Только от-
дельные атомы Si в том и другом листах получили
значительные смещения, но лишь два из них
практически оторвались от верхнего листа. Зна-
чительное искажение силиценовых листов связа-
но не только с сильным взаимодействием с под-
ложкой, но и с их относительно малым размером.
Искажение формы листов по истечению 150 пс
отразилось на площади S их поверхности. Почти
для всех листов силицена площадь S увеличилась
при движении иона Li+ по каналу. Исключение
составил верхний лист силицена с моноваканси-
ями, где наблюдали очень незначительное (0.3%)
сокращение площади поверхности. Наибольшее
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увеличение S было установлено для нижних ли-
стов силицена с гексавакансиями (6.9%) и бива-
кансиями (6.3%).

Среднее арифметическое из абсолютных зна-
чений отклонений профиля или шероховатость
поверхности определялось как

где  – текущая  координата атома i,  – среднее
значение  координат n атомов.

Полученные значения шероховатости Ra для
верхнего и нижнего листов силицена отражает
рис. 2. Очевидно, что значение Ra листов опреде-
ляется не только гофрированной формой силице-
на, но и их деформацией. В целом листы силице-
на, содержащие вакансионные дефекты, имеют
более низкую шероховатость, чем листы совер-
шенного силицена. Исключение составляют
стенки канала, имеющие тривакансии. Структура
этих листов силицена была подвержена наиболь-
шему разрушению. Более низкая шероховатость
силиценовых листов с моно- и бивакансиями
обусловлена снижением количества межатомных
связей и большей податливостью, снимающей
напряженное состояние, по сравнению с листами
совершенного силицена. В результате глобальная
деформация листов в этих случаях не столь вели-
ка. Появление оторванных от стенок канала ато-
мов Si при наличии в листах тривакансий вызы-
вает увеличение Ra. При наличии гексавакансий в
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листах силицена разрыв значений шероховатости
между нижним и верхним листом оказывается са-
мым большим. Так как в среднем связи в этой
структуре оказываются наиболее слабыми, то
здесь наглядно проявляется сильное влияние
подложки Ag(111) на состояние поверхности ли-
стов. 

Рассчитанные угловые распределения бли-
жайших геометрических соседей для каналов,
имеющих стенки из совершенного и дефектного
силицена, показаны на рис. 3. Основная особен-

Рис. 1. Силиценовый канал на подложке Ag(111) в момент времени 150 пс (в течение всего этого времени ион Li+ на-
ходился в канале); каждый лист силицена содержит девять бивакансий.
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Рис. 2. Шероховатость нижнего и верхнего листов
силицена, относящаяся к моменту времени 150 пс;
римские цифры обозначают тип дефектов в стенках
канала.
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ность этих распределений – их укороченная про-
тяженность. Ни одно из представленных здесь
распределений не имеет значимых (не нулевых)
значений при углах θ > 159°. Это может быть свя-
зано с тем обстоятельством, что “зонд”, в каче-
стве которого используется ион Li+, всегда нахо-
дится вблизи какой-либо из стенок канала. В силу
сильной деформации стенок канала и большой
высоты силиценовых гофр все геометрические
Si-соседи для иона Li+, дающие грани МВ, пре-
имущественно принадлежат тому же самому ли-
сту, к которому “прикрепился” ион. Другими

словами, МВ, построенный для иона, может не
иметь грани, образованной от атома Si, принадле-
жащего противоположному листу. В этом случае
лишняя “грань” от атома Si противоположного
листа отсекается от МВ двумя или большим чис-
лом граней, полученных от атомов Si, принадле-
жащих листу, удерживающему ион. Такое укоро-
ченное θ-распределение свойственно только для
каналов, имеющих металлические подложки.
Аналогичное построение θ-распределения для
каналов, расположенных на графитовой подлож-
ке, дает угловое распределение, простирающееся
до значения θ = 180°, так как ион может находить-
ся в середине канала между листами силицена
[24]. Адгезия силицена с графитовой подложкой
много слабее, чем с металлическими подложка-
ми. Экспериментально установленная энергия
адгезии между графеном и кремнием составляет
0.047 эВ [25].

Ненулевые значения распределения МВ по
числу граней (n-распределения) могут прости-
раться от n = 9 до n = 25 (рис. 4). Наибольшее
стандартное отклонение σ этого распределения
наблюдается для канала, в стенках которого есть
моновакансии, благодаря присутствию в n-спек-
тре отличного от нуля значения при n = 25. Наи-
меньшим значением σ обладает n-спектр, полу-
ченный для канала, стенки которого содержат
гексавакансии. Для силиценового канала, имею-

Таблица 1. Площади верхнего и нижнего листов сили-
цена (нм2) в начальный момент времени (I) и после
150 пс дрейфа иона лития (II)

Тип дефектов
I II

верхний нижний верхний нижний

Совершенный 18.572 18.578 18.7 18.631

Моновакансии 18.524 18.523 18.468 19.112

Бивакансии 18.468 18.463 19.196 19.639

Тривакансии 18.448 18.447 18.809 18.823

Гексавакансии 18.013 18.326 18.996 19.589

Рис. 3. Угловые распределения ближайших геометрических соседей для силиценового канала, стенки которого содер-
жат дефекты: I – моно-, II – би-, III – три- и IV – гексавакансии; на заднюю координатную плоскость спроектировано
соответствующее распределение для канала из совершенного силицена.
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Рис. 4. Распределение МВ по числу граней для силиценового канала, стенки которого содержат дефекты: I – моно-,
II – би-, III – три- и IV – гексавакансии; на заднюю координатную плоскость спроектировано соответствующее рас-
пределение для канала из совершенного силицена.
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Рис. 5. Распределение граней МВ по числу сторон для силиценового канала, стенки которого содержат дефекты: I –
моно-, II – би-, III – три- и IV – гексавакансии; на заднюю координатную плоскость спроектировано соответствую-
щее распределение для канала из совершенного силицена.
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щего совершенные стенки, величина σ меньше,
чем для канала с моновакансиями, но больше,
чем для каналов со всеми другими типами дефек-
тов. Чаще всего максимум n-распределения при-
ходится на n* = 16. Однако, если стенки канала
имеют моновакансии, значение n* = 14, а при на-
личии в них бивакансий – n* = 17.

Распределение граней МВ по числу m сторон
отражает вероятности наблюдения m-членных
циклических образований из центра МВ [26, 27],
а максимумы этих распределений показывают
наиболее вероятную вращательную симметрию
рассматриваемой системы [28]. В представлен-
ном здесь методе исследования структуры канала
m-членные циклические образования формиру-
ются за счет близкого контакта иона Li+ с атома-
ми Si какого-либо из листов силицена (рис. 5).
Следует отметить, что все без исключения полу-
ченные m-распределения имеют максимум при
m = 4, т.е. чаще всего ион Li+ непосредственно
контактировал с четырьмя атомами Si. Однако в
случае стенок из совершенного силицена частота
появления пятичленных образований также до-
статочно высока и только на 0.5% ниже, чем для
образований с m = 4. Для силиценовых листов с
вакансионными дефектами важность присут-
ствия циклических образований с m = 5 снижает-
ся. Отставание от числа образований с m = 4 здесь
может составлять от 25 до 46%. Очевидно, что на-
личие в листах силицена вакансионных дефектов
приводит к снижению числа наиболее вероятных
близких контактов между ионом Li+ и атомами Si.

Таким образом, исследование перемещения
иона Li+ под действием электрического поля по-
казало, что силиценовые стенки канала могут
подвергаться значительной деформации, а в не-
которых случаях и незначительному разрушению.
Эти эффекты в основном появляются вследствие
сильного влияния серебряной подложки на сили-
ценовые листы (стенки канала). Это вместе с
большой атомной массой серебра и его дорого-
визне по сравнению, например, с графитом, дела-
ет использование такого композита в качестве
анодного материала для ЛИБ нецелесообразным.
Высокая электропроводность серебра остается
чуть ли не единственным положительным мо-
ментом при таком применении исследованного
композитного материала. Возможно, что такой
материал будет более перспективным для кон-
струкций имплантируемой электроники [29, 30].

Работа выполнена в рамках соглашения
№ 075-03-2020-582/1 от 18.02.2020 (номер темы
0836-2020-0037).
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С целью оценки влияния заместителей на прочность связей в молекулах замещенных сульфоланов
и их электрохимическую стабильность выполнено квантово-химическое исследование 35 структур:
сульфолана, 4 моно- и 10 дифторозамещенных структур, по четыре структуры со следующими угле-
водородными радикалами в качестве заместителей: метил, этил, пропил, винил, аллил. Рассчитаны
порядки связей для этих структур тремя методами: Wiberg (метод Вайберга), Mayer (метод Майера),
Fuzzy (метод определения порядков связей для “нечетких” атомов).

Ключевые слова: DFT, порядок связей, сульфолан, замещенные сульфоланы, окислительная устой-
чивость, восстановительная устойчивость
DOI: 10.31857/S0044453721040129

Разработка литиевых и литий-ионных аккуму-
ляторов, обладающих высокой удельной энерги-
ей и длительным сроком эксплуатации, – акту-
альная задача электрохимической энергетики [1].
Высокая плотность энергии в аккумуляторах мо-
жет быть достигнута применением активных ма-
териалов с низким эквивалентным весом и высо-
ким электродным потенциалом. Применение ак-
тивных материалов с высокими электродными
потенциалами требует использования электроли-
тов с широким окном электрохимической устой-
чивости [2]. Сульфолан – перспективный раство-
ритель для электролитов литиевых и литий-ион-
ных аккумуляторов, поскольку он обладает
высокими диэлектрической проницаемостью,
температурой кипения и температурой вспышки.
Электролитные системы на основе сульфолана
имеют высокие окислительные потенциалы
(>5.5 В) и представляют большой интерес для
применения в высоковольтных литиевых и ли-
тий-ионных аккумуляторах [3–6].

Окислительная и восстановительная стабиль-
ность апротонных органических растворителей
может быть улучшена путем введения в их моле-
кулы заместителей различной природы. Из па-
тента [7] следует, что в качестве заместителя в
сульфолане чаще всего используют фтор, реже –
углеводородные радикалы. Поскольку синтез но-
вых растворителей с различными заместителями
и исследования их электрохимической стабиль-

ности представляет собой сложную и трудоемкую
задачу, целесообразно использование методов
вычислительной химии для предварительной
оценки электрохимической стабильности (окис-
лительной и восстановительной устойчивости)
растворителей.

Окисление молекулы растворителя происхо-
дит путем удаления электрона с высшей занятой
молекулярной орбитали (ВЗМО), поэтому поло-
жение энергетического уровня ВЗМО обычно
указывает на степень сложности удаления элек-
трона и, следовательно, на высоту потенциала
окисления. Эта простая корреляция может быть
использована для поиска молекул с высокой
окислительной стабильностью. Один из способов
изменить уровень ВЗМО – введение функцио-
нальных групп в молекулы растворителей. Так,
например, в работе [8] проведены квантово-хи-
мические расчеты производных сульфонов, где в
качестве функциональных групп использовали
фтор-, циано-, сложно эфирную и карбонатную
группы. Наиболее интересны результаты расче-
тов авторов, показывающие, что две сильные
электроноакцепторные группы, такие как ‒F и
‒CN, расположенные на концах линейной моле-
кулы сульфона, могут значительно понизить
энергию ВЗМО, тем самым затруднить отрыв
электрона и привести к повышению окислитель-
ного потенциала, относительно незамещенного
сульфона.

УДК 541.27+541.136/.136.88+541.138/.138.3

СТРОЕНИЕ ВЕЩЕСТВА
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Наиболее используемыми численными харак-
теристиками стабильности молекулы служат
энергии граничных молекулярных орбиталей, а
также вертикальный и адиабатический потенциа-
лы ионизации. Эти численные характеристики
могут быть получены в результате квантово-хи-
мических расчетов. Поскольку вертикальный по-
тенциал ионизации рассчитывают без оптимиза-
ции геометрических параметров иона, т.е. без
учета релаксации ионизированной частицы, его
значение не дает точной оценки стабильности
молекул. Более точную оценку стабильности
молекул растворителей дает адиабатический по-
тенциал ионизации, который рассчитывается с
учетом релаксации иона. Большое различие меж-
ду вертикальным и адиабатическим потенциала-
ми ионизации, которое может достигать 1.8 В,
указывает на важность учета релаксации частицы
в процессе окисления. Существенное влияние
эффекта релаксации на результаты вычислитель-
ной оценки потенциала ионизации было обнару-
жено при вычислении потенциалов восстановле-
ния [9].

Основная проблема при изучении свойств рас-
творителей и реакций электрохимического окис-
ления и восстановления вычислительными мето-
дами – размер модельной системы [10], т.е. коли-
чество частиц, которое необходимо учесть для
адекватного описания системы. Увеличение раз-
мера модельной системы, с одной стороны, при-
водит к большей точности результатов расчетов, с
другой стороны, существенно увеличивает время
расчетов. Поэтому актуален поиск вычислитель-
ных методов оценки свойств растворителей, ко-
торые бы позволяли достаточно точно и быстро
оценивать влияние заместителей на свойства мо-
лекул растворителей.

Известно, что порядок [11] и длина [12] связей
коррелируют с их прочностью: чем выше поря-
док, тем короче связь и тем больше ее прочность.
Соответственно данные о порядке связей можно
использовать для оценки изменения прочности и
длины связей, в особенности в схожих по строе-
нию молекулах. Такой подход ранее не был ис-
пользован для оценки электрохимической устой-
чивости растворителей. Данный подход привле-
кателен благодаря незначительным
вычислительным затратам. Для его реализации
необходимо провести оптимизацию геометриче-
ских параметров молекулы растворителя кванто-
во-химическим методом с последующим анали-
зом порядков всех связей.

Существует несколько методов расчета поряд-
ков связей. Каждый из методов имеет свои огра-
ничения и области применимости для описания
того или иного типа молекул. Для небольших мо-
лекул с полярными связями хорошо подходят ме-
тод Вайберга (Wiberg bond order) [13] и метод “не-

четких” атомов (bond order for “fuzzy” atoms) [14],
так как они мало зависимы от базисного набора,
в отличие от довольно распространенного метода
Майера (Mayer bond order) [15], и при этом могут
описывать полярные связи. Данные методы ана-
лиза реализованы в программе Multiwfn [16].

В настоящей работе мы предприняли попытку
использовать величину порядков связей в моле-
кулах замещенных сульфоланов как меру их
прочности и попытались найти оптимальный за-
меститель для повышения электрохимической
устойчивости сульфолана.

МЕТОДИКА РАСЧЕТОВ
Квантово-химические расчеты проводили с

использованием программного пакета Gauss-
ian09 [17]. Поиск равновесных геометрических
параметров и расчет энергетических характери-
стик сульфолана и всех замещенных продуктов
выполняли методом TPSS/cc-pVTZ [18, 19]. Все
рассчитанные структуры являются стационарны-
ми точками на поверхности потенциальной энер-
гии (ППЭ), что доказано решением колебатель-
ной задачи. Для визуализации полученных дан-
ных использовали программы VMD [20]. Анализ
волновых функций и расчет порядков связи мето-
дами Мейера, Вайберга и “ Fuzzy” проводили в
программном комплексе MultiWFN [17].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Нами были рассчитаны порядки связей как

для моно-, так и для дизамещенных молекул
сульфолана. Положения заместителей в молекуле
сульфолана показаны на рис. 1. Слева изображе-
ны варианты монозамещенных производных,
всего четыре структуры. Ввиду симметрии второ-
го порядка в молекуле сульфолана, четырех вари-
антов достаточно для получения всех возможных
комбинаций замещения в молекуле. Справа на
рис. 1 изображены пары атомов и все возможные
комбинации дизамещения в молекуле сульфола-
на, всего было рассмотрено 10 вариантов.

Влияние электроноакцепторных заместителей
на порядки связей на примере моно-
и дифторпроизводных сульфолана

В качестве электроноакцепторного заместите-
ля был выбран фтор. На рис. 2 показаны результа-
ты квантово-химических расчетов и анализа по-
рядка связи O1–S2 в монофторпроизводных
сульфолана. Слева представлены порядки связи,
полученные тремя методами (Майера, нечетких
атомов и Вайберга), а справа – их значения отно-
сительно незамещенного сульфолана.

При замещении первого атома водорода на
атом фтора наибольшее значение порядка связи



570

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 4  2021

ХАМИТОВ и др.

O1–S2 соответствует положению 14, наимень-
шее – 15. При замещении двух атомов водорода
диапазон порядка связи увеличивается. Макси-
мальное значение порядка связи наблюдается в
положениях 9; 14, а наименьшее в 13; 15. Анало-
гичным образом были проанализированы осталь-
ные связи и было установлено, что все три метода
оценки порядка связей дают аналогичные профи-
ли, поэтому далее будет упоминаться только ме-
тод “Fuzzy” или метод оценки порядка связи для
“нечетких” атомов.

В табл. 1 приведены относительные изменения
порядков связей в процентах. Установлено, что
все варианты ввода фтора в молекулу сульфолана
имеют отрицательные суммарные значения. Для
связи O3–S2 в ряду монофторпроизводных мак-
симальное значение порядка связи соответствует

положению атома фтора в 15 позиции, минималь-
ное – в 14. При добавлении второго атома фтора
диапазон значений порядка связи увеличивается.
Определены соответствующие экстремумы: ми-
нимум – при 9; 14, максимум – при 13; 15.

При оценке порядка связи C4–S2 (табл. 1)
найдены следующие экстремумы: максимум в по-
ложении 14 и минимум в положении 15 для моно-
фторпроизводных; максимум в положении 14; 15
и заметно выделяющийся минимум в положении
8; 14 для дифторпроизводных. Аналогичная ситу-
ация наблюдается и для связи C7–S2 – найден
выраженный минимум в положении 14; 15 для ди-
фторзамещенных. Следует отметить, что ни один
вариант замещения атомов водорода на атомы
фтора в молекуле сульфолана не дает повышения
порядка связи.

Рис. 1. Позиции моно- (слева) и ди-(справа) замещения в молекуле сульфолана.
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При оценке порядка связи С4–С5 определены
следующие экстремумы: минимум в положении
12 для монофторзамещенных, минимум в поло-
жении 10;13 для дифторзамещенных. Для связи
C5–C6 (табл. 1) найдены следующие экстремумы:
минимум в положении 10 для моно- и в положе-
нии 11; 12 для дизамещенных. В случае связи C6–
C7 наблюдается аналогичная картина: найдены
минимумы в положениях 10 и 12; 15 для моно- и
дизамещенных соответственно. Повышения зна-
чений порядка всех связей С–С в молекуле суль-
фолана не наблюдается. Так, судя по суммам из-
менений порядков связей (табл. 1, нижняя стро-
ка) введение фтора не делает молекулу
растворителя прочнее, а из величин диапазона
изменения порядков связей (табл. 1, правый
столбец) следует, что прочность связи увеличива-
ется в ряду C–S < C–C < O=S.

Так как разность энергий граничных орбита-
лей используется для оценки величины электро-
химического окна, была проведена проверка
адекватности подхода оценки электрохимиче-
ской стабильности с помощью порядков связей.
Сопоставлены относительные величины поряд-
ков связей и разности энергий граничных орбита-
лей (Egap), абсолютные значения которых были
рассчитаны в данной работе. Наибольшая корре-
ляция с различием энергий граничных орбиталей
наблюдается у суммы порядков связей C–S. На
рис. 3 приведена диаграмма, где представлена со-
ответствующая зависимость. Коэффициент кор-

реляции составляет 0.79. Таким образом, порядок
связи можно использовать для проведения оцен-
ки электрохимической стабильности.

Влияние электронодонорных заместителей
на порядки связей на примере моноалкил-
и моноалкенил производных сульфолана

В качестве электронодонорных выбраны пять
заместителей: метил, этил, пропил, винил и ал-
лил. На данном этапе работы рассмотрены только
монозамещенные структуры сульфолана. В табл. 2
приведены относительные порядки всех связей
для всех вариантов монозамещенного сульфола-
на относительно незамещенной формы.

Практически все положения метилового заме-
стителя в молекуле сульфолана приводят к пони-
жению порядков связей. Наибольшее влияние
введение заместителя оказывает на связи C–S.
Для моноэтилпроизводных сульфолана общая
тенденция аналогична монометилпроизводным,
наибольший эффект понижения порядка связи
наблюдается для связей C4–S2 и C7–S2. Для про-
пилпроизводных закономерность остается ана-
логичной предыдущим двум случаям. Для винил-
производных сульфолана наименее чувствитель-
ными к замене атомов оказались связи O–S, а
связи C–S и С–С ослабляются в равной мере. За-
метного увеличения порядка связей не обнаруже-
но. В ряду аллилпроизводных сульфолана зако-
номерности схожи с наблюдаемыми для алкил-

Таблица 1. Изменение порядков связей (%) во фторзамещенных сульфоланах относительно незамещенной мо-
лекулы

Связь – 14 15 12 10 9; 14 8; 14 14; 15

O1–S2 0.00 0.83 –0.13 0.66 0.36 1.39 0.70 0.66
O3–S2 0.00 –0.45 0.75 –0.30 0.26 –0.32 0.70 0.47
C4–S2 0.00 2.13 –0.16 0.95 0.13 –9.85 –11.74 1.29
C7–S2 0.00 –11.39 –10.83 –1.11 –0.56 –11.72 –11.74 –21.74
C4–C5 0.00 –1.08 –0.37 –1.48 –0.73 –4.93 –4.60 –0.83
C5–C6 0.00 –0.41 –1.04 –5.02 –5.14 –1.36 –0.50 –0.72
C6–C7 0.00 –4.78 –4.24 –5.34 –6.12 –4.88 –4.60 –8.26
Сумма 0.00 –15.14 –16.01 –11.64 –11.79 –31.67 –31.78 –29.13

Связь 13; 15 12; 15 13; 14 11; 13 10; 13 12; 13 11; 12 диап.

O1–S2 –0.05 0.80 1.07 0.03 0.56 0.89 0.56 1.52
O3–S2 1.06 0.40 0.00 0.97 0.56 0.07 0.57 1.51
C4–S2 –0.17 0.39 1.60 –1.55 –0.09 0.69 –1.36 13.87
C7–S2 –10.66 –12.67 –11.87 –0.13 –0.09 –1.39 –1.36 21.74
C4–C5 –1.34 –1.47 –1.66 –5.48 –6.54 –1.88 –5.02 6.54
C5–C6 –5.94 –4.85 –5.30 –10.41 –10.37 –9.79 –12.19 12.19
C6–C7 –10.90 –11.30 –10.85 –7.17 –6.54 –10.94 –5.03 11.30
Сумма –28.00 –28.69 –27.02 –23.74 –22.50 –22.34 –23.84
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производных: наименьшее изменение порядков
связей наблюдается для связей O–S, а наиболь-
шее − для связей C–S и С–С.

Так же, как и в случае введения электроноак-
цепторного заместителя, электронодонорные за-
местители не оказывают положительного эффекта
(табл. 2, нижняя строка) на стабильность молеку-
лы растворителя. Величины диапазонов измене-
ния порядков связей в случае введения электро-

нодонорных заместителей меньше по сравнению
с электроноакцепторными заместителями, но ряд
относительной прочности связей остается таким
же, она уменьшается в ряду O=S > C–C > C–S
(табл. 2, правый столбец).

Проведенные расчеты порядков связей пока-
зали, что самой слабой в молекуле сульфолана яв-
ляется связь C–S. Введение различных замести-
телей не позволяет существенно увеличить ее

Рис. 3. Корреляция разности энергий граничных орбиталей с порядком связи в ряду моно- и дифторпроизводных
сульфолана.
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Таблица 2. Изменение порядков связей (%) в алкил- и алкенилзамещенных сульфоланах относительно незаме-
щенной молекулы

Связь –
Meтил Этил Пропил

8 11 13 15 8 11 13 15 8 11

O1–S2 0.00 –0.15 –0.01 –0.01 –0.04 –0.18 –0.03 –0.01 –0.01 –0.19 –0.06
O3–S2 0.00 –0.48 –0.18 –0.03 –0.59 –0.46 –0.23 –0.09 –0.88 –0.47 –0.17
C4–S2 0.00 –5.83 0.06 –0.05 0.29 –6.08 0.08 0.26 0.71 –6.06 –0.06
C7–S2 0.00 0.24 –0.10 0.16 –6.24 0.35 0.08 0.23 –6.19 0.31 0.14
C4–C5 0.00 –3.31 –4.12 –0.05 –0.11 –3.59 –4.51 –0.10 –0.15 –3.61 –4.58
C5–C6 0.00 0.11 –4.20 –3.95 –0.19 0.11 –4.29 –4.36 –0.42 0.12 –4.27
C6–C7 0.00 –0.18 –0.32 –4.24 –3.93 –0.18 –0.40 –4.38 –4.20 –0.16 –0.40
Сумма 0.00 –9.59 –8.86 –8.17 –10.81 –10.03 –9.29 –8.44 –11.14 –10.07 –9.40

Связь
Пропил Винил Аллил

Диап.
13 15 8 11 13 15 8 11 13 15

O1–S2 –0.07 –0.05 –0.02 –0.21 –0.05 –0.60 –0.35 0.03 –0.12 –0.02 0.63
O3–S2 –0.04 –0.88 –0.25 –0.04 0.09 –0.22 –0.60 –0.19 0.05 –0.68 0.97
C4–S2 0.11 0.59 –8.81 –0.33 –0.09 0.03 –6.19 0.08 –0.15 0.37 9.53
C7–S2 0.38 –6.26 –0.05 0.61 0.11 –5.12 1.34 0.00 0.38 –6.37 7.72
C4–C5 –0.07 –0.10 –4.37 –4.38 –0.13 –0.56 –3.64 –4.33 –0.13 –0.16 4.53
C5–C6 –4.34 –0.36 0.01 –6.28 –4.32 –0.63 0.02 –4.59 –4.30 –0.18 6.39
C6–C7 –4.42 –4.15 –0.09 –0.66 –6.02 –6.48 –0.58 –0.41 –4.58 –4.35 6.39
Сумма –8.45 –11.22 –13.58 –11.29 –10.41 –13.58 –10.00 –9.41 –8.85 –11.38
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прочность, в самом лучшем случае – при β-диза-
мещении водорода на фтор порядок связи C–S
увеличивается всего на 2.5%, при этом суммар-
ный эффект остается отрицательным. Замещение
водорода фтором в молекуле сульфолана понижа-
ет порядок ближайших к фтору связей, но повы-
шает порядок отдаленных связей. Наибольшее
понижение порядка связи C–S на 21% наблюда-
ется в случае двойного альфа-замещения, а наи-
большее повышение на 2.5% – в случае бета-за-
мещения.

Для связи O–S порядок повышается на 2–3%,
если фтор не находится в той же плоскости над
кольцом, и понижается на 2.5%, если находится.
Для связи C–C происходит только понижение
порядков ближайших связей как электронодо-
норными группами, так и электроноакцепторны-
ми максимум на 11–12% при двойном замещении
на атом фтора. Углеводородные заместители по-
нижают порядки связей на 4–6% при альфа-заме-
щении и практически не влияют при бета-заме-
щении.

Авторы выражают благодарность за помощь в
проведении расчетов Ясько Андрею Сергеевичу.
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Изучено влияние примеси оксида графена на структурные, оптические, оптоэлектронные и фото-
вольтаические свойства TiO2. Показано, что при гидротермальном синтезе происходит образование
нанокомпозитного материала, что было подтверждено данными электронной микроскопии и
РФЭС-анализа. Установлено, что спектр поглощения нанокомпозита TiO2–ОГ сдвинут в длинно-
волновую область относительно спектра поглощения исходных компонентов. Как следует из дан-
ных о тушении люминесценции синтезированного материала, в композите рекомбинационные
процессы фотогенерированных электронно-дырочных пар протекают с меньшей эффективностью
по сравнению с чистым TiO2, что приводит к улучшению фотоэлектрических, фотовольтаических и
электрофизических параметров нанокомпозитного материала TiO2–ОГ.
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теристики, фотовольтаика
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Благодаря своим электронным свойствам, вы-
сокой прозрачности, механическим характери-
стикам и большой удельной поверхности графен
служит весьма привлекательным материалом для
разработки графенсодержащих неорганических
композитов. Для получения графена использует-
ся несколько методов, среди них наиболее попу-
лярен метод окисления графита, в результате ко-
торого образуется оксид графена (ОГ) – метод
Хаммера (Hummer) [1, 2].

ОГ более удобен в технологическом использо-
вании, нежели графен, поскольку образует ста-
бильные дисперсии в воде и некоторых органиче-
ских растворителях [3, 4]. Кроме того, его оптиче-
ские, проводящие и химические свойства могут
быть изменены путем восстановления оксида
графена и изменением содержания кислородсо-
держащих групп, таких как функциональные
карбоксильные, гидроксильные и эпоксидные
группы [5, 6]. Также это дает возможность управ-
ления шириной запрещенной зоны оксида графе-
на [7], что весьма актуально при его использова-
нии в органической фотовольтаике, фотокатали-
зе, электронике и оптоэлектронных устройствах,
а также в комбинации с другими неорганически-
ми материалами.

Например, нанокомпозитные структуры ОГ–
полупроводник обладают улучшенными оптиче-
скими, фотокаталитическими и фотодетектиру-
ющими свойствами по сравнению с исходными
материалами [5, 8, 9]. Среди наиболее используе-
мых металлооксидных полупроводников можно
отметить диоксид титана, который активно при-
меняется в фотокатализе для разложения органи-
ческих соединений и при генерации водородного
топлива, а также в качестве активного материала
для УФ-фотодетекторов [10, 11]. Не менее попу-
лярно и использование TiO2 в фотовольтаических
ячейках благодаря его химической стабильности,
оптическим характеристикам и зонной структу-
ре, совместимой со многими органическими кра-
сителями-сенсибилизаторами.

В настоящее время предпринимается множе-
ство усилий для повышения КПД органических
солнечных ячеек. Основные пути решения дан-
ной проблемы – разработка новых материалов, а
также улучшение эффективности фотопреобра-
зования и зарядо-транспортных характеристик
уже используемых компонентов. И графен с его
производными может эффективно быть исполь-
зован для этого.

УДК 538.97;539.2

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ НАНОКЛАСТЕРОВ
И НАНОМАТЕРИАЛОВ
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В частности, в [12, 13] показано, что графено-
вые фотоаноды увеличивают фактор заполнения
солнечных ячеек, но при этом уменьшается эф-
фективность работы солнечных устройств. Кроме
того, графеновые пленки также использованы в
качестве электродов съема [14], при этом КПД
полученных ячеек варьировался в пределах 0.5–
7.5%. В работах [15–17] использованы пленки на
основе смеси графена/оксида графена и диоксида
титана в качестве фотоанода ячеек Гретцеля. По-
казано, что фотовольтаические параметры улуч-
шаются, в основном, за счет изменения оптиче-
ских характеристик полученных образцов, а так-
же уменьшения рекомбинационных процессов в
полупроводниковой пленке. Тем не менее, об ис-
пользовании в солнечных ячейках нанокомпо-
зитного материала, синтезированного гидротер-
мальным способом, практически не сообщалось.

В данной работе показано, что благодаря гид-
ротермальной реакции обеспечивается образова-
ние нанокомпозитного материала на основе
оксида графена и TiO2, который обладает улуч-
шенными фотоэлектрическими и фотовольтаи-
ческими параметрами по сравнению с чистым
TiO2.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Нанокомпозит на основе ОГ и TiO2 синтезиро-

ван гидротермальным методом по методике работ
[5, 9]. Для приготовления использованы ОГ (SL-
GO, Cheaptubes) и TiO2 (диаметр наночастиц ~21
нм, анатаз, 99.7%, Sigma Aldrich), деионизован-
ная вода, очищенная при помощи системы
очистки воды AquaMаx), этанол (безводный). Все
реагенты были аналитически чистыми и исполь-
зовались без дополнительной очистки. Концен-
трация ОГ в нанокомпозите составляла 5 мас. % по
отношению к TiO2, поскольку ранее нами было
показано, что при данных концентрациях реги-
стрируется наибольшее увеличение зарядо-транс-
портных параметров и фотокаталической актив-
ности синтезированных нанокомпозитов [5].

Пленки TiO2 или нанокомпозита наносили
методом центрифугирования при скорости 1000
об/мин из этанольной пасты на поверхность
стеклянных подложек, покрытых проводящим
слоем FTO (Fluorine doped tin oxide coated glass
slide, ~7Ω/sq, Sigma Aldrich) для измерения опто-
электронных параметров. Для проведения опти-
ческих измерений пленки были сформированы
на кварцевых подложках.

Морфология поверхности и микроструктура
полученных композитных материалов исследова-
на на сканирующем электронном микроскопе
(СЭM) Tescan Mira-3 и просвечивающем элек-
тронном микроскопе (ПЭM) JEM-2100F (Jeol) с
ускоряющим напряжением 200 кВ.

Структурные свойства синтезированных на-
нокомпозитов исследованы методом рентгенов-
ской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС,
XPS). Спектры РФЭС регистрировали на спек-
трометре Axis Ultra DLD (Kratos Analytical) при
энергии пропускания – 160 эВ (обзорный), 40 эВ
(спектры высокого разрешения). Съемка прово-
дилась с помощью источика AlKα с нейтрализато-
ром. Калибровка по Ti2p3/2 на 458.6 эВ. Для образ-
ца ОГ проводилась калибровка по линии O1s –
532.5 эВ.

Спектры поглощения и люминесценции были
зарегистрированы с помощью спектрометров
Cary-300 и Eclipse (Agilent) соответственно. Для
проведения измерений образцы помещали в оп-
тический криостат Optistat (Oxford Instr.). Оценку
ширины запрещенной зоны проводили по мето-
дике работ [9, 18], путем построения касательной
к краю полосы поглощения полупроводника и
определения точки ее пересечения с осью абс-
цисс. Погрешность определения ширины запре-
щенной зоны составляет ±0.01 эВ.

Измерения вольт-амперных характеристик
(ВАХ) приготовленных образцов проводили с по-
мощью потенциостата-гальваностата Elins P-20X
(Elins) при облучении образцов светом ксеноно-
вой лампы с мощностью 35 мВт/см2.

Для подготовки и сборки солнечных ячеек ис-
пользовали стеклянные подложки, покрытые
слоем FTO. На поверхность FТО наносили бло-
кинг-слой TiO2 по методике, описанной в [19, 20].
Методом СЭМ измеряли толщину полученных
пленок (10–12 мкм). Солнечные ячейки сенсиби-
лизировали рутениевым красителем N719 (Sigma
Aldrich). Далее отдельно готовили платиновые
электроды на поверхности FТО. Платину нано-
сили электролитическим методом из этанольного
раствора H2PtCl6 (Sigma Aldrcih). На завершаю-
щей стадии производили сборку ячеек по стан-
дартной методике, предложенной в работе [20].

Фотовольтаические параметры определяли
при освещении ячеек светом ксеноновой лампы с
мощностью излучения 100 мВт/см2 на измери-
тельном комплексе Cell Tester Model # CT50AAA
(Photo Emission Tech., Inc., США). По получен-
ным значениям напряжения холостого хода, тока
короткого замыкания и фактора заполнения
определяли значение КПД ячеек. Для анализа
данных, полученных на импедансметре Z500-
PRO, использовали программу ZView 3.2b и экви-
валентную электрическую схему.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Обзорные РФЭС-спектры исследованных об-

разцов приведены на рис. 1. В спектрах наблюда-
ются линии углерода, кислорода и титана. Энер-
гетическую калибровку спектров титансодержа-
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щих образцов проводили по линии Ti2p3/2. При
такой калибровке наблюдаемое положение ли-
нии в спектре углерода, соответствующей C−C-
связям в адсорбированном углеродсодержащем
соединении, составляло ~285.0 эВ. Для всех об-
разцов форма Ti2p РФЭС-спектров была практи-
чески идентична, что свидетельствует об одина-
ковом состоянии титана в образцах.

Из рис. 1 видно, что C1s спектры образцов
TiO2–ОГ нельзя описать суммой спектров TiO2 и
ОГ. При разложении спектров можно выделить
два класса пиков – связанных с кислородсодер-
жащими группами (в области 286.7 и 288.4 эВ) и
различным состоянием атомов углерода. При
этом одна компонента асимметричной формы
соответствует спектру sp2-углерода (~284 эВ), а
симметричные компоненты были использованы
для описания других состояний. Наблюдаемая
энергия связи sp2-углерода (~283.6 эВ) заметно
меньше, чем типичная энергия связи (обычно
~284.3–284.5 эВ). Такой сдвиг может быть связан
с дифференциальной зарядкой проводящих ча-
стиц sp2-углерода относительно непроводящей
матрицы TiO2. Авторами [21, 22] также указывает-
ся, что такой сдвиг свидетельствует о химическом
связывании ОГ и TiO2. Кроме того, в спектре
TiO2–ОГ плечо ~283.6 эВ более выражено, а так-
же заметно уменьшена доля С–О- и С=О-связей,
на что указывает уменьшение интегральных пло-
щадей этих спектров (табл. 1). Это свидетельству-
ет о том, что в нанокомпозитном материале про-
исходит восстановление оксида графена и доля
sp2-углерода выше, что также подтверждается
значениями площади кривых с максимумом на
283.6 эВ, которые равны 1.17 и 0.64 о.е. для ОГ и
TiO2–ОГ соответственно.

Полученные результаты согласуются с наши-
ми данными [5, 9] структурного анализа, выпол-
ненного методом ИК-спектроскопии, а также с
уменьшением кислородсодержащих связей.

O1s спектры исследованных образцов, кроме
ОГ, близки по форме (рис. 1). Основной вклад в
эти спектры вносит оксид титана (узкая линия
при 529.8 эВ), а также кислородные группы на по-
верхности (более широкие линии при ~531.1 и
533.0 эВ). Кислородные группы ОГ также вносят
вклад в два последних состояния O1s РФЭС-
спектров образцов TiO2–ГО. Связь C–O–Ti, ко-
торая образуется в результате реакции дегидрата-
ции между –OH на поверхности TiO2 и –OH на
листах ОГ, проявляется в улучшении зарядо-
транспортных свойств полупроводника, а также
способствует уменьшению ширины запрещен-
ной зоны TiO2, что полезно для фотокатализа и
солнечных батарей [20, 23].

СЭМ- и ПЭМ-изображения нанокомпозитно-
го материала, а также СЭМ-изображения исход-
ных компонентов показаны на рис. 2. Как видно,
частицы диоксида титана склонны к агрегации.
Оксид графена имеет слоистую структуру, кото-
рая образована отдельными листами. Листы ок-
сида графена формируют “морщины” и складки.
В нанокомпозите TiO2–ОГ листы ОГ “обволаки-
вают” частицы TiO2.

Как видно из полученных данных, частицы
полупроводника концентрируются вдоль складок
листов ОГ. Это может быть связано с тем, что на
таких участках сохраняется большое число кис-
лородсодержащих групп, через которые происхо-
дит взаимодействие оксида графена и диоксида

Рис. 1. РФЭС-спектры ОГ, TiO2 и нанокомпозита TiO2–ОГ.
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Таблица 1. Значения интегральной площади кривых
РФЭС-спектра кислородсодержащих групп в синтези-
рованных образцах

Образец С–О,
286.6 эВ

С=O,
288.4 эВ

О–Н/С–О, 
532.5 эВ

TiO2 0.94 0.78 0.52
TiO2–ОГ 0.30 0.23 0.67
ОГ 1.95 0.94 2.06
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титана [24]. Такой вывод также был подтвержден
данными РФЭС-анализа (см. выше).

Измерения спектров поглощения показали,
что композит TiO2–ОГ позволяет поглощать го-
раздо больше света в видимой области спектра по
сравнению с чистым диоксидом титана (рис. 3а).

При этом край полосы поглощения наноком-
позита батохромно сдвинут по отношению к по-
лосе TiO2, что указывает на уменьшение ширины
запрещенной зоны композитного материала.
Ширина запрещенной зоны композита TiO2–ОГ
уменьшилась с 3.26 эВ (TiO2) до 2.55 эВ (TiO2–
ОГ), что позволит поглощать такому материалу
гораздо большее число фотонов и преобразовы-
вать их в фототок.

Спектры люминесценции обычно широко ис-
пользуются для исследования эффективности ге-
нерации, транспорта и захвата носителей заряда,
а также для изучения эволюции электронно-ды-
рочных пар (ЭДП) в полупроводниках. После об-
лучения полупроводника при рекомбинации
ЭДП испускаются фотоны, энергия которых мо-
жет быть ассоциирована с процессом дезактива-
ции возбужденных состояний групп на поверхно-

сти или в объеме TiO2. Спектры свечения пленок
TiO2 и TiO2–ОГ, измеренные при комнатной тем-
пературе при фотовозбуждении образцов светом
с λ = 330 нм, показаны на рис. 3б. Видно, что по-
лосы свечения чистого полупроводника и нано-
композита совпадают по форме. В спектре люми-
несценции можно выделить несколько максиму-
мов. Самый интенсивный приходится на 380 нм,
справа и слева от которого расположены менее
интенсивные максимумы, проявляющиеся в виде
плеча на 362 и 385 нм соответственно. На длинно-
волновом крыле спектра излучения также хорошо
различимы низкоинтенсивные максимумы около
423 и 450 нм, связанные с ловушками на кисло-
родных вакансиях с различной энергией. В ближ-
нем ИК-диапазоне между 700 и 800 нм зареги-
стрирована полоса с максимумом ~750 нм, кото-
рая различными авторами ассоциируется со
свечением рутильной формы диоксида титана
[25, 26]. Свечение при ~360 нм связано с прямы-
ми переходами зона–зона в полупроводнике [26],
тогда как свечение при ~385 и 380 нм – результат
непрямых переходов. В то же время в работе [25]
указано, что это свечение связано со свечением

Рис. 2. СЭМ- и ПЭМ- (крайнее справа) изображения TiO2, ОГ и TiO2–ОГ.

1 мкм 1 мкм1 мкм

ОГ TiO2-ОГTiO2

Рис. 3. Нормированные спектры поглощения (а) и люминесценции (б) пленок на основе TiO2, ОГ и TiO2–ОГ.
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кристаллов TiO2 в анатазной форме и имеет экси-
тонную природу.

Фазовый состав образцов на основе использу-
емого диоскида титана был подтвержден данны-
ми рентгенодифракционного анализа (XRD) TiO2
и нанокомпозита TiO2–ОГ в работе [5]. Было по-
казано, что наночастицы TiO2 сохраняют струк-
туру кристаллической решетки после процесса
гидротермального синтеза. В XRD-спектре были
зарегистрированы пики, характерные для кри-
сталлических плоскостей TiO2 в анатазной фор-
ме. Кроме того, в спектре проявлялись характер-
ные дифракционные пики при 37.0 и 38.5°, кото-
рые относятся к граням (101) и (111) рутила TiO2.

Высокоэнергетическое и интенсивное свече-
ние, наблюдаемое во всех образцах, можно отне-
сти к излучательной рекомбинации автолокали-
зованных экситонов в объеме анатазного TiO2.
Как видно из рис. 3б, данное свечение в пленке на
основе TiO2–ОГ заметно потушено – на ~25%.
При этом интенсивность свечения в области
750 нм практически не изменилась. Поскольку
толщина пленок была одинаковой и контролиро-
валась как одинаковыми условиями нанесения
пленки, так и по оптической плотности, то мож-
но сделать предположение, что в композите ре-
комбинационные процессы фотогенерирован-
ных ЭДП будут протекать с меньшей эффектив-
ностью.

Для подтверждения данного предположения
нами были изучены фотоэлектрические парамет-
ры пленок на основе TiO2 и TiO2–ОГ. На рис. 4
показаны ВАХ исследуемых пленок. Видно, что
фототоки, зарегистрированные без освещения
образцов, значительно меньше, чем световые
ВАХ. Так, для чистого полупроводника значение
темнового тока равно 0.81 мкА при напряжении
30 В и 1 мкА при –30 В. Для образцов с добавле-
нием ОГ, этот параметр принимает значения 3.5 и
2.3 мкА соответственно. При освещении значе-

ния фототока для обоих типов пленок увеличива-
ются. Для диоксида титана были зарегистрирова-
ны максимальные значения I, равные 1.90 и
1.24 мкА при прикладываемом напряжении +30 и
–30 В соответственно.

При тех же условиях значения тока для нано-
компопозита составили соответственно 5.48 и 3.0
мкА. Значения генерируемого фототока Iф, вы-
численные по разности темновых и световых зна-
чений I, показаны в табл. 2.

Как видно из полученных данных, для обоих
типов образцов регистрируются значительные
темновые токи, которые, как известно, связаны с
транспортом электронов в системе [27, 28]. Соот-
ветственно большие значения Iтемн для TiO2–ОГ,
как было предположено выше, связаны с ростом
числа электронов в нанокомпозите.

При оценке чувствительности R приготовлен-
ных пленок была использована формула R = Iф/P,
где P – мощность падающего излучения. Из табл.
1 видно, что чувствительность композитных пле-
нок на 80% выше, чем пленок из чистого TiO2.
Как указано в работах [5, 29], повышение фото-
электрических параметров TiO2–ОГ может быть
связано как с улучшением зарядо-транспортных
характеристик синтезированных пленок, так и с
дополнительным переносом фотогенерирован-
ных электронов из ОГ в TiO2. При этом кислород-
ные вакансии на поверхности полупроводника
действуют как пути для передачи электронов.

Рис. 4. Вольт-амперные характеристики TiO2 (а) и TiO2–ОГ (б).
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Таблица 2. Оптоэлектронные параметры пленок на
основе TiO2 и TiO2–ОГ

Образец
Iф, мкА

при +30 В
Iф, мкА

при –30 В
R × 10–6, 

А/Вт
D* × 10–7, 

Джонс

TiO2 1.09 0.24 31 6.3
TiO2–ОГ 1.98 1.3 56 6.2
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Далее была оценена удельная детектирующая
способность приготовленных образцов D*, кото-
рая определяет способность устройства детекти-
ровать слабые световые сигналы и может быть
определена из выражения [30, 31]:

где R – чувствительность пленок, A – освещаемая
площадь образца, е – заряд электрона по модулю,
Iтемн – значение темнового тока при +30 В. Полу-
ченные значения равны для обоих типов пленок
~6 × 107 Джонс, что может быть объяснено боль-
шим значением темнового тока для нанокомпо-
зитной пленки, чем для чистого TiO2. Сравнивая
полученные значения фототока, R и D* с данны-
ми других авторов [32, 33], можно отметить, что
для пленок TiO2–ОГ они не уступают образцам на
основе чистого графена, и даже превышают зна-
чения генерируемого Iф.

В табл. 3 представлены фотовольтаические па-
раметры ячеек Гретцеля на основе полученного
нанокомпозитного материала и TiO2. Из вольт-
амперных характеристик солнечных ячеек были
определены: Isc – ток короткого замыкания, Voc –
напряжение холостого хода, FF – фактор запол-
нения ячейки, η – эффективность ячейки.

Как показали измерения, добавление оксида
графена с исследуемой массовой концентрацией
5 мас. % приводит к заметному ухудшению фото-
вольтаических параметров солнечных ячеек. Од-

=
1/2

темн

,
2

* RAD
eI

нако заметного улучшения КПД ячейки можно
добиться путем уменьшения массовой доли ОГ в
полупроводниковой пленке. При концентрации,
равной 1 мас. %, производительность солнечной
ячейки возросла в ~2.5 раза по отношению к
КПД, зарегистрированному для 5 мас. %. Срав-
нивая показатели ячеек на основе нанокомпозит-
ного материала и чистого TiO2, можно отметить,
что прирост эффективности происходит преиму-
щественно за счет увеличения фактора заполне-
ния, а также прироста значения тока короткого
замыкания.

Для объяснения полученных данных были
изучены фотоэлектрические параметры приго-
товленных солнечных ячеек по методике [9, 33]
на основе годографов импеданса (табл. 4).

Как видно из данных табл. 4, добавление ОГ
при определенных концентрациях в пленку диок-
сида титана приводит к уменьшению как зарядо-
транспортного сопротивления, так и рекомбина-
ционных процессов в полупроводнике, что на-
блюдалось и в спектре свечения нанокомпозита.
В частности, для ячеек с 1 и 5 мас. % ОГ, параметр
Rk уменьшился в 2.3 и 1.8 раза соответственно.
В то же время эффективная скорость рекомбина-
ции носителей заряда наибольшая для наноком-
позита с максимальной концентрацией ОГ. При
этом для концентрации 0.5 мас. % ОГ в TiO2 ре-
комбинация носителей заряда происходит более
эффективно, однако она компенсируется боль-
шим значением времени жизни электрона, благо-
даря чему регистрируемые параметры КПД сол-
нечной ячейки достаточно высоки.

Таким образом, изучено влияние примеси ок-
сида графена на структурные, оптические, опто-
электронные и фотовольтаические свойства TiO2.
Показано, что при гидротермальном синтезе про-
исходит образование нанокомпозитного матери-
ала, причем частицы полупроводника концен-
трируются вдоль складок листов ОГ. Это может
быть связано с тем, что на таких участках сохра-
няется большое число кислородсодержащих
групп, через которые происходит взаимодействие
оксида графена и диоксида титана.

Измерения оптических характеристик синте-
зированного материала показали, что спектр по-
глощения нанокомпозита TiO2–ОГ сдвинут в
длинноволновую область относительно спектра
поглощения исходных компонентов, возможно, в
результате изменения ширины запрещенной зо-
ны полупроводника. В спектрах люминесценции
диоксида титана наблюдается интенсивное све-
чение в области 380 нм, которое связано с излуча-
тельной рекомбинацией автолокализованных эк-
ситонов в объеме анатазного TiO2. Добавление
ОГ приводит к тушению свечения на ~25%, что
указывает на меньшую эффективность в компо-
зите рекомбинационных процессов фотогенери-

Таблица 3. Фотовольтаические параметры солнечных
ячеек на основе пленок TiO2 и TiO2–ОГ

Образец
Isc, 

мА/см2
Voc, мВ FF КПД, %

TiO2 7.61 698.5 0.32 1.80
TiO2–ОГ 5 мас. % 2.98 609.0 0.61 1.12
TiO2–ОГ 1 мас. % 7.99 621.2 0.57 2.72
TiO2–ОГ 0.5 мас. % 6.34 612.7 0.53 2.09

Таблица 4. Электротранспортные параметры солнеч-
ных ячеек на основе TiO2 и TiO2–ОГ

Обозначения: Rk – сопротивление переноса заряда, связан-
ное с рекомбинацией электрона и дырки, Rw – сопротивле-
ние электронному транспорту в пленке TiO2–ОГ, kэфф – эф-
фективная скорость рекомбинации носителей заряда и
τэфф – эффективное время жизни электрона.

Образцы Rk, Ом Rw, Ом kэфф, с–1 τэфф, мс

TiO2 265.7 33.0 51.767 19.31
TiO2–ОГ 0.5 мас. % 509.1 47.3 37.283 26.82
TiO2–ОГ 1 мас. % 81.2 30.9 193.03 5.180
TiO2–ОГ 5 мас. % 142.9 33.0 372.74 2.683
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рованных ЭДП. Это, в свою очередь влияет на
улучшение как оптоэлектронных характеристик
пленок TiO2–ОГ (на ~80% по сравнению с чи-
стым TiO2), так и их фотовольтаических и элек-
трофизических параметров.

Полученные результаты могут быть использо-
ваны для создания фотоэлектрических устройств,
солнечных ячеек и актуальны в областях, требую-
щих фотокаталитической деградации органиче-
ских соединений.

Данная работа выполнена в рамках научно-ис-
следовательских грантов BR05236691 и
AP05132443, финансируемых Министерством об-
разования и науки Республики Казахстан.
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С помощью квантово-химического моделирования проведена оценка энергии взаимодействия
аминокислот различной природы – глицина, аланина и фенилаланина с высокоосновным анионо-
обменником АВ-17 в хлоридной и нитратной ионных формах в условиях необменного поглощения.
Установлена роль количества воды в стартовых фрагментах участников сорбции, противоиона ани-
онообменника и радикала аминокислоты в выигрыш в энергии и соотношение различных типов
межмолекулярных взаимодействий (кулоновские, гидрофобные, водородные связи) при образова-
нии ионно-молекулярных структур в фазе ионообменника.

Ключевые слова: квантово-химическое моделирование, водородная связь, кулоновское взаимодей-
ствие, гидрофобное взаимодействие, аминокислота, анионообменник
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Выявление роли природы веществ, а именно
состава и строения, в различных химических и
физико-химических процессах является цен-
тральным вопросом химии вообще и химии сорб-
ционных процессов в частности. Исследование
влияния природы сорбата и сорбента возможно
различными способами – с помощью сравни-
тельного анализа ряда экспериментальных дан-
ных [1–4], анализа фазы сорбента и раствора до и
после сорбции различными физико-химически-
ми методами (ИКС, ЯМР и др.) [5–8], различны-
ми способами моделирования и прогнозирова-
ния [9–11]. На сегодняшний день метод кванто-
во-химического моделирования является очень
информативным и позволяет объяснить имею-
щиеся и прогнозировать интересующие законо-
мерности взаимодействия сорбатов и сорбентов
различной природы, получить оптимизирован-
ные структуры, образующиеся при поглощении
веществ, выявить основные силы, действующие
при этом, и оценить их вклад в суммарную энер-
гию сорбции. Особый интерес представляют си-
стемы, имеющие в своем составе полярные и гид-
рофобные элементы, что определяет разнообра-
зие возможных типов взаимодействий. К таким
объектам рассмотрения относятся системы, со-
держащие ионообменники и аминокислоты.

Известны работы, посвященные моделирова-
нию гидратации ионообменников и их селектив-
ности к минеральным катионам [12–17]. Ряд работ,

в которых обсуждается вопрос квантово-химиче-
ского исследования взаимодействий сорбента с ор-
ганическим сорбатом, в том числе, аминокислота-
ми, значительно ýже [18–22]. Поэтому выявление
роли растворителя, ионной формы анионооб-
менника и природы аминокислот, оценка вклада
основных действующих сил при закреплении
сорбата в сорбенте в процессе необменного по-
глощения является актуальным.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Под необменной сорбцией понимают погло-

щение веществ ионообменниками без изменения
ионной формы последних.

Для выявления роли противоиона сорбента
при необменном закреплении аминокислот ис-
следован анионообменник АВ-17 в хлоридной и
нитратной ионной форме. Рассматриваемые про-
тивоионы однозарядны, характеризуются отри-
цательной гидратацией [23], имеют различный
размер, геометрию и плотность заряда.

Исследуемые аминокислоты являются моно-
аминомонокарбоновыми и имеют различный ра-
дикал: простейшая – глицин, имеющая в каче-
стве бокового радикала атом водорода, аланин с
СН3-группой и фенилаланин с бензольным коль-
цом в боковом радикале. В исследуемых системах
аминокислоты присутствуют в виде биполярных
ионов (АК±).

УДК: 544.723

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ
ПОВЕРХНОСТНЫХ ЯВЛЕНИЙ
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Квантово-химическое моделирование прово-
дилось с использованием программы Gaussian 09
методом гибридного функционала плотности
B3LYP в базисе 6-31G++(d,p) [24]. Стартовые
фрагменты в гидратированном состоянии (эле-
ментарное звено анионообменника АВ-17 и ами-
нокислота) предварительно оптимизировали и
располагали различным образом относительно
друг друга. Суммарное количество воды в системе
составляло от 8 до 14 молекул Н2О, однако основ-
ной сравнительный анализ характеристик систем
проведен при 10 молекулах Н2О, что достаточно
для формирования перекрывающихся гидратных
оболочек противоиона сорбента и функционал-
ной группы аминокислоты при их взаимодей-
ствии. На всех этапах оптимизированными счи-
тались структуры, характеризующиеся наимень-
шей энергией. Выигрыш в энергии в результате
сорбции рассчитывался по разности между сум-
мой энергий стартовых фрагментов и энергией
итоговой оптимизированной структуры.

При проведении исследований были исполь-
зованы вычислительные мощности Суперком-
пьютера ВГУ.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Получены оптимизированные структуры, ко-

торые формируются в фазе анионообменника
АВ-17 в Cl– и NO3-форме при необменном за-
креплении аминокислот. На рис. 1 для примера
приведены системы с участием фениаланина.
Для обеих ионных форм сорбента характерно
ориентирование аминокислот положительно за-
ряженными аминогруппами к отрицательно за-
ряженным противоионам и отрицательно заря-
женной карбоксильной группой к положительно
заряженной функциональной группе анионооб-
менника. Таким образом, формируется система
кулоновских взаимодействий с чередованием
разнозаряженных элементов с участием молекул
воды, образующих новые водородные связи в си-
стеме, а для фенилаланина, кроме того, характер-
ны взаимодействия бокового радикала различно-
го характера с преобладанием гидрофобных.

При обсуждении необменной сорбции ве-
ществ на ионообменниках часто возникает во-
прос о сохранении ионной формы и изменении
состояния сорбента, а именно взаимодействий
функциональная группа–противоион. Квантово-
химическое моделирование структур АВ-17 +

Рис. 1. Оптимизированные структуры АВ-17 + Phe±(10Н2О): (а) Cl-форма, (б) NO3-форма сорбента.

(a)

(б)
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АК±(10Н2О) показало, что заряд функциональной
группы и заряд противоиона (Сl–, ) анионооб-
менника остаются практически неизменным при
закреплении всех исследуемых аминокислот, а рас-
стояния между ними уменьшается при нарастании
гидрофобности аминокислоты (табл. 1). То есть
структура функциональная группа–противоион не
только не разрушается, а даже упрочняется при
формировании сложного внутреннего раствора с
гидрофобными участниками.

Одной из задач исследования являлась оценка
вклада различных взаимодействий в энергию за-
крепления аминокислоты в анионообменнике в
сорбционных системах различного состава. Вы-
игрыш в энергии (Е) при образовании ионно-мо-
лекулярных структур в сорбенте в результате
сорбции аминокислот можно оценить как раз-
ность между суммой энергий структурных эле-
ментов Е(аn + 5Н2О) + Е(аk + 5Н2О), и энергией
оптимизированной структуры Е(an + аk + 10Н2О),
(здесь и далее аn – обозначение анионообменни-
ка, ak – обозначение аминокислоты).

Выделяя три типа взаимодействий – кулонов-
ское притяжение (или отталкивание) между заря-
женными фрагментами в исследуемых системах
(ЕКулон), водородные связи между гидратными
оболочками аминогруппы аминокислоты и про-
тивоиона сорбента ( ), а также взаимодей-
ствия различного характера между радикалами
аминокислот и ионообменника (ЕR), суммарную
энергию связывания в сорбционных системах Е
можно представить как

(1)

Согласно полученным оптимизированным
структурам (рис. 1), энергия связывания за счет
кулоновского взаимодействия ЕКулон в рассматри-
ваемых системах представляет собой притяжение
противоположно заряженных частиц Cl–···+NH3ak

и COO ···+N(CH3)3an и отталкивание одноименно
заряженных функциональных групп аминокисло-
ты и анионообменника +NH3ak···+N(CH3)3an, Cl–

···COO  (здесь рассмотрено на примере хлорид-
ной формы анионообменника, для нитратной
или другой – аналогично)

(2)

Кулоновское взаимодействие между противо-
ионом и функциональной группой сорбента
+N(CH3)3an, а также между амино- и карбоксиль-
ной группами аминокислот является “несвязыва-
ющим”, поэтому не учитывается в суммарной
энергии взаимодействия этого типа.

−
3NO

…2 2Н О Н ОЕ

= + +
…2 2Н О Н О Кулон R.Е Е Е Е

−
ak

−
ak

− + −

+ + − −

+

= =
= +

+
−

… …

… …

3 3 3

3 3 3

Кулон Кулон притяж Кулон отталк

Cl NH ak COO ak N CH an

NH ak N C
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H an Cl COO a) k(

( )

– .)

–

(

Е Е Е
Е Е

E E

Энергия кулоновского взаимодействия рас-
считывается согласно закону Кулона

(3)

где z+ и z– – заряды взаимодействующих частиц,
r – расстояние между ними, рассчитанные кван-
тово-химическим методом, е0 – заряд электрона,
ε – диэлектрическая проницаемость.

Диэлектрическая проницаемость согласно
[25–27] является функцией расстояния между за-
рядами r и рассчитывается по уравнению

(4)

Величина диэлектрической проницаемости в
исследуемых системах изменяется от 25 до 53 в за-
висимости от расстояния между взаимодейству-
ющими группами атомов, что соответствует зна-
чениям, полученным ранее другими методами
[28, 29]. Расчет энергии кулоновского взаимодей-
ствия между хлорид-ионом и функциональной
группой анионообменника в отсутствие амино-
кислот сопоставим с данными, полученными в
других работах [27], что может свидетельствовать
о правильности использованного подхода.

Для простейшей аминокислоты глицина энер-
гию водородной связи можно рассчитать из урав-
нения (1), приняв равной нулю взаимодействия
бокового радикала. При этом получим энергию
водородной связи, участвующую в связывании
аминокислоты и сорбента без учета водородных
связей гидратных оболочек участников, которые
являются “несвязывающими”.

(5)
Глицин, в силу отсутствия радикала, часто ис-

пользуется как “аминокислота сравнения”. При
этом поведение аминокислот, отличное от глици-
на, связывают с наличием радикала, а взаимодей-
ствия с участием амино-карбоксильной группи-
ровки принимают одинаковыми [30–32]. Поэто-

+ −=
ε

2
0 ,z z eE

r

( )ε = −
−

2 /2.5

/2.5 2( ) 78 77 .
2.5 ( 1)

r

r
r er

e

=
…2 2Н О Н О КулонGly G( ) ly( ) (– G y .)lЕ Е Е

Таблица 1. Некоторые характеристики взаимодей-
ствий в системе АB-17(7Н2О) + АК±(3Н2О)

Характеристика Gly Ala Phe

Cl–

0.3 0.2 0.2
–0.7 –0.6 –0.6

, Å 8.2 8.3 6.5
EКулон, кДж/моль –0.8 –0.5 –1.0

0.6 0.5 0.6
–0.9 –0.9 –0.6

, Å 6.0 5.7 5.4
EКулон, кДж/моль –4.4 –4.4 –4.3

3 3–N CH( )Z
–ClZ

3 3– (CH l)N –Cr

−
3NO

3 3–N CH( )Z
−
3NOZ

3 3 3( )–N CH –NOr
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му в рассматриваемых системах, полагая, что
энергия водородной связи между гидратными
оболочками аминогруппы аминокислоты и про-
тивоиона одинакова для глицина и рассматривае-
мых цвиттерлитов (Gly) = (АК) =
= , из (1) с учетом (2) можно оценить
энергию взаимодействий радикала для других
аминокислот

(6)

Для обеих ионных форм сорбента и всех иссле-
дуемых аминокислот проведена оценка вкладов
различных взаимодействий при закреплении сор-
бата в сорбенте. Как видно из рис. 2 и табл. 2, до-
минирующим является образование водородных
связей, а вклад кулоновских и гидрофобных сил

…2 2Н О Н ОЕ
…2 2Н О Н ОЕ

…2 2Н О Н ОЕ

= +
…2 2R Кулон Н О Н ОАК АК – АК( ) ( ) ( ( ) ).Е Е Е Е

мал. Для фенилаланина характерно наиболее вы-
раженное распределение энергии по составляю-
щим в силу наличия ароматического радикала, и
на долю водородных связей приходится порядка
75% суммарного выигрыша в энергии, а для гли-
цина и аланина ~ 90%.

Центральным вопросом при изучении сорбци-
онных систем является исследование роли рас-
творителя. Особенно это важно при исследова-
нии необменной сорбции, поскольку в этом про-
цессе основным способом закрепления сорбата в
сорбенте, как указывалось выше, является обра-
зование водородной связи. На примере системы
АB-17Сl(nН2О) + АК±(mН2О), где аминокислота-
ми АК± являлись глицин, фенилаланин и трипто-
фан, исследовано влияние исходного количества
воды в ионообменнике на энергетические харак-
теристики сорбции. Моделировались системы с
пятью и семью молекулами воды в составе исход-
ного структурного элемента анионообменника,
при этом количество воды в гидратной оболочке
поглощаемой аминокислоты было 5 и 3 соответ-
ственно для получения систем с одинаковым об-
щим количеством растворителя (10Н2О). Установ-
лено, что независимо от природы аминокислоты,
выигрыш в энергии выше для систем с бóльшим
стартовым количеством воды в анионообменнике.
Так, для систем, сорбция которых моделировалась
на менее гидратированном сорбенте АB-
17Сl(5Н2О) + АК±(5Н2О) энергия не превышает
90 кДж/моль, а для более гидратированного сор-
бента в системе АB-17Сl(7Н2О) + АК±(3Н2О) со-
ставляет 100–150 кДж/моль. Например, для гли-
цина  = 83.3 кДж/моль, а

 = 118.3 кДж/моль. Это вызва-
но, вероятно, бóльшим количеством точек образо-
вания водородной связи между гидратными оболоч-
ками противоиона сорбента и аминокислоты
(рис. 3). Это соответствует экспериментальным дан-
ным – больше набухающие сорбенты лучше погло-
щают вещества по необменному механизму [33, 34].

Исходя из того, что доминирующий вклад в
энергию необменной сорбции вносит образование
водородных связей, а ее энергия составляет около
20 кДж/моль [35, 36] можно оценить количество
образующихся водородных связей при необмен-
ном закреплении аминокислоты в сорбенте. В си-
стемах (5 + 5) образуется четыре новые связи, а в
системе (7 + 3) – порядка пяти более длинных свя-
зей (табл. 3). Формирование дробных 4.5 водород-
ных связей можно трактовать как образование че-
тырех новых связей и укрепление уже имеющихся,
что и наблюдается при анализе оптимизирован-
ных структур. Кроме того, необходимо отметить,
что образование новых водородных связей проте-
кает двумя путями – между гидратными оболочка-

±+2 2АB-17Cl 5Н О( ) (y )Gl 5Н ОЕ

±+2 2АB-17Cl 7Н О( ) (y )Gl 3Н ОЕРис. 2. Вклад различных типов взаимодействия в
энергию необменного закрепления аминокислот в
системе АB-17(7Н2О) + АК±(3Н2О): Cl-форма (а),
NO3-форма (б); 1 – кулоновские взаимодействия, 2 –
водородные связи, 3 – взаимодействия радикала.
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Таблица 2. Некоторые характеристики взаимодействий различной природы в системах АB-17 (7Н2О) + АК±(3Н2О)

Обозначения: Е – энергия, r – расстояние между атомами, q – заряд.

Характеристика
АВ-17(NO3) + Gly± + 

+ 10Н2О
АВ-17(NO3) + Ala± + 

+ 10Н2О
АВ-17(NO3) + Phe± + 

+ 10Н2О

q  (nit) –0.9 –0.9 –0.6
–N+(CH3)3 (an) 0.6 0.5 0.6
–N+H3 ak 0.7 0.2 0.9
–COO– ak –1.6 –0.7 –2.6

r, Å N nit ··· N ak 3.2 3.3 4.1
N аn···N ak 6.6 5.7 7.3
N аn···С –соо 4.3 5.7 5.1
N nit···С –соо 4.7 3.5 4.9
Н2О···Н2О 1.7–2.5, 4.0–4.2

Е, кДж/моль Е 90.5 99.6 124.9
ЕКулон 20.58 9.42 7.82

69.92 69.92 69.92
ЕR 20.3 47.16

Характеристика АВ-17(Сl) + Gly± + 
+ 10Н2О

АВ-17(Сl) + Ala± + 
+ 10Н2О

АВ-17(Сl) + Phe± + 
+ 10Н2О

q Сl– –0.7 –0.6 –0.6
–N+(CH3)3 an 0.3 0.2 0.2
–N+H3 ak 0.5 0.6 0.4
–COO– ak –0.8 –0.9 –1.1

r, Å Cl···N ak, 3.1 3.1 3.1
N аn···N ak 7.6 7.5 5.7
N аn···С –соо 5.0 5.0 4.5
Сl···С –соо 4.5 4.6 5.1
Н2О···Н2О 1.9–2.3

Е, кДж/моль Е 118.8 114.9 142.0
ЕКулон 12.0 9.4 6.6

106.8 106.8 106.8
ЕR –1.3 28.6

−
3NO

…2 2Н О Н ОЕ

…2 2Н О Н ОЕ

ми сорбата и сорбента и за счет обобществления
молекулы воды одного из участников.

Для примера, на рис. 3 приведена визуализа-
ция водородных связей образующихся в ионооб-
меннике при различном стартовом количестве
воды у участников.

При увеличении общего количества воды в си-
стеме от 8 до 14 молекул растворителя с одинако-
вым стартовым составом анионообменника, вы-
игрыш в энергии незначительно уменьшается
(табл. 3). Это, вероятно, объясняется тем, что при
внесении в анионообменник молекул воды, не
участвующих в образовании связи для закрепле-
ния аминокислоты, часть энергии расходуется на
структурирование растворителя. Это же приводит
к удлинению водородных связей и достижению
значений, характерных для недеформированной
сетки водородных связей [33, 34].

Расположение молекул воды в системах с раз-
личным минеральным противоионом отличается –

для нитратной формы сорбента характерно рас-
положение растворителя на периферии структу-
ры, а для хлоридной формы – вокруг и между все-
ми участниками взаимодействий (рис. 1). При
этом аминокислоты располагаются таким обра-
зом, что расстояние от аминогруппы до противо-
иона одинаково для обеих форм сорбента, а
карбоксильная группа ближе к функциональной
группе сорбента на нитратной ионной форме
анионообменника, что усиливает кулоновские
взаимодействия. Кроме того, на Сl-форме сор-
бента новые водородные связи, способствующие
закреплению аминокислоты, формируются пре-
имущественно между гидратными оболочками
компонентов системы, а на NO3-форме связь осу-
ществляется в основном за счет обобществления
молекул воды, изначально относящихся к струк-
турным элементам ионообменника. При этом
часть молекул растворителя, находящихся на пе-
риферии структуры, не образует общей системы
водородной связи, так как находится на расстоя-
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нии более 4 Å. Это приводит к различию в соотно-
шении действующих сил в фазе сорбента для ис-
следуемых ионных форм анионообменника. Ко-
личественные характеристики взаимодействий
представлены в табл. 2.

Сравнивая характеристики сорбции амино-
кислот на различных ионных формах анионооб-
менника необходимо отметить, что для нитрат-
ной формы выигрыш в энергии ниже, чем для
ионообменника в Сl-форме для каждой из иссле-
дуемых аминокислот. При этом вклад в энергию
кулоновских и гидрофобных взаимодействий вы-

ше для системы с нитратом и характеризуется бо-
лее близким расположением бензольных колец
аминокислоты и анионообменника, а вклад обра-
зования водородных связей больше для системы с
хлоридом (рис. 1, табл. 2).

Выигрыш в энергии соответствует экспери-
ментальному ряду сорбции аминокислот Gly ≈
≈ Ala < Phe. Введение в радикал аминокислоты
СН3-группы незначительно отличает характери-
стики сорбции аланина по сравнению с глици-
ном, поскольку мало влияет как на образование
водородных связей, так и на гидрофобное взаи-
модействие с матрицей сорбента. Наличие арома-
тического радикала в молекуле фенилаланина
приводит к росту суммарного выигрыша в энер-
гии за счет значительного увеличения вклада гид-
рофобных взаимодействий бокового радикала
(табл. 2). В целом в ряду Gly ≈ Ala < Phe при на-
растании гидрофобности бокового радикала
вклад кулоновских взаимодействий уменьшает-
ся, а взаимодействия радикала с матрицей растет.

Таким образом, основным способом закреп-
ления аминокислот в фазе сорбента при необмен-
ной сорбции на анионообменнике является обра-
зование водородных связей при незначительном
вкладе действия кулоновских сил и гидрофобно-
го взаимодействия. Формирование 4–5 Н-связей
в Сl-форме анионообменника происходит пре-
имущественно между гидратными оболочками
компонентов системы, а на NO3-форме связь осу-
ществляется в основном за счет обобществления
молекул воды, изначально относящихся к струк-
турным элементам ионообменника. При этом
бóльший выигрыш в энергии наблюдается для
хлоридной формы сорбента по сравнению с нит-
ратной при взаимодействии более гидратирован-
ного сорбента и менее гидратированной амино-
кислоты, что соответствует данным о сорбцион-
ных равновесиях. Роль радикала аминокислот
мала, однако при нарастании гидрофобности бо-
кового радикала вклад кулоновских взаимодей-
ствий уменьшается, а взаимодействия радикала с
матрицей растет.

Рис. 3. Визуализация образующихся водородных свя-
зей при необменном закреплении глицина в фазе
анионообменника АВ-17(Сl); а) АB-17(Сl)(5Н2О) +
АК±(5Н2О), б) АB-17(Сl)(7Н2О) + АК±(3Н2О).
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Таблица 3. Некоторые характеристики водородных связей в системе АВ-17(Cl–) + Gly±

Обозначения:  – количество молекул воды, NН-связей – количество новых Н-связей, lН-связей – длина Н-связей.

АB-17Сl(nН2О) +
+ Gly ±(mН2О)

Е, кДж/моль NН-связей lН-связей, Å

8 5 + 3 89.0 4 1.9–2.4
10 5 + 5 83.3 4 1.8–1.9

7 + 3 118.3 5 1.9–2.4
12 5 + 7 87.1 4 1.9–2.3

7 + 5 93.3 4.5 2.1–3.0
14 5 + 9 71.6 4 1.9–2.4

7 + 7 91.7 4 2.0–3.0

2Н ОN

2Н ОN
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Исследован процесс извлечения из водных систем урановых солей в статических условиях (при
25°С), сорбционным материалом на основе соолигомера 4-изопропенилфенола, фенола и мале-
инового ангидрида. Выявлено влияние различных факторов (pH среды, концентрации уранил-
ионов, количества сополимера, продолжительности выдержки) на основные параметры процес-
са сорбции (степень извлечения уранил-ионов и сорбционная емкость). Установлено, что при
рН 5–6 степень извлечения уранил ионов достигает максимума (~94%); сорбционная емкость
составляет ~80 мг/г. При найденных оптимальных значениях рН (5–6) исследована зависимость
статической сорбционной емкости от начальной концентрации (С0) уранил-ионов. Показано,
что стационарная область наблюдается при концентрации >200 мг/л, при этом сорбционная ем-
кость составляет 101 мг/г. Построены изотермы Фрейндлиха и Ленгмюра и сделаны предположе-
ния относительно возможных взаимодействий уранил-ионов с активными фрагментами сополи-
мера. Исследована также возможность регенерации сорбента в присутствии кислот и щелочей.
Выявлено, что максимальная десорбция происходит в присутствии минеральных кислот и до-
стигает ~96.2%.

Ключевые слова: уранил-ионы, сорбция, структурированные сополимеры, сорбционная емкость,
степень извлечения
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Одна из актуальных экологических проблем
современной химической науки – разработка
эффективных и безопасных способов очистки
водных систем от тяжелых металлов, радионук-
лидов и др. вредных веществ [1–3]. Несмотря на
то, что в этом направлении в последние годы
проведены обширные исследования и предло-
жены различные химические, электрохимиче-
ские, сорбционные и др. способы очистки, мно-
гие задачи, связанные с изысканием доступного
сырья, вспомогательных веществ и др. материа-
лов, не решены в достаточной степени, что ука-
зывает на важность продолжения целенаправ-
ленных работ [4, 5].

Следует отметить, что в мировой практике
предпочтение отдают применению сорбцион-
ных способов очистки с использованием как

природных, так и гибридных и синтетических
сорбционных материалов [1, 6]. Среди послед-
них важное место занимают структурированные
(сшитые) сополимеры, содержащие в структу-
рах гидроксильные, аминные, амидные, нит-
рильные, карбоксильные и др. реакционноспо-
собные фрагменты, за счет которых можно в
“мягких” условиях проводить процессы улавли-
вания тех или иных вредных веществ из водных
систем, в том числе и промышленных и сточных
вод [7–10]. Нами разработан синтетический
сорбционный материал (4) на основе ранее по-
лученного продукта (2) [11] – тройного соолиго-
мера фенола, формальдегида и 4-изопропенил-
фенола (1), а также модифициирующего сомо-
номера – малеинового ангидрида следующей
структуры:

УДК 546.791.6+541.183
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В настоящей работе приведены результаты ис-
следований 4 в качестве сорбента для извлечения
уранил-ионов из водной системы, содержащей
NaCl.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Тройной соолигомер (2) 4-изопропенилфенола

(1), фенола и формальдегида получали по извест-
ной методике [11] конденсацией 1 с фенолом и
формальдегидом при их мольном соотношении
1 : 1 : 2 соответственно, температуре 90°С, про-
должительности 3 ч в присутствии 0.5 мол. % аце-
тата цинка. По окончании реакции полученную
смесь несколько раз промывали кипяченой во-
дой, полученный остаток сушили под глубоким
вакуумом. Выход 92%.

Методика получения сшитого сополимера (3).
Сополимер 3 получали сополимеризацией полу-
ченного тройного соолигомера 2 с малеиновым
ангидридом при температуре 80°С, продолжи-
тельности 5 ч в присутствии 0.5 мол. % (на общую
смесь мономеров при расчете на кратную связь)
инициатора ДИНИЗ. Реакцию проводили при
эквимолярных соотношениях взятых реагентов в
расчете на кратную связь. Полученный сополи-
мер экстрагировали в ацетоне с целью удаления
исходных реагентов из смеси и высушивали до
постоянной массы. Выход 89%.

Гидролиз сшитого сополимера 3 проводили ки-
пячением в воде в колбе, снабженной обратным
холодильником, в течение 2 ч. По окончании ре-
акции продукт 4 сушили под вакуумом до посто-
янной массы. Выход 94%. Структура соединения
4 подтверждена данными ИК-спектроскопии.

Полосы поглощения при 748, 671, 818, 880 см–1 от-
носятся к деформационным колебаниям арома-
тических СН-связей, характерных для аромати-
ческого кольца фенола и 1, полосы поглощения
при 1102, 1162, 1209 см–1 относятся к деформаци-
онным и валентным колебаниям С–О-группы,
полосы поглощения при 1361, 1454 см–1 – к де-
формационным колебаниям связей С–Н при
СН2 и СН3, полосы при 1600, 1700 см–1 – к вален-
тым колебаниям С=О-группы, полосы при 2921,
3188, 3283 см–1 – к валентным колебаниям ОН-
группы

Используемые в реакции 4-изопропенилфе-
нол (1) и фенол получали по известной методике
[12] щелочным крекингом бис-фенола, получен-
ного конденсацией фенола с ацетоном. Формаль-
дегид в реакции брали в виде формалина (Carma-
lab) (36% водный раствор формальдегида). Мале-
иновый ангидрид (Carmalab) использовали в
реактивном виде.

Подготовка сорбента 4 и приготовление рас-
творов. Исследуемый сшитый сополимер 4 раз-
мельчали (до размера частиц <250 мкм) и сушили
в термошкафу при 110°С. Для проведения лабора-
торных экспериментов использовали водный
раствор урановой соли UO2(NO3)2 ⋅ 6H2O и 0.01М
NaCl при различных рН. С целью регулирования
pH среды использовали соляную кислоту (при pH
1–2), буферный раствор, состоящий из 0.1М
CH3COOH и 0.1М NH4OH в различных соотно-
шениях (при pH 3–11), а также NaOH (при pH
12–13).

Исследования проводили в статических усло-
виях при 25°С и общей продолжительности 24 ч.

OH

+ 2CH2O +

OH

Zn(CH3COO)2

OH

CH2

OH

CH2 ~

O

O

O

диниз

OH

CH2

OH

CH2 ~

O OO

~ ~

Гидролиз

H2O

OH

CH2

OH

CH2~ ~

OH
OO

~ ~

OH

(1)

(2)

(3)(4)

~

~



590

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 4  2021

МЕХТИЕВА и др.

Растворяли рассчитанное количество уранил-
нитрата в 50 мл водного раствора NaCl, далее в
раствор погружали 50 мг сополимера 4 и выдер-
живали заданное время. Содержание 80 мг/л

 ионов в растворе эквивалентно 18 Бк/л ак-
тивности изотопа 235U. Исследование процесса
улавливания уранил-ионов по времени показало,
что процесс интенсивно протекает в первые три
часа, далее происходит некоторая стабилизация.
Поэтому все дальнейшие исследования проводи-
ли при продолжительности 24 ч.

Степень сорбции уранил-ионов (R) и сорбци-
онную емкость (qe) сорбента вычисляли по следу-
ющим формулам [13]:

(1)

(2)

где C0 – начальная концентрация уранил ионов,
C – равновесная концентрация уранил ионов,
Vsorb – объем сорбционной среды, msorb – масса
сорбента.

Аппаратура. ИК-спектры сополимеров реги-
стрировали на ИК-фурье-спектрометре ALPHA
(фирма BRUKER, Германия) в диапазоне волно-
вых чисел 600–4000 см–1. С целью исследования
сорбционных свойств сополимера 4 использова-
ли γ-спектрометр HP Ge (с германиевым детекто-
ром, производства фирмы Canberra, США) для
определения активностей изотопов урана (для
определения содержания изотопов 235U и 238U в
водных растворах).

Методика определения сорбционных свойств.
Содержание изотопа 235U определяли, исходя из
его активности, равной 185.7 кэВ (энергетиче-

−2
2UO

−= ×0

0

100%,C CR
C

−= 0
e sorb

sorb

,C Cq V
m

ский выход пика 54%). Содержание изотопа 238U
определяли по продукту его превращения в мета-
стабильный изотоп 234Pa (активность 1001.03 кэВ,
энергетический выход пика 0.59%). Следует от-
метить, что с помощью γ-спектрометра можно
определить содержание изотопа 238U в исходном
водном растворе. Однако вследствие различия
химических свойств протактиния и урана и не-
одинаковых их сорбционных свойств, в фильтра-
те между 234Pa (m) и 235U наблюдается нарушение
равновесия. Поэтому активность изотопа 238U
определить исходя из активности изотопа 234Pa
(m) невозможно (рис. 1). Поэтому для расчета
концентрации 235U и 239U использовали формулы
из [14]:

(3)

(4)

где  и  – активности радионуклидов 235U
и 238U соответственно,  и  – констаты по-
лураспада радионуклидов 235U и 238U соответ-

ственно, NA – число Авогадро,  и  – мас-
сы радионуклидов 235U и 238U соответственно,

 и  – атомные массы радионуклидов
235U и 238U соответственно,  и  – периоды
полураспада радионуклидов 235U и 238U соответ-
ственно.
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Рис. 1. Фотопики для определения радионуклидов 235U и 238U в гамма-спектрометре HP Ge.
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Известно [15], что в зависимости от pH водно-

го раствора урановые ионы могут находиться в
различных формах: помимо уранил- и ураноил-
ионов, также и в их гидратированных состояниях.
Поэтому очень важно исследование влияния pH
среды на процесс сорбции. Нами исследована за-
висимость степени сорбции и сорбционной ем-
кости сорбента 4 от рН раствора в статических
условиях при m = 50 мг, T = 300 K, C0 = 80 мг/л.
Основная цель экспериментов – определение
влияния рН среды на сорбционную способность
урана сорбентом 4.

На рис. 2 приведена зависимость степени
сорбции (R) и статической сорбционной емкости
(q) сорбента 4 от pH раствора в указанных услови-

ях. Как видно, кривые носят экстремальный ха-
рактер. Максимальное значение степени сорбции
наблюдается при pH 5–6.

На рис. 3 приводится зависимость сорбцион-
ной емкости от начальной концентрации уранил-
ионов в растворе. Из данных рис. 2 и 3 можно за-
ключить, что при малых значениях pH (т.е. в кис-
лых растворах) в водном растворе присутствуют

уранил-ионы . С увеличением pH среды ко-
личество указанных ионов уменьшается, и в рас-

творе превалирует ионы UO2OH+, (UO2)3(OH) ,
т.е. происходит увеличение содержания гидрок-
си-катионов.

Приведенная на рис. 3 зависимость q = f(C0)
показывает, что стационарная область наблюда-
ется при С0 > 200 мг/л. Результаты проведенных
исследований показали, что сорбционная ем-
кость достигает максимального значения 101 мг/г
по уранил-ионам. Очевидно, протоны двух –СО-
ОН-групп в структуре исследованного сополиме-
ра замещаются гидроксил-катионами. При рН 5–6
в среде в основном образуются катионы UO2OH+,
которые взаимодействуют с поверхностными
карбоксильными группами сополимера [15]. Ио-

ны UO  и UO2OH+, видимо, реагируют и с ОН-
группами, имеющимися в структуре фенольного
звена. Эти взаимодействия могут быть достаточ-
но сильными. Указанные ионные формы в основ-
ном реализуются при рН 5–6. Поэтому на зависи-
мости R от рН (рис. 2) максимальная степень
сорбции и получена при этих значениях рН.

+2
2UO

+
5

+2
2

Рис. 2. Зависимости степени сорбции (R) и статической сорбционной емкости (q) сорбции урана от рН раствора сор-
бентом 4.
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Рис. 3. Зависимость статической сорбционной емко-
сти (q) сорбента 4 от начальной концентрации ура-
нил-ионов в растворе.
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Обнаруженное равновесие между урановыми
ионами и сорбентом хорошо иллюстрируется
изотермой Фрейндлиха [16]:

(5)

где Ce – концентрация урана в растворе после
сорбции, мг/л; qe – количество урана, сорбиро-
ванного в единице массы сорбента 4, мг/г; KF –
константа сорбционной емкости (рассчитана
экспериментально), n – фактор неоднородности
сорбента 4. Результаты расчетов приведены в
табл. 1.

При рН 7 на зависимостях R = f(pH) и qc =
= f(pH) наблюдаются небольшие максимумы или
стационарные области, что указывает на процесс
сорбции на поверхности сополимера ионов и в
виде (UO2)3(OH) , (UO2)3(OH) , т.е в виде гид-
рокси-катионов. В сильнощелочной среде (при
рН ≥ 10), как показали эксперименты, на поверх-
ности сорбента обнаруживаются электроноак-
цепторные центры, так как при этих значениях
рН в растворе имеются гидрокси-анионы
UO2(OH)  и (UO2)3(OH) . Изотерма Фрейндлиха
приводится на рис. 4.

= +e F e
1lg lg lg ,q K C
n

+
5

+
7

−
3

−
7

Была построена также изотерма Ленгмюра
(рис. 5). Приведенную зависимость србционной
емкости (qe) от Се можно объяснить исходя из
изотермы Ленгмюра [17]:

(6)

(7)

где KL – константа сорбции сорбента 4, л/г; aL –
постоянная в зависимости от энергии сорбции,
л/мг; Qmax – максимальная сорбционная емкость
сорбента, мг/г.

С целью выявления выгодности процесса
сорбции была вычислена постоянная рассеива-
ния (RL) по формуле:

(8)

где b (aL) – постоянная Ленгмюра, C0 – начальная
концентрация уранил ионов в растворе, мг/л [17].

В табл. 2 приводятся константы изотерм
Фрейндлиха и Ленгмюра.
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Таблица 1. Результаты расчетов параметров изотермы по Фрейндлиху

A0, Бk/л A, Бk/л C0, мг/л Ce, мг/л qe, мг/г Ce/qe

1.2 0.06 2.4 0.12 –0.92 2.28 0.36 0.053
2.4 0.21 4.8 0.42 –0.38 4.38 0.64 0.096
3.6 0.4 7.2 0.8 –0.10 6.4 0.81 0.125

14.4 3.2 28.8 6.4 0.81 22.4 1.35 0.286
28.8 6.9 57.6 13.8 1.14 43.8 1.64 0.315
43.2 12.6 86.4 25.2 1.40 61.2 1.79 0.412
57.6 19.5 115.2 39 1.59 76.2 1.88 0.512
86.4 39.4 172.8 78.8 1.90 94 1.97 0.838
115.2 64.7 230.4 129.4 2.11 101 2.00 1.281

elgC elg q

Рис. 4. Изотерма сорбции катиона урана сорбентом 4
по Фрейндлиху.
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Рис. 5. Изотерма сорбции катиона урана сорбентом 4
по Ленгмюру.
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Как видно из табл. 2, значение RL находится в
интервале 0–1, что указывает на возможность
процесса сорбции. Также видно, что на основе
изотермы Фрейндлиха вычислен коэффициент
неоднородности поверхности сорбента (1/n =
= 0.5829). Поскольку эта величина оценивается в
диапазоне 0–1, было определено, что поверх-
ность сорбента достаточно неоднородна.

С целью установления возможности макси-
мального извлечения уранил-ионов были прове-
дены эксперименты и при высокой концентра-
ции урановой соли (300 мг/л) и различных коли-
чествах сорбента (0.2–10 г/л) (при рН 6,
комнатной температуре, в общем объеме раство-
ра 50 мл, в присутствии 10 мл буфера ацетата ам-
мония). При увеличении концентрации сорбента
в жидкой фазе от 0.2 до 10 г/л скорость сорбции
уранил-ионов увеличивается. В диапазоне 5–10 г/л
скорость сорбции начинает стабилизироваться.

С целью изучения возможности регенерации
сорбента 4 исследована десорбция 100 мг/г ура-
нил-иона из сорбента 4 растворами азотной, со-
ляной кислот, гидроксида натрия и хлорида на-
трия [18]. По мере увеличения концентрации обе-
их кислот десорбция урана из сорбента
увеличивается. Максимальная десорбция проис-
ходит при концентрации минеральных кислот,
равной 0.5 М и составляет 95.3% в случае десорб-
ции азотной кислотой и 96.2% – при десорбции
соляной кислотой. Обе минеральные кислоты
показывают почти одинаковую степень десорб-
ции в растворах в одинаковой концентрации,
следовательно, десорбция урана из сорбента про-
исходит только за счет протона. Как было отмече-
но, десорбция уранила из сорбента осуществля-
лась также растворами NaOH и NaNO3. Выявле-
но, что степень десорбции уранил-ионов в
присутствии 0.05 М раствора NaOH составляет
всего 25%.

Таким образом, проведенные исследования
позволяют сделать вывод о возможности исполь-
зования структурированного сополимера 4 в ка-

честве эффективного сорбента для очистки вод-
ных систем от урановых соединений.
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Таблица 2. Константы изотерм Фрейндлиха и Ленг-
мюра для сорбента 4

Фрейндлих Ленгмюр

N KF R2 KL, л/г aL, 
л/мг

RL
Qmax, 
мг/г

1.72 7.8 0.989 6.96 0.06 0.07 101
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Методами газовой хроматографии (ГХ), статической адсорбции и ИК-спектроскопии диффузного
отражения проведено комплексное исследование особенностей процесса адсорбции бензола в по-
лифторалкильных слоях разного строения, привитых к поверхности силикагеля SG. После моди-
фицирования константы Генри по данным ГХ и величины адсорбции бензола, полученные стати-
ческим методом, снижаются в ряду: SG > SG-F(III) > SG-F > SG-isoF(III), где для получения образцов
SG-F(III), SG-F и SG-isoF(III) использованы силаны nC6F13(CH2)2SiCl3, nC6F13(CH2)2Si(CH3)2Cl и
isoC3F7(CH2)2SiCl3 соответственно. Обнаружено, что энергетические характеристики бензола и
других углеводородов на образце SG-F(III) с линейным трифункциональным модификатором пре-
восходят на 3–7 кДж/моль величины, полученные на исходном носителе. На основе десорбцион-
ных данных в области капиллярно-конденсационного гистерезиса изотерм адсорбции бензола рас-
считаны углы смачивания на нанопористых силикагелях с полифторалкильными слоями.

Ключевые слова: химическое модифицирование, полифторалкилсиланы, силикагель, адсорбция,
бензол
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Известно, что материалы, в состав которых
входят поверхностные перфторалкильные груп-
пы, могут обладать чрезвычайно высокими гид-
рофобными и олеофобными свойствами [1].
В связи с этим полифторорганические соедине-
ния применяются для создания покрытий с водо-
отталкивающими и незагрязняющимися, анти-
коррозионными и антибактериальными свойства-
ми в мембранных технологиях [2–6], электронике
[6, 7], автомобильной и текстильной промышлен-
ности [8–12], медицине [3, 13, 14], архитектуре [15]
и других областях.

Выделяют два принципиально различных ме-
тода получения поверхностей с полифтороргани-
ческим покрытием – адсорбционное и химиче-
ское модифицирование. Адсорбционный метод –
наиболее простой и удобный [16]. Например,
Фторопласт-42 в растворе ацетона предназначен
для получения атмосферо-, радиационно- и хи-
мически стойких покрытий на самых разных по-
верхностях, включая металлы и стекла [17].

Однако адсорбционные модифицирующие
слои часто оказываются недостаточно термиче-
ски стабильными или нестойкими к воздействию
растворителей и паров. Поэтому для получения
материалов со стабильными свойствами, вклю-
чая стационарные фазы для хроматографии [18,
19], а также для создания эффективных водо- и
грязезащитных покрытий полифторорганиче-
ский слой должен быть как можно более прочно
связан с подложкой, и, следовательно, необходи-
мо ковалентное связывание модификатора с по-
верхностью.

При исследовании физико-химических харак-
теристик поверхностей с полифторорганическим
покрытием используют разнообразные методы.
Основной метод оценки лиофобности привитых
слоев – определение краевых углов смачивания θ.
По мнению авторов [1], “тест на смачиваемость
является одним из самых быстрых и, вероятно,
самым чувствительным методом контроля каче-
ства гидрофобных поверхностей и плотности
упаковки привитых молекул”. Установлено [1, 2,
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20], что по степени гидрофобизации и олеофоби-
зации поверхности полифторалкильные приви-
тые слои существенно превосходят алкильные и
полиметилсилоксановые. В [6] детально исследо-
вано влияние длины перфторированного радика-
ла в монослоях фторзамещенных гексадекантио-
лов на золоте на углы смачивания полярными
протонными (вода и глицерин) и полярными
апротонными (ДМФ и ацетонитрил) жидкостя-
ми. Показано, что при замене атомов водорода в
метильной группе на атомы фтора наблюдается
заметное снижение угла смачивания. Однако при
увеличении длины полностью фторированной
углеродной цепочки угол смачивания увеличива-
ется и, начиная с числа атомов углерода 4, прак-
тически не изменяется. Важно отметить, что ме-
тод смачивания неинформативен для слоев, за-
крепленных на пористых и дисперсных
материалах. Поскольку применение таких мате-
риалов на практике непосредственно связано с
физико-химическими свойствами модифициро-
ванной поверхности, актуально изучение адсорб-
ционных равновесий с их участием.

В работе [21], первой, по нашим сведениям,
посвященной применению адсорбционно-стати-
ческого метода для исследования кремнеземов с
привитыми полифторалкильными группами, по-
казано, что на октадецилкремнеземе наблюдает-
ся почти столь же высокая адсорбция бутана, вы-
бранного авторами для оценки олеофобных
свойств поверхности, как и на исходном носите-
ле, в то время как на фторсодержащих поверхно-
стях соответствующие величины в несколько раз
меньше. Олеофобный характер тем больше, чем
выше содержание фторалкильных групп на по-
верхности, т.е. в случае покрытия полимерного
типа. Подобное уменьшение адсорбции гексана
отмечено в [22] при переходе от алкил- к по-
лифторалкилкремнеземам.

В работах [23, 24] исследованы свойства по-
верхности кремнеземов, модифицированных мо-
но-, би- и трихлорсиланами с перфторгексиль-
ными группами с образованием плотных моно-
слоев (концентрация привитых групп не менее
2 нм–2), методами статической адсорбции, газо-
вой хроматографии и ИК-спектроскопии. В ка-
честве исходного носителя выбран аэросилогель
(коммерческое название Силохром), поскольку
эта разновидность кремнезема обладает высокой
химической однородностью поверхности, широ-
кими порами (эффективный диаметр 40–50 нм) и
достаточно развитой удельной поверхностью
(100 м2/г), что способствует исследованиям мето-
дом ГХ [16]. Установлено, что такое модифици-
рование приводит к снижению констант Генри и
величин адсорбции как н-алканов, так и аромати-
ческих углеводородов, при этом ключевую роль в
описании адсорбционных процессов часто играет

энтропийный фактор. Предположительно при
модифицировании би- и трифункциональными
модификаторами появляются новые, более ак-
тивные, по сравнению с исходным носителем,
центры. В случае использования трихлорсилана
привитые покрытия обладают наиболее высоки-
ми экранирующими свойствами по отношению к
бензолу при давлении насыщенных паров, а в
случае монохлорсилана получаются наиболее
олеофобные и неполярные покрытия.

Согласно [25], чем выше концентрация и
меньше длина привитой цепи, тем более резко
(от 2 до 25 раз) снижаются величины адсорбции
углеводородов в результате модифицирования
кремнезема монофункциональными полифто-
ралкилсиланами, в состав которых входило 3, 4
или 6 полностью фторированных атомов углеро-
да. Это отражает увеличение степени олеофоби-
зации поверхности при образовании полифтор-
органических покрытий в данном направлении.

Согласно ИК-спектроскопическим данным
[23–25], к общим свойствам химически модифи-
цированных аэросилогелей, независимо от кон-
центрации привитых полифторалкильных групп,
относится отсутствие полос поглощения свобод-
ных силанольных групп.

Следует отметить, что силикагели относятся к
наиболее востребованным для практического
применения разновидностям кремнезема [1, 16].
Поэтому наша работа [26] была посвящена изуче-
нию методами адсорбции и ГХ поверхностных
свойств силикагелей, модифицированных три-
функциональными полифторалкилсиланами
nC6F13(CH2)2SiCl3 и isoC3F7(CH2)2SiCl3, в сопо-
ставлении с силикагелем с привитым монофунк-
циональным силаном nC6F13(CH2)2Si(СН3)2Cl.
Обнаружено существенное различие в ходе изо-
терм адсорбции–десорбции азота и гексана в об-
ласти капиллярно-конденсационного гистере-
зиса, связанное с лиофобностью полифторал-
кильных слоев. Совокупность адсорбционно-
статических и ГХ данных указывает на то, что
наиболее низкая адсорбционная активность в
отношении алканов характерна для образца, в
состав которого входит привитая группа раз-
ветвленного строения. Согласно термогравимет-
рическому анализу, термическая стабильность
образцов достаточно высока – деструкция приви-
того слоя в токе сухого азота начинается при тем-
пературе выше 650 К.

В настоящей работе получены новые данные
по исследованию силикагеля и химически моди-
фицированных кремнеземов (ХМК) с привитыми
полифторалкильными группами на его основе
методами газовой хроматографии, статической
адсорбции и ИК-спектроскопии. Связь строения
привитого слоя со свойствами поверхности ХМК
изучалась в основном на основе данных по ад-
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сорбции паров бензола – традиционного адсорб-
ционного зонда.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Сорбенты

Образцы ХМК синтезированы по методикам,
приведенным в работах [23, 25]. Обозначения, со-
став модификатора и отдельные характеристики
образцов приведены в табл. 1.

Методы
Согласно [26], концентрацию привитых групп

определяли по результатам элементного анализа
на углерод (прибор Perkin Elmer 2400 CHN Ana-
lyzer, Schwarzkopf Microanalytical Lab., Woodside,
NY) по формуле, приведенной в [1]. Погрешность
определения ≤0.7%. Изотермы адсорбции азота
измеряли на сорбтометре ASAP-2020 (Micromerit-
ics, Norcross, GA, USA) при 77 К [26]. Перед изме-
рениями образцы подвергали термообработке в
вакууме при 423 К, 10–5 мм рт. ст. в течение 10–12 ч.
Изотермы адсорбции паров бензола всеми изуча-
емыми образцами получали весовым статиче-
ским методом (пружинные весы Мак-Бэна–Бак-
ра [27]) при 298 К. Перед измерениями образцы
подвергали вакуумной термообработке при 423 К
и давлении 10–5 мм рт. ст. Время установления ад-
сорбционного равновесия составляло от 15–

30 мин в области до относительного давления p/p0 →
→ 0.7–0.8 и до 8–10 ч в области p/p0 → 1.

Газохроматографические исследования ХМК
выполняли на хроматографе “Хром-5” с пламен-
но-ионизационным детектором, гелием в каче-
стве газа-носителя (расход газа 15–25 мл/мин) и
стеклянными колонками (длина 1 м, внутренний
диаметр 2–2.5 мм). Перед проведением измере-
ний образцы подвергали термообработке в токе
гелия при температуре 450 К в течение 30 ч. Пробы
веществ в виде разведенных в 2–30 раз паров вво-
дили с помощью шприца в количестве 0.1–0.2 мл.

Константы Генри адсорбционного равновесия
 рассчитывали из измеряемых ГХ параметров

по формулам, приведенным в [16, 27]. В качестве
стандартных состояний вещества использовали:
1 мкмоль/мл в газовой фазе и 1 мкмоль/м2 в ад-
сорбированном состоянии. Начальные (область
Генри) теплоты адсорбции q и стандартные эн-
тропии адсорбции ΔS° в приближении их незави-
симости от температуры рассчитывали из темпе-
ратурных зависимостей  по уравнению [16, 27]:

где q = –∆U, ∆U – дифференциальное мольное
изменение внутренней энергии при адсорбции.
Погрешность определения q и ΔS° составляла от 2

ΓK

ΓK

Γ = + Δ ° +ln / / 1,K q RT S R

Таблица 1. Обозначения, модификатор и характеристики образцов

Обозначения: концентрация привитых групп (N, нм–2), массовая доля привитого соединения в образце (m), константа Генри
(KГ) гексана при 403 К, величина адсорбции (а, мкмоль/м2) гексана при относительном давлении паров p/p0 = 0.2 и 298 К,
объем пор (V, мл/г), эффективный диаметр пор (d, нм), эффективный диаметр мениска (d, нм), удельная поверхность (sуд,
м2/г))

Величина
SG SG-F SG-F(III) SG-isoF(III)

– nC6F13(CH2)2Si(CH3)2Cl nC6F13(CH2)2SiCl3 isoC3F7(CH2)2SiCl3

N – 1.3 2.1 2.7
m – 0.205 0.291 0.253

KГ 0.028 0.014 0.017 0.0093
а 1.06 0.41 0.49 0.26

V (по N2) 1.19 0.84 0.73 0.77
V (по бензолу) 1.18 0.82 0.59 0.68

d (по N2) 13.2 11.6 11.0 11.6
dm (по бензолу) 11.3 17.3 17.7 19.5

sуд (по N2) 297 249 246 239
sуд (расчет) 236 211 222
sуд (по бензолу) 282 59 74 39
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до 5%. Вклады специфического взаимодействия
ΔGsp оценивали согласно уравнению [16]:

где ΔG° – энергия Гиббса адсорбции и ΔGd –
энергия дисперсионных сил исследуемого соеди-
нения, равная значению ΔGd реального или гипо-
тетического н-алкана с той же поляризуемостью.

ИК-спектры диффузного отражения
(DRIFTS) регистрировали при комнатной темпе-
ратуре на спектрометре NICOLET “Protege” 460,
оснащенном разработанной в ИОХ им. Н.Д. Зе-
линского приставкой [28], в интервале 6000–
400 см–1 с шагом 4 см–1. Для удовлетворительного
соотношения сигнал/шум число накоплений со-
ставляло 500 спектров. Перед измерением спек-
тров образцы разбавляли порошком CaF2, а затем
подвергали термовакуумной обработке при 423 К
и давлении 10–3 мм рт. ст. в течение 4 ч (скорость
нагрева 5 К/мин). Адсорбцию C6Н6 проводили

Δ = Δ ° Δsp d– ,G G G

при комнатной температуре и давлении насы-
щенных паров 85 мм рт. ст. Интенсивность полос
поглощения в спектрах выражали в единицах Ку-
белки–Мунка [27, 29]. Регистрацию и обработку
спектров вели по программе OMNIC.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Газовая хроматография. Исследованы термо-

динамические характеристики адсорбции бензо-
ла, а также толуола и этилбензола, при введении
проб адсорбата в количестве менее наномоля, т.е.
в области предельно малых заполнений поверх-
ности. Как следует из рис. 1, константы Генри 
бензола, определенные в интервале температур
374–423 К, снижаются после модифицирования.
В группе модифицированных образцов самые
высокие значения  наблюдаются на SG-F(III),
далее следуют  на SG-F, а затем величины 
немного падают на SG-isoF(III). Подобные зако-
номерности наблюдаются и в случае толуола и
этилбензола, а также н-алканов, но степень сни-
жения  последних относительно исходного но-
сителя на SG-isoF(III) по сравнению с SG-F вы-
ражена заметнее, например, для гексана в 1.5 раза
больше на SG-isoF(III) (табл. 1). В отличие от 
энергетические характеристики на образце
SG-F(III) превосходят на 3–7 кДж/моль величи-
ны, полученные на исходном носителе (табл. 2).
Это относится к теплотам адсорбции q не только
аренов, но и н-алканов [26], например, октана
(табл. 2). На SG-F и SG-isoF(III) значение q мень-
ше (за исключением бензола на SG-isoF(III)), чем
на исходном носителе, но на SG-isoF(III) выше,
чем на образце с монофункциональным модифи-
катором SG-F, хотя концентрация привитых
групп на SG-F наименьшая.

Эти факты можно объяснить, если учесть, что
на силикагелях, синтезированных с помощью
трифункциональных модификаторов, т.е. на
SG-F(III) и SG-isoF(III), в отличие от кремнезема
с привитым монофункциональным модификато-
ром SG-F, существуют дополнительные актив-
ные адсорбционные центры в модифицирующем
слое. Это, прежде всего, – доступные для адсорб-
ции гидроксильные группы у якорного атома
кремния, образовавшиеся в результате гидролиза

ΓK

ΓK
ΓK ΓK

ΓK

ΓK

Рис. 1. Зависимости  от обратной температуры
для бензола.
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Таблица 2. Теплоты (q, кДж/моль) и стандартные энтропии (ΔS°, Дж/(моль К)) адсорбции

Сорбат
SG SG-F SG-F(III) SG-isoF(III)

q –ΔS° q –ΔS° q –ΔS° q –ΔS°

Октан 38 124 33 118 41 136 35 128
Бензол 45 135 40 134 52 155 45 145
Толуол 51 144 45 141 56 160 49 152
Этилбензол 57 154 47 143 60 165 52 157
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непрореагировавших атомов хлора в молекулах
трифункциональных модификаторов. Тем не ме-
нее, следует учесть, что на аэросилогеле с приви-
тым трифункциональным силаном с неполярны-
ми октильными радикалами величина q аренов
ниже, чем на исходном носителе [30]. Следова-
тельно, необходимо учесть дополнительное взаи-
модействие с полярными фрагментами –+δСН2––

δСF2– или –+δСН2––δСF- привитой цепи. Высо-
кая концентрация и разветвленное строение при-
витых групп на SG–isoF(III) способствуют луч-
шему экранированию как дополнительных гид-
роксильных групп, образовавшихся при синтезе,
так и остаточных силанолов носителя, что снижа-
ет теплоты адсорбции углеводородов в сравнении
с образцом SG-F(III) (табл. 2).

Анализ данных по энтропиям адсорбции пока-
зывает, что наименьшие значения ΔS° характер-
ны для образца SG-F(III). Следовательно, умень-
шение значения  на SG-F(III) по сравнению с
полученным на SG обусловлено понижением эн-
тропии адсорбции, обычно на 10–20 Дж/(моль К)
(табл. 2). Можно предположить, что это связано с
формированием сравнительно структурирован-
ных привитых слоев на SG-F(III), образованных
с помощью линейного трифункционального си-
лана, снижающих подвижность адсорбирован-
ных молекул. Причина уменьшения констант
Генри на SG-isoF(III) по сравнению с SG-F также
лежит в снижении ΔS° на первом (табл. 2).

Таким образом, в системах с участием ХМК
особенно внимательно следует относиться к эн-
тропийному фактору, который оказывает нема-
ловажное, а часто и определяющее влияние на за-
кономерности адсорбции соединений.

С целью оценки вклада специфических взаи-
модействий в адсорбцию бензола, π-связи моле-
кулы которого способны к образованию водород-
ных связей и электростатическому взаимодей-
ствию, результаты сопоставлены с полученными
для гексана, адсорбирующегося преимуществен-
но за счет универсальных дисперсионных взаи-
модействий. Как видно из рис. 2, на котором
представлены температурные зависимости

 , где  – отношения констант Генри
бензола к гексану, величина  на исходном но-
сителе ниже, чем на образце SG-F(III), но выше,
чем на SG-isoF(III), а наименьшие значения 
характерны для SG-F. В том же порядке изменя-
ется наклон температурных зависимостей ,
определяющий разности теплот адсорбции этих
молекул Δq (кДж/моль), равные 19, 16, 15 и 13 на
SG-F(III), SG, SG-isoF(III) и SG-F соответственно.
Следовательно, так называемая полярность [16]
поверхности снижается в ряду SG-F(III) > SG >
> SG-isoF(III) > SG-F. Индексы удерживания

ΓK

Γ
отнln K Γ
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Γ
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Ковача, например, для бензола 984, 956 и 847 на
SG-F(III), SG-isoF(III) и SG-F соответственно
[26], и вклады специфических взаимодействий
аренов в адсорбцию (табл. 3) изменяются на мо-
дифицированных образцах в том же направле-
нии. Полученные данные связаны не только с на-
личием дополнительных гидроксилов у якорного
атома кремния на SG-F(III) и SG-isoF(III). Сле-
дует также обратить внимание на возможно более
активное участие в адсорбции полярного фраг-
мента привитой полифторалкильной цепи
‒+δСН2––δСF2– или –+δСН2––δСF–, сформиро-
ванной с помощью трифункционального моди-
фикатора, присутствие которого способствует
увеличению вклада специфического взаимодей-
ствия.

Адсорбция в статических условиях. В табл. 1
приведены текстурные характеристики образцов,
рассчитанные из изотерм адсорбции азота [26] и
бензола. Общий объем пор V уменьшается после
модифицирования, причем тем в большей мере,
чем выше массовая доля привитого слоя в образ-
це. Для исходного носителя и образца SG-F зна-
чения V по азоту и по бензолу одинаковы, что со-

Рис. 2. Зависимости  (  = KГ(бен-
зол)/KГ(гексан)) от обратной температуры.
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Таблица 3. Вклады энергии специфических взаимо-
действий (–ΔGsp, кДж/моль) в энергию Гиббса адсорб-
ции при 403 K

Адсорбат SG SG-F SG-F(III) SG-isoF(III)

Бензол 7 5 7 6
Толуол 8 5 8 7
Этилбензол 8 5 8 6
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ответствует правилу Гурвича [31], а для образцов с
трифункциональными модификаторами значе-
ния V по азоту выше, чем по бензолу на ≈10%.
Можно предположить, что плотность бензола,
адсорбированного в порах SG-F(III) и
SG-isoF(III), меньше плотности жидкого бензола.

Значения удельной поверхности sуд (по N2),
рассчитанные по уравнению Брунауэра–Эмме-
та–Теллера (БЭТ) с использованием площадки
молекулы азота 0.162 нм2 [31], неплохо согласуют-
ся с рассчитанными sуд (расчет) по уравнению,
подобному приведенному в [1]: sуд(ХМК) =
= sуд(SG)(1 – m), где sуд(ХМК) и sуд(SG) – удель-
ные поверхности ХМК и исходного носителя со-
ответственно, m – массовая доля привитого со-
единения в образце (табл. 1). Заметим, что имен-
но это уравнение используют для определения
величины концентрации привитых групп на
ХМК [1]. Применение уравнения БЭТ к изотер-
мам адсорбции бензола дает хорошие линейные
зависимости на всех образцах в области относи-
тельных давлений 0.05–0.3 (коэффициент корре-
ляции ≥ 0.998). С использованием площадки мо-
лекулы бензола 0.49 нм2 [31] для исходного носи-
теля SG величина sуд (по бензолу) практически
равна sуд (по N2) (табл. 1). Однако для модифици-
рованных образцов это не так (табл. 1). Для согла-
сия данных по азоту и бензолу требуется увели-
чить значение площадки молекулы бензола в 3–
6 раз, что противоречит физическому смыслу и
указывает на высокую степень разреженности
монослоя молекул бензола. Таким образом, если
при определении текстурных параметров кремне-
зема можно использовать как азот, так и бензол,
то в случае ХМК целесообразно остановиться на
азоте.

Величины адсорбции бензола а, полученные
статическим методом при 298 К (рис. 3), снижа-
ются после модифицирования в ряду SG >
> SG-F(III) > SG-F > SG-isoF(III). Как уже отме-
чено, аналогично меняются и константы Генри

 бензола, определенные методом газовой хро-
матографии (рис. 1). Тенденции в изменении ве-
личин а для гексана от образца к образцу (табл. 1)
такие же, как и для бензола (рис. 3). Однако сте-
пень снижения а для гексана, как и , относи-
тельно исходного носителя на SG-isoF(III) по
сравнению с SG-F выражена заметнее, чем для
бензола, например, значение а для гексана при
p/p0 = 0.2 и 298 К падает в 1.6 раза сильнее на
SG-isoF(III) (табл. 1).

Отношения величин адсорбции бензола и гек-
сана (α), которые коррелируют с вкладом специ-
фических взаимодействий в адсорбцию бензола,
при p/p0 = 0.2 и 298 К: α=2.6, 2.4 и 1.9 на
SG-F(III), SG-isoF(III) и SG-F соответственно.
Это также согласуется с ГХ-данными по 
(рис. 2). Таким образом, возможно наличие двух
метильных групп вместо дополнительных ОН-
групп у якорного атома кремния на SG-F приво-
дит к наименьшим значениям , Δq и α.

Полные изотермы адсорбции–десорбции бен-
зола приведены на рис. 4. Вследствие уменьше-
ния объема пор при модифицировании обе ветви
петли капиллярно-конденсационного гистерези-
са (ККГ) бензола на ХМК располагаются ниже,
чем на исходном носителе. Однако, в отличие от
азота [26], изотермы бензола на ХМК заметно
смещаются в область более высоких, по сравне-
нию с SG, величин р/р0. Заполнения монослоя am
(ммоль/г), рассчитанного с учетом размера моле-
кулы бензола с помощью sуд для исходного носи-
теля (am = sуд/wNA, где w – площадка молекулы
бензола, принятая равной 0.49 нм2, NA – число
Авогадро), на всех ХМК не происходило вплоть
до р/р0 = 0.8–0.9, что связано с существенным
снижением поверхностной энергии и смачивае-
мости фторсодержащих покрытий углеводородами.
Так,  (θ – краевой угол смачивания), измерен-
ный для бензола на кремниевой пластинке, моди-
фицированной монофункциональным перфтор-
гексилсиланом, меньше 1 [32], причем, по данным
для гексадекана [20], поверхностное натяжение ко-
торого (27.5 мН/м) близко к значению для бензола
(28.2 мН/м),  уменьшается при переходе от
пластинки с монофункциональным модификато-
ром к пластинке с трифункциональным силаном,
что согласуется с последовательностью смещения
изотерм адсорбции бензола.

Оценка θ выполнена на основе кривых десорб-
ции бензола, как и ранее в [26] для гексана, полу-
ченных на ХМК. Использовали простую модель
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Рис. 3. Начальные области изотерм адсорбции бензо-
ла при 298 К.
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[31, 32], которая чаще всего служит основой рас-
четов распределения пор по размерам, – уравне-
ние Кельвина для цилиндрических пор:

, где dm – диаметр полусфериче-

ского мениска, σ (для бензола 28.2, для гексана
17.9 мН/м) и Vm – поверхностное натяжение и
мольный объем жидкого адсорбата соответствен-
но при температуре опыта T, R – газовая постоян-
ная. Соотношение между диаметром мениска dm,
диаметром коры dС, толщиной адсорбционной
пленки τ и диаметром пор dр следует из рис. 5 [31].
При полном смачивании  = 1, dm = dС и dp =
= dC + 2τ, что предполагается на исходном носи-
теле. При неполном смачивании 0 <  < 1 и
dC = dm . Поскольку в литературе отсутствуют
сведения о величинах τ на поверхностях с по-
лифторалкильными слоями, в качестве опорных
данных мы использовали полные изотермы ад-
сорбции N2 и бензола на широкопористых аэро-
силогелях ASG и ASG-F. Выбор обусловлен тем,
что эти образцы детально исследованы в наших
работах [22, 25] с применением комплекса физи-
ко-химических методов, концентрация привитых
групп, таких же, как у SG-F, ASG-F (N = 1.1 нм–2)
близка к SG-F, широкие поры (по бензолу

σ= m
m

0

4
ln( / )

Vd
RT p p

θcos

θcos
θcos

≈50 нм) обеспечивают то, что основание ККГ для
бензола и гексана находится при р/рS ≥ 0.8 [32].
Поэтому для расчета средних значений τ исполь-
зовали известное уравнение для непористых ад-
сорбентов: τ = аVm/sуд, где а (ммоль/г) – величина
адсорбции при измеряемом р/р0. Значения τ на
ASG и ASG-F для N2 лежат в области литератур-
ных данных, полученных на непористом гидрок-
силированном SiO2, т.е. азот практически не чув-
ствителен к влиянию природы поверхности [32].
Поскольку критическое поверхностное натяже-
ние полифторсодержащих поверхностей лежит в
интервале 10–15 мН/м [1], азот (σ = 8.9 мН/м),
вероятнее всего, полностью смачивает (  = 1)
полифторалкильные слои на кремнеземе. Вели-
чины τ для бензола и гексана на ASG очень близки
и также соответствуют опубликованным данным
для С6Н6 на SiO2. Это позволяет использовать
традиционные в адсорбционных экспериментах
уравнения при расчете τ для азота на SG-F, а так-
же τ для углеводородов на SG.

Для углеводородов τ на ASG-F много ниже, и в
области, соответствующей ККГ на фторкремне-
земах, составляют не более 0.33 нм [32]. Это –
меньше толщины одного слоя для молекул бензо-
ла (0.37 нм) или гексана (0.4 нм). Учитывая близ-

θcos

Рис. 4. Полные изотермы адсорбции–десорбции бензола (аm (ммоль/г) – расчетная емкость монослоя). Темные точки
– десорбция.
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кие значения τ для углеводородов в области осно-
вания ККГ на SG-F и на ASG-F, можно предпо-
ложить, что сплошная адсорбционная пленка на
перфторгексильных слоях не образуется вслед-
ствие ухудшения смачивания (понижением )
поверхности молекулами углеводородов. Резуль-
таты расчетов диаметров, характеризующих по-
ры, в приближении, что объем заполненных пор
равен объему адсорбированной жидкости (в мл/г)
при данном значении р/р0, показывают, что эф-
фективные (наиболее вероятные) кельвиновские
диаметры мениска (dm) для бензола на фторкрем-
неземах больше диаметра пор на исходном носи-
теле (d = 12.6 нм) и, тем более, диаметра коры
(табл. 1). Следовательно, можно оценить угол
смачивания по уравнению:  = dC/dm, для чего
необходимо определить dC. Использовали не-
сколько вариантов расчета dC (во всех случаях вы-
браны наиболее вероятные значения размеров)
[32]. Например, для системы бензол и SG-F рас-
четы проводили следующим образом.

1) Принимали, что размер коры dС SG-F по
бензолу равен dС SG по бензолу, так как полагали,
что dp(SG) > dp(SG-F), τ(SG) > τ(SG-F).

2) Считали, что неизвестный диаметр пор
SG-F по бензолу равен dp SG-F по азоту, отсюда
dC SG-F (по С6Н6) = dp SG-F (по N2) – 2τ, (здесь и
далее τ находили из данных для системы бензол и
опорный адсорбент ASG-F).

3) Диаметр пор  оценивали по уравнению

, в приближении, что

”длина” цилиндрического капилляра не меняет-
ся после модифицирования, а зависит только от
эффективного (и постоянного для каждого образ-
ца) размера пор. При этом использовали экспе-

θcos

θcos

p*d

 
 =
 
 

2

p

p

(SG)(SG)
(SG-F) *(SG-F)

dV
V d

риментальные значения суммарных объемов V по
бензолу (для SG рассчитан объем, соответствую-
щий содержанию в 1 г образца SG-F [1]) и рассчи-
танные значения dp (по бензолу на SG), следова-
тельно, dС SG-F (по С6Н6) =  – 2τ.

4) Диаметр пор  оценивали по уравнению
 = 4 /sуд, где V – по бензолу на SG-F, а sуд для

SG-F определяли по адсорбции азота, отсюда dС

SG-F (по С6Н6) =  – 2τ.
Аналогичные варианты расчетов для опреде-

ления dC были использованы и для системы гек-
сан и SG-F.

Результаты показывают, что рассчитанные из
изотерм десорбции бензола на SG-F величины

, равные 0.65, 0.63, 0.64 и 0.72 для вариантов
1, 2, 3 и 4 соответственно, неплохо согласуются со
значением, полученным методом сидящей капли
на модифицированной тем же силаном кремние-
вой пластинке (F/Si)  = 0.55. Для гексана на
SG-F получены  = 0.89, 0.75, 0.77 и 0.84 для
вариантов 1, 2, 3 и 4 соответственно, а на F/Si –
0.87. При этом в согласии с традиционными пред-
ставлениями, чем больше поверхностное натяже-
ние жидкости, тем хуже смачивание (  пони-
жается).

Оценка краевых углов смачивания с помощью
вариантов 1 и 2 показала, что на SG-F(III) значе-
ния  = 0.64 и 0.58, а на SG-isoF(III) – 0.58 и
0.56, т.е. можно отметить рост олеофобности
ХМК, полученных с помощью трифункциональ-
ных силанов. Подобные тенденции были отмече-
ны в [26] при сравнении значений , рассчи-
танных с помощью варианта 2 из изотерм десорб-
ции гексана.

Таким образом, предложены подходы к оцен-
ке углов смачивания для углеводородов на по-
лифторалкильных поверхностях, которые приво-
дят к объяснению нетривиальных зависимостей,
связанных с влиянием модифицирования на
свойства кремнеземов в области капиллярно-
конденсационного процесса в лиофобных порах.

ИК-спектроскопия. На рис. 6 представлены
ИК-спектры диффузного отражения образца SG
в диапазоне 3900–2700 см–1 до (а) и после (б) ад-
сорбции С6Н6. В спектре образца, обработанного
в вакууме при 423 К, присутствует полоса при
3738 см–1, характерная для валентных колебаний
изолированных групп Si–OH. Полоса при
3672 см–1 относится к колебаниям возмущенных
водородной связью ОН-групп [33, 34].

При адсорбции бензола на предварительно
ваккумированном образце в спектре появляются
три полосы поглощения, видные на вставке уве-
личенного масштаба. Полоса при 3096 см–1 ха-
рактеризует валентные колебания С–Н-связи,

p*d

p**d
p**d V

p**d

θcos

θcos
θcos

θcos

θcos

θcos

Рис. 5. Сечение цилиндрической поры с адсорбатом;
dС – диаметр коры, dm – диаметр мениска, dp – диа-
метр поры, θ – краевой угол смачивания, τ – толщина
адсорбционной пленки.
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полосы при 3072 и 3041 см–1 являются составны-
ми тонами валентных колебаний С–Н- и С–С-
связей и деформационных колебаний цепи
С‒С–С в плоскости бензольного кольца [33].

Адсорбция бензола на этом образце приводит
к падению интенсивности полос валентных коле-
баний силанольных ОН-групп и увеличению ин-
тенсивности возмущенных водородной связью
ОН-групп. Сдвиг полосы ОН-групп, найденный
по разности спектров после и до адсорбции С6Н6
(рис. 6б), составляет 138 см–1, что свидетельствует
о присутствии на поверхности исходного немоди-
фицированного силикагеля SG гидроксильных
групп, способных слабо взаимодействовать с бен-
золом.

На рис. 7 представлены ИК-спектры модифи-
цированного монофункциональным силаном об-
разца SG-F в диапазоне 3900–2700 см–1 до (а) и
после (б) адсорбции С6Н6. В спектре образца, об-
работанного в вакууме при 423 К, отсутствует по-
лоса, характерная для валентных колебаний изо-
лированных Si–OH-групп [33, 34], присутствую-
щая в спектре немодифицированного силикагеля
SG (рис. 6а). В спектре вакуумированного образ-
ца SG-F в районе валентных колебаний ОН-
групп наблюдаются полосы при 3695 и широкое
плечо с центром при 3540 см–1, характеризующие
колебания возмущенных слабой водородной свя-
зью ОН-групп. Природа такой слабо возмущен-
ной водородной связи, возникающей в результате
модифицирования, была описана ранее [23].
Кроме того, в спектре наблюдаются полосы по-

глощения при 2963 и 2907 см–1, характеризующие
валентные колебания С–Н-связи в привитых
группах [33].

При адсорбции бензола на образце SG-F в
спектре появляются три полосы поглощения. По-
лоса при 3096 см–1 характеризует валентные коле-
бания С–Н-связи, полосы при 3073 и 3041 см–1

являются составными тонами валентных колеба-
ний С–Н- и С–С-cвязей и деформационных ко-
лебаний цепи С–С–С в плоскости бензольного
кольца [33].

При адсорбции бензола полосы поглощения,
относящиеся к колебаниям метильных и метиле-
новых групп привитой цепи, остались без изме-
нения. В районе валентных колебаний ОН-групп
заметно как общее уменьшение интенсивности
полос, так и изменение отношения интенсивно-
стей. Сдвиг полосы ОН-групп, найденный по
разности спектров после и до адсорбции С6Н6
(рис. 7б) составляет 461 см–1, что свидетельствует
о присутствии на поверхности образца SG-F гид-
роксильных групп, способных достаточно сильно
взаимодействовать с бензолом.

На рис. 8 представлены ИК-спектры модифи-
цированного трифункциональным силаном об-
разца SG-F(III) в диапазоне 3900–2700 см–1 до (а)
и после (б) адсорбции С6Н6. В спектре образца,
обработанного в вакууме при 423 К, отсутствуют
полосы валентных и составных колебаний изоли-
рованных поверхностных Si–OH-групп, присут-
ствующих в спектре исходного силикагеля SG
[33, 34]. В спектре вакуумированного образца

Рис. 6. ИК-спектры образца SG до (1) и после (2) адсорбции C6H6 в области основных частот колебаний ОН-групп и
их разностный спектр (б).
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SG-F(III) в районе валентных колебаний ОН-
групп наблюдаются полосы при 3672 и ~3464 см–1,
относящиеся к колебаниям возмущенных водо-
родной связью ОН-групп. Кроме того, в спектре
образца, обработанного в вакууме, наблюдаются
полосы поглощения при 2978, 2955 и 2920 см–1,
характеризующие валентные колебания С–Н-
связи в привитых группах.

При адсорбции бензола на предварительно
ваккумированном образце SG-F(III) в спектре
появляются три полосы поглощения: полоса при
3097 см–1 характеризует валентные колебания
С‒Н-связи, полосы при 3072 и 3041 см–1 являют-
ся составными тонами валентных колебаний
С‒Н- и С–С-cвязей и деформационных колеба-
ний цепи С–С–С в плоскости бензольного
кольца [33].

Рис. 7. ИК-спектры образца SG-F до (1) и после (2) адсорбции C6H6 в области основных частот колебаний ОН-групп
и их разностный спектр (б).
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Рис. 8. ИК-спектры образца SG-F(III) до (1) и после (2) адсорбции C6H6 в области основных частот колебаний ОН-
групп (а) и их разностный спектр (б).
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При адсорбции бензола полосы поглощения,
относящиеся к колебаниям метиленовых групп
привитой цепи, остались без изменения. В райо-
не валентных колебаний ОН-групп (рис. 8а) за-
метно уменьшение интенсивности обеих полос.
Сдвиг полосы ОН-групп, найденный по разности
спектров после и до адсорбции С6Н6 (рис. 8 б) со-
ставляет 80 см–1, что свидетельствует о присут-
ствии на поверхности обработанного трифункци-
ональным модификатором силикагеля SG-F(III)
гидроксильных групп, способных слабо взаимо-
действовать с бензолом.

На рис. 9 представлены ИК-спектры модифи-
цированного трифункциональным силаном об-
разца SG-isoF(III) в диапазоне 3900–2700 см–1 до
(а) и после (б) адсорбции С6Н6. В спектре образ-
ца, обработанного в вакууме при 423 К, отсутству-
ют полосы валентных и составных колебаний
изолированных поверхностных Si–OH-групп,
присутствующих в спектре исходного силикагеля
SG [33, 34]. В спектре вакуумированного образца
SG-isoF(III) в районе валентных колебаний ОН-
групп наблюдаются полосы при 3663 и плечо
~3487 см–1, относящиеся к колебаниям возму-
щенных водородной связью ОН-групп. Кроме
того, в спектре образца, обработанного в вакууме,
наблюдаются полосы поглощения при 2974, 2944
и 2923 см–1, характеризующие валентные и со-
ставные колебания С–Н-связи в привитых груп-
пах.

При адсорбции бензола на предварительно
ваккумированном образце SG-isoF(III) в спектре
появляется три полосы поглощения: полоса при
3096 см–1, характеризует валентные колебания

С–Н-связи, полосы при 3073 и 3040 см–1 являют-
ся составными тонами валентных колебаний
С‒Н- и С–С-cвязей и деформационных колеба-
ний цепи С–С–С в плоскости бензольного коль-
ца [33]. При адсорбции бензола полосы поглоще-
ния, относящиеся к колебаниям метиленовых
групп привитой цепи, остались без изменения.
В районе валентных колебаний ОН-групп замет-
но небольшое снижение интенсивности полосы
при 3663 см–1. При этом интенсивность полосы
при 3487 см–1 остается неизменной и заметно
уширение этой полосы со стороны меньших ча-
стот. Сдвиг полосы ОН-групп, найденный по
разности спектров после и до адсорбции С6Н6

(рис. 9б) составляет 434 см–1, что свидетельствует
о присутствии на поверхности обработанного
трифункциональным модификатором силикагеля
SG-isoF(III) гидроксильных групп, способных
сильно взаимодействовать с бензолом. По силе
кислотности поверхностных ОН-групп можно со-
ставить ряд: SG-F > SG-isoF(III) > SG > SG-F(III).

Как показано выше, вклады специфических
взаимодействий в адсорбцию бензола, оцененные
с помощью разных подходов, изменяются на мо-
дифицированных образцах в противоположном
направлении. Можно предположить, что основное
влияние на рост специфических, в основном, ди-
поль-квадрупольных взаимодействий, оказывает
увеличение полярности модифицированных си-
ликагелей, возможно, за счет перераспределения
электронной плотности в привитых группах под
влиянием дополнительных гидроксилов, что наи-
более ярко выражено у образца с линейным три-
функциональным силаном SG-F(III).

Рис. 9. ИК-спектры образца SG-isoF(III) до (1) и после (2) адсорбции C6H6 в области основных частот колебаний ОН-
групп (a) и их разностный спектр (б).
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Результаты данной работы целесообразно ис-
пользовать для получения материалов с полифто-
ралкильными слоями с предсказуемыми адсорб-
ционными свойствами и объяснения малоизучен-
ных капиллярных явлений в лиофобных порах.

Работа выполнена в соответствии с планом на-
учного совета РАН по физической химии, реги-
страционный номер темы 18-03-460-15.
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Методом поверхностно-активированной лазерной десорбции/ионизации проанализированы сме-
си тефлона с порошками металлов (магния и вольфрама) и неметаллов (бора и кремния) после их
совместной механохимической активации. Показано, что используемый метод позволяет оценить
состояние химии поверхности металлов и неметаллов, а также степень деструкции тефлона. Уста-
новлено, что при анализе тефлона с магнием удается зарегистрировать наряду с низкомолекуляр-
ными продуктами деструкции тефлона и его олигомерные продукты в диапазоне до 2500 Да.

Ключевые слова: механохимия, тефлон, продукты деструкции, масс-спектрометрия, инициирован-
ная поверхностью лазерная десорбция/ионизация
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Политетрафторэтилен (ПТФЭ), обычно назы-
ваемый тефлоном, – наиболее распространен-
ный химически инертный синтетический поли-
мер, известный человечеству [1]. Химическая
инертность тефлона сделала его одним из самых
популярных материалов [2]. Применение тефло-
на очень разнообразно: это – и инженерные тер-
мопластики, и высокоэффективные эластомеры
для химического процесса, автомобилестроения
и аэронавтики, атмосферостойкие покрытия,
биомедицинские материалы, мембраны для ис-
пользования в литий-ионных батареях, топлив-
ные элементы, очистка воды и многое другое [3].
Вместе с тем использование ПТФЭ ограничено
из-за низкой адгезии к поверхностям металлов и
сплавов. Металл/фторполимерные композиты
становятся новой категорией энергетических
конструкционных материалов [4]. Наряду с ком-
позитами металл/фторполимер и композиты с
неметаллами используются для этих же целей [5].
В отличие от традиционных энергетических ма-
териалов, таких как взрывчатые вещества, эти ма-
териалы представляют собой класс твердых энер-
гетических материалов с более высокой механи-
ческой прочностью и достаточной стойкостью
[6]. Модифицированные формы ПТФЭ и его
композиты получают различными методами [7].
Один из методов модификации полимеров и со-

здания полимерных композиционных материа-
лов – взрывная обработка (взрывное прессова-
ние) [8]. Такое воздействие приводит к структур-
ной трансформации и росту адгезионного
взаимодействия между компонентами [9].

В последнее время для модифицирования
свойств порошковых материалов все более актив-
но используется механическая активация, изме-
няющая не только объемные, но и поверхностные
свойства частиц материалов [10]. Сиппель и со-
авт. [11] продемонстрировали, что механохими-
ческая активация композита алюминий/ПТФЭ
приводит к значительному снижению температу-
ры сгорания, в то же время механохимическая ак-
тивация резко меняет реакционную способность
этих частиц, они становятся относительно нечув-
ствительны к электростатическому разряду, уда-
рам и трению. Физические свойства смеси бор–
ПТФЭ после механохимической активации были
исследованы с помощью оптической микроско-
пии, сканирующей электронной микроскопии и
энергодисперсионной рентгеновской спектро-
скопии, дифференциальной сканирующей кало-
риметрией, инфракрасной спектроскопией с
преобразованием Фурье [12].

В настоящее время ПАЛДИ (лазерная десорб-
ция/ионизация) – один из перспективных мето-
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дов для анализа молекул на поверхностях разного
типа [13, 14]. В данной работе рассмотрены воз-
можности применения метода ПАЛДИ для обна-
ружения низкомолекулярных и олигомерных
продуктов деструкции тефлона и оценки состоя-
ния поверхностей металлов и неметаллов после
их совместной механохимической активации. До
начала наших работ не проводилось исследова-
ние состояния поверхности таких порошков ме-
тодом ПАЛДИ. При механохимической актива-
ции образцов образуются продукты деструкции,
поэтому для получения материалов с заданными
свойствами необходимо их определение.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объекты исследования – смеси порошков те-

флона с магнием, вольфрамом, бором и кремни-
ем после их совместной механохимической акти-
вации в соотношениях: Mg/Фл – 1/2, W/Фл – 1/1,
Si/Фл – 1/4, B/Фл – 1/7.

Тефлон (политетрафторэтиленом, ПТФЭ)
Ф-4 марки “Флуралит” (Фл) (ТУ 2213-001-
42515356-2005, производитель ООО “Флуралит-
синтез”), порошок вольфрамовый (ПВЧ ТУ 48-
19-57-91, производитель г. Унеча, Завод тугоплав-
ких металлов), порошок магниевый (МПФ-1
ГОСТ 6001-79, производитель Соликамский
опытно-металлургический завод), порошок бора
(бор аморфный Б-99В, производитель Дзержин-
ский опытный завод авиационных материалов
ОАО “Авиабор”), порошок кремниевый
(ME14N-2N-50n, производитель Германия)

Исследованные образцы подвергали механо-
химической активации с целью оценки влияния
процессов активации на молекулярно-массовое
распределение продуктов деструкции тефлона.
Механохимическую активацию компонентов по-
рошковых смесей осуществляли согласно мето-
дике, описанной в работе [15]. Время активации в

стационарном режиме составляло 3–15 мин. Раз-
мол образцов проводили в гексане с последую-
щим высушиванием на воздухе, что приводило к
окислению поверхности с образованием оксидов
и гидроксидов.

Масс-спектры исследуемых материалов реги-
стрировали на приборе Ultraflex фирмы Bruker,
оборудованном азотным лазером с длиной волны
337 нм и энергией 110 мкДж. Масс-анализатор –
времяпролетный. Запись спектров производили в
режиме регистрации отрицательных ионов при
энергии лазера 30–95% от максимальной. На по-
верхность мишени из нержавеющей стали накле-
ивали двойной скотч и наносили анализируемые
образцы.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Бор

На рис. 1 приведены масс-спектры образцов
тефлона с бором после механохимической акти-
вации. В масс-спектре образца удается зареги-
стрировать серию продуктов деструкции тефлона
с m/z = 93, 143, 193, 243, что соответствует общей
формуле , где n = 3, 4, 5, 6. В масс-спектре
наблюдаются две серии пиков, соответствующих
общей формуле оксидов бора BnOn и . Для
BnOn (n = 1–9):

Для  (n = 2–4):

n 1 6 9

m/z 27 162 243

n 2 3 4

m/z 38 65 92

2 –3C Fn n

−1B On n

−1B On n

Рис. 1. Масс-спектр в режиме регистрации отрицательных ионов образца бора с Ф-4 после 15 мин обработки.
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ШОЛОХОВА и др.

Следует отметить, что наблюдается ряд кластеров
с нестехиометричным содержанием элементов:
m/z = 49 – B3O, m/z = 76 – B4O2, m/z = 97 – B3O4,
m/z = 113 – B3O5, m/z = 140 – B4O6, m/z = 184 – B8O6,
m/z = 265 – B11O9.

В работе [16] c помощью теории функционала
плотности (DFT) были исследованы структуры, ко-
лебательные характеристики и энергетика неболь-
ших (до 10 атомов) кластеров бора и оксида бора. С
помощью ИК-спектроскопии получены частоты
колебаний для наименьших кластеров оксида бора,
таких как BO, B2O, B2O2 и B2O3 [17]. Также методом
DFT подтверждена возможность образования сле-
дующих структур: B3O3, B4O4, B5O5, B6O6. Структура
кластера B8O8 рассчитана в [18].

Кремний

На рис. 2 приведены масс-спектры образцов
тефлона с кремнием после механохимической ак-
тивации. В масс-спектре наблюдаются три серии
ионов, соответствующих продуктам деструкции
тефлона, – для насыщенных и ненасыщенных
компонентов. Для предельных соединений, соот-
ветствующих общей формуле  (n = 1–4):
m/z = 69, 119, 169, 219, а для непредельных 
(n = 2–17) с m/z = 81, 131, 181, 231, 281, …, 1331. На-
ряду с этим наблюдается серия с m/z = 93, 143,
193, 243, 293, которая соответствует формуле

 (n = 3–7). Различие для основных ионов
двух серий составляет m/z = 50, что соответствует
группе CF2. Данные ионы являются характери-
стическими и обнаруживаются также при анализе
тефлона методами ПАЛДИ [19] и Py-GC/MS [20].

+2 1C Fn n

−2 1C Fn n

2 –3C Fn n

Следует отметить, что при совместном анализе
порошков в масс-спектре обнаруживаются как
кластеры самого кремния, так и его оксиды.
Масс-спектр содержит кластеры Sin (n = 1–10) с
m/z = 28, …, 280. Пик с m/z = 44 соответствует SiO,
m/z = 60 – SiO2, m/z = 88 – Si2O2, m/z = 133 – Si3O3,
m/z = 148 – Si3O4, т.е. наблюдаются серии из ок-
сидов (SiO)n, (SiO2)n, Si(SiO2)n, где n = 1,2. В рабо-
те [21] изучено несколько серий кластеров оксида
кремния с различной стехиометрии Si : O с ис-
пользованием фотоэлектронной спектроскопии.
Показано существование следующих анионов:
(SiO)n (n = 3–5), (SiO2)n (n = 1–4) и Si(SiO2)n (n =
= 2,3).

Сравнивая возможности анализа продуктов
деструкции тефлона с использованием неметал-
лов после их механохимической активации, уста-
новлено, что с использованием в качестве “мат-
рицы” кремния удается зарегистрировать три се-
рии продуктов деструкции тефлона.

Магний

На рис. 3 приведены масс-спектры образцов
тефлона с магнием после механохимической ак-
тивации. В масс-спектре наблюдается три серии
характеристических ионов продуктов деструкции
тефлона. Для предельных соединений m/z = 69,
119, 169, 219 (  (n = 1–4)), непредельных –
m/z = 81, 131, 181, 231, 281, …, 2481 (  (n = 2–
30) и серия с m/z = 93, 143, 193, 243, 293, 343, соот-
ветствующая гомологическому ряду  (n =
= 3–8). Различие для основных ионов составляет
m/z = 50 (CF2-группа).

+2 1C Fn n

−2 1C Fn n

−2 3C Fn n

Рис. 2. Масс-спектр в режиме регистрации отрицательных ионов образца кремния с Ф-4 после 9 мин обработки.

0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

×104

200 400 600 800 1000 1200 1400

I,
 о

тн
. е

д.

CnF2n + 1, n = 1−4

CnF2n − 1, n = 2−17

CnF2n − 3, n = 3−7

Sin, n = 1−10
(SiO)n, (SiO2)n, Si(SiO2)n, n = 1−2

m/z

62.7

132.9

144.9

149.0

157.0
183.0

243.1

293.2

381.4
431.5

531.7 631.5 731.5 831.6 931.5 1031.7 1131.5 1231.5 1331.6



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 4  2021

МАСС-СПЕКТРОМЕТРИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОДУКТОВ ДЕСТРУКЦИИ 609

Масс-спектр содержит также кластеры Mgn
(n = 1–10), кластеры его оксида (MgO)n, где n =
= 1–6, кластеры его гидроксида (Mg(OH)2)n, где
n = 1–4, а также малоинтенсивные пики, предпо-
ложительно относящиеся к органическим приме-
сям. Оптимизированные структуры и электрон-
ные свойства нейтральных кластеров магния (до
21 атома) были исследованы с использованием
теоретических методов, основанных на теории
функционала плотности и теории Хартри–Фока,
учитывающая все электроны в системе в работе
[22]. Образование нейтральных кластеров MgnOn
(n = 3–16) подтверждено методом инфракрасной
многофотонной диссоциации молекул в работе [23].

Вольфрам

На рис. 4 приведены масс-спектры образцов
тефлона с вольфрамом. Масс-спектр образца
вольфрама с тефлоном содержит полимерные ок-
сиды вольфрама ((WO3)n, n = 1–7), в частности с
m/z = 234, 465, 694, 928, 1163, 1396, 1626. Интерес-
на серия ионов с m/z = 304, 537, 770, 1002. Разли-
чие для основных ионов составляет m/z = 232, что
соответствует WO3. В работе [24] методом фото-
электронной спектроскопии показана стабиль-
ность оксида WO3, образование его кластеров
((WO3)n, n = 1–6) данным методом подтверждено
в [25]. В [26] кластеры оксида вольфрама изучены
с помощью времяпролетной масс-спектрометрии
(TOF-MS). Подтверждено образование структур
(WO3)n для n = 3–7.

Однако в масс-спектре образца не удается за-
регистрировать тефлон и продукты его деструк-

ции. Следует отметить, что без механохимиче-
ской активации при использовании в качестве
“матрицы” вольфрама удается зарегистрировать
две серии продуктов деструкции тефлона, что бы-
ло показано авторами ранее [19]. В [27] показано,
что оксид вольфрама (WO3) эффективен для об-
наружения низкомолекулярных соединений в ре-
жимах регистрации как положительных, так и от-
рицательных ионов. Механическая активация су-
щественно изменяет поверхностные свойства
порошка вольфрама, изменяется не только кон-
центрация поверхностных адсорбционно-актив-
ных центров, но и их энергетические характери-
стики [15].

При сравнении возможностей анализа про-
дуктов деструкции тефлона с использованием ме-
таллов после их механохимической активации
установлено, что с использованием в качестве
“матрицы” магния удается зарегистрировать про-
дукты деструкции тефлона. Показано, что при
анализе смеси тефлона с магнием и кремнием
удается зарегистрировать как низкомолекуляр-
ные продукты деструкции тефлона, так и олиго-
мерные фрагменты. Сравнение эксперименталь-
ных относительных интенсивностей (ненорми-
рованных) и рассчитанных при нормировании на
интенсивность пика с m/z = 119 представлено в
табл. 1.

Следует отметить, что при анализе смеси те-
флона с магнием удается получить более интен-
сивные масс-спектры, при этом массовое отно-
шение магния и кремния практически одинако-
вое. Отсутствие в масс-спектре продуктов
деструкции тефлона при использовании воль-
фрама может быть связано с гораздо большей ле-

Рис. 3. Масс-спектр в режиме регистрации отрицательных ионов образца магния с Ф-4 после 15 мин обработки.
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тучестью оксида вольфрама [28], что способству-
ет образованию оксидов в виде кластеров. Это,
вероятно, препятствует ионизации продуктов де-
струкции тефлона.

В результате механоактивации происходит
формирование поля напряжений, образование
дефектов-дислокаций, ионных и атомных вакан-
сий, межузельных атомов, что позволяет снизить
энергию активации последующего химического
превращения или улучшить условия для протека-
ния процесса [29]. При анализе тефлона на дан-
ных подложках без механохимической активации
ранее было установлено, что с использованием
порошков кремния удается зарегистрировать
олигомерные фрагменты тефлона в диапазоне
масс 100–1400 Да с высокой относительной ин-
тенсивностью [19].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, при исследовании методом

ПАЛДИ продуктов деструкции тефлона при его
совместной механохимической активации с по-
рошками металлов (магния и вольфрама) и неме-

таллов (бора и кремния) установлено влияние ме-
ханохимической активации на состояние поверх-
ности порошков металлов и неметаллов,
показано изменение их способности ионизиро-
вать тефлон после активации. Отмечено, что при
использовании вольфрама не удается зарегистри-
ровать продукты деструкции тефлона, наблюда-
ются только полимерные оксиды металла. При
анализе активированной смеси тефлона и бора
наблюдается на поверхности три серии оксидов
бора BnOn и BnOn – 1 и обнаружена серия оксидов с
нестехиометричным содержанием элементов.
В масс-спектрах тефлона с магнием и кремнием
идентифицированы две высокоинтенсивных се-
рии пиков ионов – для насыщенных и ненасы-
щенных продуктов деструкции тефлона. Уста-
новлено, что с использованием данных порошков
удается регистрировать олигомерные фрагменты
тефлона с высокой относительной интенсивно-
стью пиков. В масс-спектрах тефлона с магнием
наблюдаются кластеры магния, его оксидов, гид-
роксидов, для порошков с кремнием также наблю-
даются кластеры кремния и его оксидов. Можно
предполагать, что данный метод в перспективе

Рис. 4. Масс-спектр в режиме регистрации отрицательных ионов образца вольфрама с Ф-4 после 15 мин обработки.
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Таблица 1. Сравнение экспериментальных (ненормированных) и относительных (рассчитанных при нормиро-
вании интенсивностей на интенсивность пика с m/z = 119) в масс-спектрах магния и кремния

Магний
m/z 119 181 231 281 331 381
Iэксп 18000 15000 15000 15000 10000 12000
Iотн 1 0.8 0.8 0.8 0.5 0.7

Кремний
m/z 119 181 231 281 331 381
Iэксп 21000 14500 6000 6000 5000 4000
Iотн 1 0.7 0.3 0.3 0.2 0.19
Iэксп(Mg)/Iэксп(Si) 0.86 1 2.5 2.5 2 3
Iотн(Mg)/Iотн(Si) 1 1.1 2.6 2.6 2.5 3.7
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можно использовать для анализа состояния по-
верхности фторполимерных композитных мате-
риалов после механохимичесой активации.
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Дана оценка влияния на удерживание антоцианов ацилирования их уксусной кислотой. Показано,
что отсутствие корреляций в некоторых вариантах изменения структуры между экспериментальны-
ми данными по удерживанию веществ и CLOGP связано со спецификой “поплавочного” механиз-
ма удерживания антоцианов. При этом конформационный анализ антоцианов (в программе
Chem3D) может объяснить ряд особенностей влияния ацилирования на удерживание по модели
Хорвата–Меландера для гликозидных заместителей. Показано, что вклад ацетильной группы в сум-
марное удерживание антоцианов зависит от состава подвижной фазы, строения гликозидных заме-
стителей и агликона при заданных стационарной фазе и температуре разделения. В целом ацетили-
рование приводит к значительному возрастанию удерживания антоцианов – к росту в ~10 раз для
3-(6-ацетилглюкозидов) и этот рост примерно в 1.5 раза меньше при аналогичном ацетилировании
3,5-диглюкозидов.

Ключевые слова: антоцианы, ацетилирование, удерживание, “поплавочный” механизм, механизм
Меландера–Хорвата, обращенно-фазовая ВЭЖХ, CLOGP, корреляции, конформации антоцианов
DOI: 10.31857/S0044453721040038

Антоцианы относятся к числу важных соеди-
нений, вызывающих интерес исследователей – в
поисковой системе Google Scholar на слово “an-
thocyanins” обнаруживается 181 000 ссылок за все
время и 16 000 – начиная с 2019 года. Это объяс-
няется высокой биологической активностью [1] и
наличием окраски у некоторых форм антоцианов
[2]. При этом в определении антоцианов в при-
родных объектах важнейшую роль играет обра-
щенно-фазовая хроматография (15 600 ссылок в
Google Scholar на комбинацию слов “anthocyanins
and hplc”).

Удерживание антоцианов в хроматографии,
как и любых других соединений, является слож-
ной функцией их строения, структуры стацио-
нарной и состава подвижной фаз, а также темпе-
ратуры разделения. Это серьезно осложняет по-
иск взаимосвязи между удерживанием веществ и
их строением. Ранее популярное направление по
определению влияния функциональных групп на
удерживание сорбатов [3], постепенно заверши-
лось. Одна из причин такого итога – отсутствие
корректного системного подхода, который бы от-
вечал на ряд важнейших вопросов: а) должны ли
вклады одинаковых функциональных групп зави-

сеть от строения основы для одной и той же ста-
ционарной и подвижной фаз, б) должны ли они
зависеть от состава подвижной фазы и в) как
учесть их изменение при смене стационарной фа-
зы. Не учёт ответов на эти вопросы сделал индек-
сацию удерживания веществ в ВЭЖХ с использо-
ванием шкалы по удерживанию рядов некоторых
гомологов менее значимой – индексы зависят от
состава подвижной фазы даже для выбранной
марки стационарной фазы. Предложенный ранее
[4–6] метод относительного анализа удержива-
ния позволяет ответить на поставленные вопросы
и реанимировать эмпирический подход к оценке
влияния строения веществ на их удерживание.
С другой стороны широкое распространение по-
лучило еще одно эмпирическое направление – по
количественной взаимосвязи между удерживани-
ем веществ в обращенно-фазовой ВЭЖХ (как ло-
гарифма фактора удерживания, lgk(i)) и расчет-
ным значением логарифма коэффициента рас-
пределения вещества в системе “октанол-1–
вода”, CLOGP [7, 8]. Параметр липофильности в
виде CLOGP удобен тем, что существует возмож-
ность расчета этой характеристики для веществ
заданного строения множеством разработанных

УДК 543.544.123:577.13

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ ПРОЦЕССОВ
РАЗДЕЛЕНИЯ. ХРОМАТОГРАФИЯ



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 4  2021

ВЛИЯНИЕ АЦИЛИРОВАНИЯ АНТОЦИАНОВ УКСУСНОЙ КИСЛОТОЙ 613

к настоящему времени программ. Значимость
возможности предсказания изменения удержива-
ния при заданном изменении структуры сорбата
можно проиллюстрировать на следующем примере.

В работах [9, 10] при установлении строения
антоцианов на основе масс-спектрометрических
данных было предположено ацилирование гли-
козидов пара-кумаровой кислотой. Однако отно-
шение m/z изменяется одинаково при добавле-
нии как рамнозильного радикала, так и радикала
пара-кумаровой кислоты, по этой причине метод
масс-спектрометрии не способен дифференци-
ровать эти варианты. Но если перейти к анализу
изменения времен удерживания, то по нашим
данным в первом случае рост должен быть незна-
чительным (менее чем в 1.5 раза), тогда как для
второго случая характерно практически 20-крат-
ное увеличение удерживания (в изократическом
режиме), что позволяет однозначно дифферен-
цировать указанные варианты изменения струк-
туры антоцианов по хроматографическим дан-
ным.

Цель настоящей работы – разработка подхода
для количественной оценки влияния ацилирова-
ния некоторых антоцианов кислотами на приме-
ре уксусной кислоты и оценка применимости
CLOGP для предсказания изменения удержива-
ния сорбатов при изменении их строения. Строго
говоря, при поиске таких корреляций считается
более корректным использование параметра
удерживания, экстраполированного до нулевого
содержания органического модификатора, и в ка-
честве органического модификатора предполага-
ется использование метанола [7, 8]. При этом
первое требование не имеет обоснования, и в
этом отношении представляется более логичным
способ, предложенный в работе [11]. Кроме того,
по нашим данным, замена ацетонитрила метано-
лом мало сказывается на селективности разделе-
ния антоцианов. По этим причинам для каче-
ственной оценки взаимосвязи между  и
CLOGP в работе использовали удерживание ан-
тоцианов в нескольких составах подвижной фазы
на основе ацетонитрила, муравьиной кислоты и
воды. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Антоцианы лепестков цветков экстрагировали
0.1 М водным раствором HCl и очищали твердо-
фазной экстракцией на патронах ДИАПАК С18
(БиоХимМак СТ, Москва).

Разделение осуществляли на оборудовании
Agilent 1200 Infinity с диодно-матричным и масс-
спектрометрическим детекторами. В работе ис-
пользовали хроматографические колонки: 150 ×
× 4.6 мм Symmetry C18 (3.5 мкм) – для серийных
исследований и 150 × 2.1 мм Kromasil 100-5C18 –

lg ( )k i

при масс-спектрометрическом детектировании.
Мертвое время определяли по щавелевой кисло-
те. Для элюирования использовали элюенты, со-
держащие 10 об. % НСООН и 6–20 об. % CH3CN
в воде. Во всех случаях скорость подачи подвиж-
ной фазы была постоянной – 0.8 мл/мин. Хрома-
тограммы регистрировали и обрабатывали про-
граммой Agilent ChemStation.

При расчетах факторов удерживания исполь-
зовали “мертвое время”, определенное по удер-
живанию урацила.

Расчетные значения параметра липофильно-
сти CLOP выполняли в программном пакете
ChemOffice 2016 (PerkinElmer, GB), ПП, в под-
программе Chem3D. В этой же подпрограмме
проводили оптимизацию геометрии методом
MM2.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Ацилирование уксусной кислотой

Антоцианы цветков тюльпанов. Антоцианы
цветков тюльпанов интересны тем, что в них син-
тезируются 3-рутинозиды (3Rut) трех неметили-
рованных агликонов – пеларгонидина (Pg), циа-
нидина (Cy) и дельфинидина (Dp). Дополнитель-
но эти антоцианы могут быть ацилированы
уксусной кислотой главным образом по гидрок-
сильной группе в положении 2 рамнозильного ра-
дикала, 2'''AcRut; кроме того, в небольших коли-
чествах ацетилирование происходит по положе-
нию 3 этого же заместителя, 3'''AcRut, [12], рис. 1.
Отметим, что хроматографическими методами
положение ацильной группы в молекуле не может
быть определено, поэтому в работе использовали
литературные данные, полученные для антоциа-
нов из соответствующих растительных источни-
ков набором специальных методов [13].

В ряду цианидин → цианидин-3-глюкозид →
→ цианидин-3-рутинозид CLOGP последова-
тельно уменьшается: 1.764 → 0.187 → ‒0.838. В
соответствие с наличием корреляции между лога-
рифмом фактора удерживания, , и
CLOGP(i) при глюкозилировании цианидина
удерживание должно уменьшиться. И это (по на-
шему опыту) соответствует действительности, но
предсказываемое снижение удерживания при до-
бавлении рамнозильного радикала к глюкозид-
ному противоречит экспериментальным данным.
При ацетилировании гидроксильных групп в по-
ложениях 2, 3 и 4 рамнозильного радикала
CLOGP в целом возрастает (табл. 1), но измене-
ние удерживания при этом чувствительно к поло-
жению ацетилирования.

Тем временем на хроматограмме на рис. 1 ос-
новные продукты ацетилирования (2'''AcRut)
дельфинидина, цианидина и пеларгонидина име-
ют большее удерживание по сравнению с изоме-

lg ( )k i
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рами 3'''AcRut, табл. 1, что противоречит предска-
заниям по CLOGP.

Расхождение между экспериментальными
данными  и расчетными параметрами
CLOGP для антоцианов, вероятно, связано с тем,
что второй параметр рассчитывается для распре-
деления вещества между двумя фазами, а первый
параметр определяется “поплавочным” механиз-
мом сорбции антоцианов на обращенных фазах
[14]. По этому механизму в стационарную фазу
проникает только агликон, тогда как гликозид-
ный радикал остается на поверхности. Миними-
зация энергии антоциана, выполненная методом
ММ2 показывает, что для продукта ацетилирова-
ния в положении 2 возможна конформация, при
которой метильная группа ацетильного радикала
направлена в ту же сторону, что и антоцианиди-
новая составляющая (рис. 2), что благоприят-
ствует сорбции этого изомера особенно с учетом
образования водородной связи между карбониль-
ным кислородом этой группы и гидроксильной
группой в положении 3 кольца B агликона.

lg ( )k i

Рассмотрим карту разделения производных
цианидина, рис. 3. Линии трендов для ацетилиро-
ванных изомеров описываются уравнениями:

(1)

(2)

Если первый коэффициент в таком уравнении
больше 1, то число атомарных контактов сорбата
со стационарной фазой больше. Это эквивалент-
но высвобождению большего числа молекул
органического модификатора при сорбции по
уравнению Мураками [15], что подтверждает
идею о специфике сорбции предложенного выше
конформера Cy3(2'''AcRut). Более высокая гидро-
фобность части поплавка, ориентированной в
сторону обращенной фазы, скажется на большей
гидрофильности части “поплавка”, ориентиро-
ванной в сторону подвижной фазы. Это должно
способствовать выталкиванию сорбата из по-

[ ] =
= +

lg Cy3 2'''AcRut
1.078 lg Cy 3R

( )
( )ut 0.781,

k
k

[ ] =
= +

lg Cy3 3'''AcRut
0.951lg Cy3R

( )
( )ut 0.242.

k
k

Рис. 1. Разделение антоцианов лепестков цветка тюльпана. Условия записи хроматограммы: колонка 150 × 4.6 мм
Symmetry C18, 3.5 мкм, подвижная фаза: 10 об. % ацетонитрила, 10 об. % метанола, 80 об. % воды, 0.8 мл/мин. Запись
хроматограммы 515 нм. Антоцианы: 1 – Dp3Rut, 2 – Dp3(3'''AcRut), 3 – Cy3Rut, 4 – Cy3(3'''AcRut), 5 – Pg3Rut, 6 –
Dp3(2'''AcRut), 7 – Pg3(3'''AcRut), 8 – Cy3(2'''AcRut), 9 – Pg3(2'''AcRut),10 – Сy3Glu5Glu, 11 – Pg3Glu5Glu, 12 –
Сy3(xAcGlu)5Glu, 13 – Pg3(xAcGlu)5Glu, 14 – Сy3(6''AcGlu)5Glu, 15 – Pg3(6''AcGlu)5Glu.
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Таблица 1. Параметры липофильности, CLOGP, и логарифмы факторов удерживания, , продуктов ацети-
лирования цианидин-3-рутинозида

Параметр Cy3Rut Cy3(2'''AcRut) Cy3(3'''AcRut) Cy3(4'''AcRut)

CLOGP –0.838 –0.644 0.009 –0.641
Подвижная фаза 10 об. % и 6 об. % НСООН

0.625 1.454 0.835 Нет
Подвижная фаза 10 об. % и 8 об. % НСООН

0.209 1.007 0.443 Нет
Подвижная фаза 10 об. % и 10 об. % НСООН

–0.140 0.630 0.110 Нет

lg ( )k i

lg ( )k i

lg ( )k i

lg ( )k i
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движной фазы на поверхность привитой фазы по
механизму Хорвата–Меландера [16]. Для изомера
Cy3(3'''AcRut) меньшее значение первого коэф-
фициента в уравнении (2) эквивалентно меньшей
гидрофобности части, обращенной в сторону ста-
ционарной фазы не только по сравнению с пер-
вым изомером, но и по сравнению с неацилиро-
ванным Cy3Rut. В таком случае гидрофильность
противоположной стороны должна оказаться бо-
лее низкой, что скажется в меньшем выигрыше в
энергии при гидрофобном выталкивании “по-
плавка” на поверхность обращенной фазы и в
уменьшении времени удерживания.

Интересно второе следствие, вытекающее из
предложенных положений. Назовем инкремен-
том разность между логарифмами факторов удер-
живания ацетилированных антоцианов и исход-
ного цианидин-3-рутинозида:

(3)

(4)

[ ]Δ = −
−

Cy2'''Ac lg Cy3 2'''AcRut
lg Cy

( )
3R ,

( )
( )ut
k

k

[ ]Δ = −
−

Cy3'''Ac lg Cy3 3'''AcRut
lg Cy

( )
3R .

( )
( )ut
k

k

Эти инкременты в значительной степени
определяются вторыми коэффициентами в урав-
нениях (1) и (2). Величина этого коэффициента,
равная 0.781 соответствует немногим более чем
шестикратному росту исправленных времен
удерживания при ацетилировании положения 2''',
а 0.242 – росту удерживания лишь в 1.75 раза. При
этом реальные кратности изменения удержива-
ния зависят от состава подвижной фазы, умень-
шаясь в первом случае и возрастая – во втором по
мере роста элюирующей силы подвижной фазы.
То есть вклады функциональных групп являются
функцией не только строения вещества, но и со-
става подвижной фазы.

Отметим, что аналогичная тенденция найдена
и для производных на основе пеларгонидина (Pg),
что указывает на общность найденных законо-
мерностей, хотя и инкременты для одного и того
же состава подвижной фазы не эквивалентны для
одинаковых структурных изменений в случае
производных цианидина и пеларгонидина. Соот-

Рис. 2. Одна из конформаций Cy3(2'''AcRut): а – анто-
цианидиновая часть, б – метильная группа ацетиль-
ного радикала в положении 2'''; пунктирные линии –
водородные связи.

(a)

(б)

Рис. 3. Удерживание ацетилированных цианидин-3-
рутинозидов и цианидин-3,5-диглюкозидов относи-
тельно цианидин-3-рутинозида. Соединения: 1 –
Cy3Rut, 2 – Cy3(3'''AcRut), 3 – Cy3(2'''AcRut),
4 ‒ Cy3,5diGlu, 5 – Cy3(x''AcGlu)5Glu, 6 –
Cy3(6''AcGlu)5Glu.
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ветствующие расчеты можно выполнить по коэф-
фициентам линий трендов:

(5)

(6)

Таким образом, получены ответы на поставлен-
ные первые два вопроса о взаимосвязи удержива-
ния и строения веществ, приведенные выше.

Для целей подтверждения правильности иден-
тификации соединений интерес может представ-
лять то, что для однотипных гликозидов перечис-
ленного выше строения трех агликонов (дельфи-
нидина и пеларгонидина относительно
цианидина) соблюдается линейность в подходе,
аналогичном анализу свойств сходственных ви-
дов М.Х. Карапетьянца [17], рис. 4.

Антоцианы цветков циннии (Zinnia elegans
Jacq.). Антоцианы цветков цинии образованы
двумя 3,5-диглюкозидами пеларгонидина и циа-
нидина, часть которых ацилирована уксусной
кислотой, что было установлено в единственной
известной нам опубликованной работе, но без
указания положения ацилирования [18]. Впро-
чем, в обзоре [19], ссылаясь на эту же работу, ав-
торы приписали и направление ацилирования –
положение 6'' глюкозидного радикала в положе-
нии 3 обоих агликонов. Ацетилирование этой
группы является наиболее вероятным, – нам не
удалось найти работы, в которых бы для ацилиро-
вания глюкозидного радикала уксусной кислотой
были определены иные направления.

Для перехода от цианидин-3-глюкозида к циа-
нидину-3,5-диглюкозиду CLOP предсказывает
большее снижение параметра липофильности по
сравнению с превращением в цианидин-3-рути-
нозид: CLOGP уменьшается от 0.187 до –1.219,
что соответствует экспериментально найденному
существенному уменьшению удерживания анто-
цианов в этом же направлении. При ацилирова-
нии цианидин-3,5-диглюкозида по гидроксиль-

[ ] =
= +

lg Pg3 2'''AcRut
1.135 lg Pg3R

( )
( )ut 0.683,

k
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[ ] =
= +

lg Pg3 3'''AcRut
0.975 lg Pg3R

( )
( )ut 0.219.

k
k

ным группам глюкозидного заместителя в поло-
жении 3 получены позиционно-зависимые
результаты, табл. 2. Таким образом, CLOGP
предсказывает рост удерживания при ацетилиро-
вании для трех из четырех направлений, причем
наибольший рост следовало бы ожидать для на-
правления 3. При этом и ацетилирование поло-
жения 6 также должно привести к росту удержи-
вания, что соответствует реальным изменениям
удерживания антоцианов, рис. 1.

Рост исправленных времен удерживания 3,5-
диглюкозидов цианидина и пеларгонидина при
ацетилировании положения 6'' превышает 7 раз и
несколько уменьшается с увеличением содержа-
ния ацетонитрила в подвижной фазе до ~6.5. В
пользу ацетилирования именно положения 6 сви-
детельствует обнаружение конформации, рис. 5,
в которой липофильность антоциана увеличива-
ется за счет образования водородной связи между
карбонильным кислородом ацетильной группы и
гидроксильной группы в положении 3' и ориента-

Рис. 4. Взаимосвязь логарифмов факторов удержива-
ния производных цианидина с однотипными произ-
водными дельфинидина (1) и пеларгонидина (2).
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Таблица 2. Параметры липофильности, CLOGP, и логарифмы факторов удерживания, , продуктов ацети-
лирования цианидин-3,5-диглюкозида

* Положение ацилирования неизвестно.

Параметр Cy3,5diGlu Cy3(2''AcGlu)5Glu Cy3(3''AcGlu)5Glu Cy3(4''AcGlu)5Glu Cy3(6''AcGlu)5Glu

CLOGP –1.219 –1.025 –0.372 –1.678 –0.973
Подвижная фаза 10 об. % и 6 об. % НСООН

0.165 0.530* 1.050
Подвижная фаза 10 об. % и 6 об. % НСООН

–0.216 0.180* 0.613
Подвижная фаза 10 об. % и 6 об. % НСООН

–0.530 –0.120* 0.247
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цией ее же метильной группы по направлению к
стационарной фазе при поплавочном механизме
сорбции антоцианов.

На хроматограммах антоцианов цветков ци-
ний, рис. 1, кроме основных пиков ацилирован-
ных соединений обнаруживаются также и не-
большие пики с тем же отношением m/z, поэтому
мы их относим к изомерам неизвестной локали-
зации ацетильных групп. Рост удерживания в
этом случае составляет только 2.2–2.5 раза, при-
чем, как и в случае минорных изомерных антоци-
анов цветков тюльпана, с ростом концентрации
ацетонитрила кратность роста удерживания не
уменьшается (как для основных изомеров), а уве-
личивается. Уравнения относительного удержи-
вания для данных антоцианов имеют вид:

(7)

(8)

(9)

(10)

Уравнения (7)–(10) могут быть использованы
для расчета вкладов функциональных групп и
оценки их зависимости от состава подвижной фа-
зы (с использованием данных табл. 2).

[ ] =
= +

lg Cy3 6''AcGlu 5Glu
1.149 lg Cy3,5d

( )
( )iGlu 0.861,

k
k

[ ] =
= +

lg Cy3 x''AcGlu 5Glu
0.933 lg Cy3,5d

( )
( )iGlu 0.378,

k
k

[ ] =
= +

lg Pg3 6''AcGlu 5Glu
1.128 lg Pg3,5d

( )
( )iGlu 0.800,

k
k

[ ] =
= +

lg Pg3 x''AcGlu 5Glu
0.888 lg Pg3,5d

( )
( )iGlu 0.392.

k
k

Антоцианы плодов винограда лесного (Vitis vinif-
era subsp. sylvestris). Виноград относится к числу
растений, среди антоцианов которых основные
компоненты – 3-глюкозиды пяти основных анто-
цианидинов (дельфинидина, цианидина, петуни-
дина, пеонидина и мальвидина). В меньших (за-
висящих от сорта) количествах в экстракте нахо-
дятся продукты их ацилирования в положение 6''
разными кислотами, в том числе и уксусной.
Присутствие (6''AcGlu) в заметных количествах
подтверждено для лесного винограда [20].

Основная хроматографическая проблема при
исследовании антоцианов плодов винограда –
широкий диапазон времен удерживания набора с
большим диапазоном липофильности индивиду-
альных компонентов смеси, характерной для
большинства объектов исследования. Так, в ряду
от самого гидрофильного Dp3Glu до наименее
гидрофильного из простых 3-глюкозидов, Mv3-
Glu, CLOGP возрастает немногим меньше, чем
на единицу: от –0.479 до 0.415. Ацилирование же
пара-кумаровой кислотой последнего приводит к
росту CLOGP до 2.165. Вещества из такого диапа-
зона липофильности нельзя уместить на хромато-
грамму при изократическом элюировании. Так, в
быстрых элюентах удерживание 3-глюкозидов
всех антоцианидинов за исключением Mv3Glu
становится слишком маленьким для надежного
определения их логарифмов факторов удержива-
ния. Поэтому необходимо использование гради-
ентного режима, при котором расчет вкладов
функциональных групп практически невозмо-
жен. Но запись части хроматограммы, на которой
проявляются некоторые из пиков ацетилирован-
ных антоцианов, возможна. В этом случае удается
определить удерживание 3-глюкозидов цианиди-
на, петунидина и пеонидина вместе с продуктами
их ацетилирования по положению 6''. При этом
оказывается, что различие в логарифмах факто-
ров удерживания близки 1, т.е. исправленное вре-
мя удерживания антоцианов возрастает пример-
но в 10 раз при ацетилировании, что заметно
больше, чем при аналогичном ацетилировании
3,5-дигликозидов.
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Исследованы закономерности удерживания и определены термодинамические характеристики
сорбции летучих органических соединений из газовой фазы на колонках с композиционными сор-
бентами на основе металлоорганического каркаса MIL-53(Al) и полидифенилдиметилсилоксана
(ПФМС). Показано, что при увеличении содержания MIL-53(Al) в бинарном сорбенте до 73 мас. %
удерживание преимущественно связано с адсорбцией в микропористой структуре MIL-53(Al), а не
растворением в пленке ПФМС. Показано, что взаимодействие адсорбат – адсорбент в ромбических
каналах MIL-53(Al) в большей степени зависит от дисперсионных сил притяжения, чем диполь-ди-
польных и специфических взаимодействий.

Ключевые слова: металлоорганические каркасные полимеры, MIL-53(Al), композиционный сор-
бент, газовая хроматография, механизм удерживания
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Металлоорганические каркасные соединения
(Metal Organic Frameworks, MOFs) или металло-
органические координационные полимеры
(МОКП) представляют собой класс микро- и ме-
зопористых материалов, получаемых за счет са-
мосборки различных металл-содержащих струк-
турных групп и органических линкеров. Большое
разнообразие строительных единиц МОКП обес-
печивает возможность широкого варьирования
пористой структуры, а сравнительно высокая
термостабильность и устойчивость в различных
жидких средах делает МОКП перспективными
материалами для технологии хранения газов [1],
экстракции [2, 3], катализа [4, 5], хроматографии
[6–10]. Описано применение как наполненных,
так и капиллярных колонок с различными
МОКП для разделения легких газов, алканов,
аренов, полярных соединений в газовой хромато-
графии [11]. Необходимо отметить, что использо-
вание МОКП в качестве сорбентов для газовой
хроматографии (ГХ) сопряжено с некоторыми
трудностями, такими как неоднородность разме-
ров частиц синтезированных кристаллов, их не-
большая механическая прочность, что затрудняет
получение высокоэффективных колонок с хоро-
шими эксплуатационными свойствами. Поэтому
более перспективным направлением в области
практического применения МОКП в ГХ является

получение композиционных сорбентов различ-
ного типа. Так, в работе [12] МОКП на основе ме-
ди (Cu-BTC) наносили на широкопористый
кремнеземный носитель Хромосорб W, поверх-
ность которого деактивировали с помощью 3%
полиметилсилоксановой фазы SE-30. В работе
[13] осуществляли направленный синтез (кри-
сталлизацию) MOF-5 на микросферах из полиди-
метилсилоксана, получая частицы с морфологи-
ей “полимерное ядро – оболочка МОКП”. Воз-
можность получения композиционного сорбента
на основе углеродного материала (графена) и
МОКП ZIF-8 продемонстрирована в работе [14].
Следует, однако, отметить, что большинство этих
работ посвящено исследованию разделительных
свойств колонок с сорбентами на основе МОКП.
Отсутствуют работы, в которых анализируется
влияние полимерной фазы и степени доступно-
сти внутренних пор МОКП в композите на его
сорбционные свойства. В связи с этим, цель рабо-
ты – изучение сорбции органических соединений
из газовой фазы композиционным сорбентом на
основе металлоорганического соединения MIL-
53(Al) и полидифенилдиметилсилоксана при раз-
личных соотношениях МОКП и полимера для
установления вклада адсорбции в пористой
структуре МОКП в газохроматографическое

УДК 544.723.23 + 544.723.21

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ ПРОЦЕССОВ
РАЗДЕЛЕНИЯ. ХРОМАТОГРАФИЯ
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удерживание и термодинамику сорбционного пе-
рераспределения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исходный MIL-53(Al) (Sigma-Aldrich) диспер-

гировали с помощью ультразвука в ацетоне для
получения фракции с размерами частиц ≤1 мкм.
Композиционный сорбент получали нанесением
микрочастиц MIL-53(Al) на широкопористый
кремнеземный носитель Хроматон N AW (sуд =
= 1 м2/г), предварительно модифицированный
5.5% полидифенилдиметилсилоксановой фазой
SP-2250 (50% фенил). Были изготовлены две на-
полненные колонки с разным содержанием MIL-
53(Al) в бинарном сорбенте “МОКП – полимер”.
В колонке № 1 (1.2 м × 2.5 мм) композиционный
сорбент содержал 6.7% MIL-53(Al) и 5.5 мас. %
полидифенилдиметилсилоксана (ПФМС) по от-
ношению к массе Хроматона N AW, а в колонке
№ 2 (0.9 м × 2 мм) – 15% и 5.5 мас. % соответ-
ственно. Колонки кондиционировали в токе азо-
та при температуре 280°С в течение 10 часов.

Эксперимент проводили на газовом хромато-
графе Кристалл-5000.2 с пламенно-ионизацион-
ным детектором. Избыточное давление на входе в
колонку ΔP варьировали в интервале 80–120 кПа,
что соответствовало скорости газового потока
(азот) на выходе из колонки  = 20–30 мл/мин.

Фактор удерживания k рассчитывали по фор-
муле:

где tR, tM – время удерживания сорбата и несорби-
рующегося вещества (метан) соответственно.

Удельный объем удерживания сорбатов 
определяли в расчете на единицу массы бинарно-
го сорбента по уравнению:

где  – масса неподвижной фазы
( );  – объемная ско-
рость газа-носителя на выходе из колонки при
температуре колонки  и атмосферном давлении

;  – коэффициент Джеймса и Мартина;  –
объемная скорость, приведенная к температуре
колонки  и усредненному по длине колонки
давлению .

Для расчета  применяли как традицион-
ный метод с использованием мыльно-пленочно-
го расходомера, так и предложенный в работе [15]
метод “холодной” градуировки колонки. Оба ме-
тода показывали близкие значения объемной
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скорости газового потока внутри колонки .
Ввиду меньшей трудоемкости, особенно при ра-
боте в широком диапазоне температур, использо-
вали преимущественно метод “холодной” граду-
ировки колонки. Погрешность определения 
не превышала в среднем 5%, а фактора удержива-
ния k – 8%.

Сорбционные характеристики (удельный объ-
ем удерживания , фактор удерживания k)
определяли для каждого из исследованных соеди-
нений в том интервале скоростей газового пото-
ка, в котором они сохраняются практически по-
стоянными для малых проб сорбатов.

Изменение внутренней энергии  (теплоты)
сорбции и величину, пропорциональную стан-
дартному изменению энтропии , определяли
из экспериментальных данных по температур-
ным зависимостям удельных объемов удержива-
ния сорбатов по уравнению:

Общий массив экспериментальных данных по
удерживанию 21 исследованного соединения был
получен в интервале температур от 110 до 230°C.
Однако, для каждого вещества зависимости

 были определены в более узком интер-
вале ΔT, в котором хроматографические пики бы-
ли не слишком размыты и имели симметричную
форму.

Исследованными сорбатами являлись н-алка-
ны (С5–С7), изомеры октана, арены (бензол, о- и
м-ксилолы), циклогексан, алканолы и изоалка-
нолы (С3–С5), хлорпроизводные метана и нитро-
метан. С использованием программного ком-
плекса Spartan для них были рассчитаны некото-
рые молекулярные параметры – длина l, объем
Vm, поляризуемость α и дипольный момент моле-
кулы μ.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Металлоорганический каркасный полимер

MIL-53(Al) (Al–OH-бензол-1,4-дикарбоксилат)
имеет систему каналов ромбической формы. По-
сле синтеза получается каркас с сечением каналов
7.3 × 7.7 Å, в котором содержатся остатки линкера
(молекулы терефталевой кислоты). Температур-
ная активация приводит к освобождению кана-
лов и увеличению размеров их сечения до 8.5 ×
× 8.5 Å [16] (рис. 1).

Для задач практической ГХ необходимо полу-
чить такой сорбент на основе МОКП, который
бы обеспечивал быстрый массообмен между газо-
вой фазой и его микропористой структурой, а
также обладал хорошими эксплуатационными
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свойствами (механическая прочность, термоста-
бильность). Использование широкопористого
(диаметр пор ~10 мкм) кремнеземного носителя,
а также послойное нанесение тонкой пленки
(0.055 мкм) среднеполярного полимера ПФМС и
слоя агрегированных микрокристаллитов MIL-
53(Al) способствует не только облегчению пере-
носа вещества в поры, но и лучшей адгезии и за-
креплению частиц на дезактивированной поверх-
ности носителя.

Таким образом, на исследованных сорбентах
одновременно происходят и адсорбция в порах, и
растворение в пленке полимера (адсорбционно-
абсорбционный вариант ГХ) [17]. В процессе кон-
диционирования колонки при достаточно высо-
кой температуре (280°C) часть полимерной фазы
из полимерного слоя может проникать в про-
странство между микрокристаллитами и тем са-
мым экранировать их поверхность. Этот эффект
должен уменьшаться при увеличении количества
МОКП в сорбенте и приводить к существенному
росту удерживания. Представленные на рис. 2 за-
висимости , полученные на колонках с
различным содержанием МОКП в композицион-
ном сорбенте, подтверждают вышеизложенное
предположение.

Из рис. 2 следует, что увеличение массовой до-
ли МОКП в композиционном сорбенте от 0.55
(колонка № 1) до 0.73 (колонка № 2) приводит к
росту удерживания ксилолов примерно в 6–7 раз.
Такое многократное увеличение удельного объе-

−ln 1/T
gV T

ма удерживания  наблюдается и для других ис-
следованных углеводородов, и этот рост, как пра-
вило, сопровождается увеличением теплоты
сорбции  на 3–10 кДж/моль. Для полярных
соединений (спирты, дихлорметан) рост удержи-
вания существенно меньше, причем величина

 для них либо изменяется мало, либо даже
уменьшается (пропанол-1, бутанол-1).

T
gV

ΔU

ΔU

Рис. 1. Канальная структура металлорганического каркасного полимера MIL-53(Al).
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Рис. 2. Зависимости  изомеров ксилола,
полученные на колонках с композиционным сорбен-
том “MIL-53(Al) – ПФМС”: 1, 2 – колонка № 1 (55%
MIL-53(Al)); 3, 4 – колонка № 2 (73% MIL-53(Al)); 1,
3 – о-ксилол; 2, 4 – м-ксилол.
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Найденные закономерности свидетельствуют
о превалирующем вкладе адсорбции в удержива-
ние на колонке № 2 с композиционным сорбен-
том, содержащем 73% MIL-53(Al) и 27% ПФМС,
а также о том, что поверхность стенок пор этого
МОКП имеет большую склонность к неспецифи-
ческим взаимодействиям с адсорбатами, чем к
специфическим, что обнаружено в работах [18,
19]. Именно поэтому удерживание о-ксилола
меньше, чем м-ксилола, так как длина молекулы
последнего (6.5 Å) больше, чем у о-ксилола
(5.9 Å), что приводит к увеличению дисперсион-
ных сил притяжения м-ксилола гидрофобными
стенками пор MIL-53(Al).

Увеличение количества МОКП в сорбенте
влияет на последовательность элюирования из
колонки хлорпроизводных метана. На сорбенте с
меньшим содержанием MIL-53(Al) (колонка 1)
удерживание возрастает с увеличением диполь-
ного момента μ молекул в ряду тетрахлорметан
(0 D) → трихлорметан (1.02 D) → дихлорметан
(1.36 D). Такая последовательность удерживания,
очевидно, связана с влиянием ПФМС. На колон-
ке № 2 удерживание этих соединений возрастает
с увеличением объема Vm и поляризуемости α мо-

лекул в ряду дихлорметан → трихлорметан → тет-
рахлорметан (табл. 1).

Таким образом, влияние полимерного слоя на
сорбцию в колонке № 2 очень мало и характери-
стики удерживания исследованных соединений
на этой колонке, в основном, обусловлены ад-
сорбцией в пористой структуре MIL-53(Al), по-
этому детальные исследования термодинамики
сорбции были проведены с использованием этой
колонки.

На рис. 3 представлены зависимости
, полученные на колонке № 2 для н-ал-

канов С5–С7, 2,2,3-триметилментана, циклогек-
сана и бензола. Из представленного рисунка вид-
но, что диапазон температур элюирования суще-
ственно зависит от объема молекулы Vm. С
увеличением Vm этот диапазон смещается в об-
ласть более высоких температур.

Адсорбция на MIL-53(Al) чувствительна к
строению углеродного скелета молекулы. Так, в
случае соединений, имеющих в своей структуре
шесть атомов углерода, удерживание увеличива-
ется в ряду н-гексан → циклогексан → бензол.
Вместе с тем, на основе сопоставления теплот ад-
сорбции  (таблица 1) можно утверждать, что

−ln 1/T
gV T

ΔU

Таблица 1. Молекулярные параметры и термодинамические характеристики сорбции исследованных соединений

№ п/п Сорбаты Vm, Å3 α, Å3 μ, D , 170°С, 
см3/г

k, 170°С , 
кДж/моль

, 
Дж/(моль K)

1 Пентан 106.5 9.95 0 57.5 2.1 54.1 88.3
2 Гексан 124.8 11.78 0 160.5 6.1 57.6 87.7
3 Гептан 143.1 13.62 0 1254.9 37.5 66.2 90.0
4 2,2-Диметилгексан 160.7 15.45 0 2063.1 71.7 73.4 102.3
5 2,3-Диметилгексан 160.8 15.45 0 1796.2 61.7 67.3 89.5
6 2,3,4-Триметилпентан 160.6 15.45 0 2284.9 60.3 72.7 99.8
7 2,2,4-Триметилпентан 160.3 15.45 0 1897.9 60.9 73.2 102.3
8 Циклогексан 111.5 11.01 0 215.3 8.1 49.7 67.5
9 Бензол 99.2 10.43 0 463.2 13.2 52.1 66.5

10 о-Ксилол 135.3 14.10 0.46 1283.2 41.3 62.5 81.5
11 м-Ксилол 135.6 14.10 0.27 2052.2 60.9 78.4 113.6
12 Пропанол-1 77.4 6.92 1.68 267.4 7.7 37.3 37.8
13 Пропанол-2 77.4 6.92 1.63 56.2 1.3 49.6 78.3
14 Бутанол-1 95.7 8.75 1.68 660.1 25.9 41.8 40.3
15 2-Метилпропанол-1 93.7 8.75 1.62 239.9 6.0 61.7 93.6
16 2-Метилпропанол-2 93.6 8.75 1.63 69.4 2.0 53.4 85.3
17 3-Метилбутанол-1 113.8 10.59 1.51 810.0 22.5 64.0 88.7
18 Дихлорметан 60.9 6.47 1.36 80.2 2.5 44.6 64.1
19 Трихлорметан 74.9 8.39 1.02 82.5 2.7 53.2 83.8
20 Тетрахлорметан 89.1 10.32 0 255.0 9.4 57.0 82.8
21 Нитрометан 55.4 4.45 3.98 84.7 2.6 42.2 58.3

T
gV −ΔU −Δ *S
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линейные молекулы н-гексана сильнее взаимо-
действуют со стенками пор каркаса, чем цикличе-
ские молекулы циклогексана и бензола. Следова-
тельно, большее удерживание циклических угле-
водородов по сравнению с н-гексаном связано с
меньшим падением энтропии при переходе их
жестких (бензол) и полужестких (циклогексан)
молекул из газовой фазы в пористую структуру
каркаса. н-Октан элюировался из колонки только
при t > 250°C, образуя сильно размытые и асси-
метричные пики, что затрудняло определение ха-
рактеристик удерживания. Линейные размеры
изомерных октанов (  = 6.8–8.1 Å) лучше соответ-
ствуют размерам ромбических каналов MIL-
53(Al) и они элюировались из колонки в интерва-
ле температур 200–230°C.

Наличие метильных заместителей в основном
скелете молекулы спирта приводит к усилению
дисперсионных взаимодействий со стенками ка-
нала MIL-53(Al), и, как следствие, к увеличению
теплоты адсорбции  изоалканолов по сравне-
нию с их линейными аналогами. Это приводит к
сильному увеличению наклона зависимости

 изоалканолов по сравнению с соот-
ветствующими н-алканолами (рис. 4).

Однако, несмотря на более высокие значения
 для изоалканолов, их удерживание суще-

ственно меньше. Из сопоставления величин па-
дения энтропии при адсорбции (таблица 1) мож-
но сделать вывод о том, что меньшее удерживание
изомерных спиртов обусловлено меньшей по-
движностью их молекул в пористой структуре
каркаса по сравнению с поведением спиртов ли-
нейного строения.

l

ΔU

ln – 1/T
gV T

ΔU

Нами проанализировано влияние дипольного
момента μ, линейного размера l и объема Vm мо-
лекул исследованных сорбатов на теплоту адсорб-
ции . Так, наименьшие значения  найде-
ны для нитрометана (μ = 3.98 D), пропанола-1 и
бутанола-1 (μ = 1.68 D), полярные молекулы ко-
торых имеют линейное строение. Максимальные
значения  получены для м-ксилола и изоме-
ров октана (~70–78 кДж/моль).

Для исследованного набора соединений, ли-
нейные размеры которых изменяются от l = 2.84 Å
(дихлорметан) до l = 9.33 Å (н-гептан) не установ-
лено корреляции между l и . Так, для хлорпро-
изводных метана (l ≈ 2.85 Ǻ) величина  возрас-
тает в ряду дихлорметан → трихлорметан → тетра-
хлорметан. При близких значениях l для
н-бутанола и 3-метилбутанола-1 (l = 6.55 Å) теп-
лоты адсорбции составляют 41.8 и 64.0 кДж/моль,
соответственно. В большей степени выражена
тенденция роста  с увеличением объема 
(рис. 5) и поляризуемости молекул.

Следует отметить, что полученные значения
 для исследованных соединений на колонке

№ 2 выше на (на 10–20 кДж/моль), чем при ад-
сорбции на плоской поверхности графитирован-
ных саж [20] и сорбции на ПФМС. Так, для н-гек-
сана и н-гептана величины  на “чистом”
ПФМС составили, соответственно, 24.6 и
38.2 кДж/моль; для ароматических соединений
они изменяются в пределах от 25.5 (бензол) до
42.8 (о-ксилол). Это подтверждает предположе-
ние о том, что удерживание на колонке № 2 в ос-

ΔU ΔU

ΔU

ΔU
ΔU

ΔU mV

ΔU

ΔU

Рис. 3. Зависимости  углеводородов на ко-
лонке с композиционным сорбентом “MIL-53(Al) –
ПФМС” (73% MIL-53(Al)): 1 – н-пентан, 2 – н-гек-
сан, 3 – циклогексан, 4 – бензол, 5 – н-гептан, 6 –
2,2,3-триметилпентан.
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gV T Рис. 4. Зависимости  спиртов на колонке с

композиционным сорбентом “MIL-53(Al) – ПФМС”
(73% MIL-53(Al)): 1 – бутанол-1, 2 – пропанол-1, 3 –
2-метилпропанол-1, 4 – 2-метилпропанол-2, 5 – про-
панол-2.
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новном связано с адсорбцией в микропористой
структуре MIL-53(Al), а не с растворением в
пленке ПФМС.

Таким образом, при адсорбции в ромбических
каналах MIL-53(Al) проявление диполь-диполь-
ных взаимодействий, π–π-стекинга и специфи-
ческих взаимодействий (водородная связь, до-
норно-акцепторные взаимодействия) затруднено.
Взаимодействие адсорбат–адсорбент, характери-
зующееся величиной , в большей степени за-
висит от неспецифических дисперсионных сил
притяжения, вклад которых при адсорбции в уз-
ких полостях МОКП повышается при увеличе-
нии объема молекулы, разветвлении углеводо-
родной цепи и при повышении степени сферич-
ности формы молекул (например, в ряду
дихлорметан–трихлорметан–тетрахлорметан).

Авторы выражают благодарность в.н.с. лабо-
ратории физико-химических основ хроматогра-
фии и хромато-масс-спектрометрии ИФХЭ РАН
к.х.н. Сайфутдинову Б.Р. за предоставленные об-
разцы МОКП MIL-53(Al) и директору МНИЦ-
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техническую помощь.
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 – объем молекулы Vm (нумерация точек соответ-
ствует табл. 1).
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ХРОМАТОГРАФИИ, ПОЛУЧЕННЫЕ НА ОСНОВЕ СВЕРХСШИТЫХ 
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Приготовлены капиллярные колонки с предварительно или in situ синтезированными сверхсшиты-
ми полистирольными фазами. Показано, что колонки со стационарными фазами на основе пре-
синтезированных сверхсшитых полистиролов, сферических монодисперсных частиц или “наногу-
бок”, несмотря на их микропористую структуру, показывают недостаточную кинетическую эффек-
тивность и селективность при разделении легких углеводородов. Более высокая кинетическая эф-
фективность наблюдалась у колонок, где сверхсшитая полистирольная фаза была синтезирована
непосредственно в колонке, хотя структура пористости этой фазы остается неизвестной. У всех ко-
лонок со сверхсшитой полистирольной стационарной фазой отмечена хорошая термостабильность,
которая выражается как в отсутствии химической деструкции, так и физического старения при тем-
пературах до 250°С.

Ключевые слова: капиллярные колонки, сверхсшитые полистирольные фазы, сферические моно-
дисперсные частицы, кинетическая эффективность, термостабильность, химическая деструкция
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Среди многочисленных классификаций ста-
ционарных фаз, используемых в газовой хрома-
тографии (ГХ), наиболее очевидная и простая
классификация – это разделение стационарных
фаз на жидкие и твердые пористые стационарные
фазы. Жидкие стационарные фазы на начальных
этапах развития ГХ действительно были высоко-
кипящими жидкостями, которые наносили на
твердые макропористые носители. С развитием
капиллярной ГХ, жидкости были постепенно вы-
теснены полимерными стационарными фазами
[1, 2], которые в большинстве случаев представ-
ляют собой стеклообразные полимеры с низкой
температурой стеклования, например, полиси-
локсаны [3]. Строго говоря, полимерные стацио-
нарные фазы жидкостями не являются, особен-
но, если учесть, что в большинстве случаев совре-
менные “жидкие фазы” подвергаются
сшиванию, с целью придания фазе нераствори-
мости и возможности регенерации фазы путем
промывки растворителем. Однако, как недавно
было показано [4], степень сшивки жидких поли-
мерных стационарных фаз составляет всего не-
сколько процентов, поскольку более интенсив-
ное сшивание полимера приводит к потере по-
движности полимерных цепей, повышению

температуры стеклования и ухудшению разделя-
ющей способности колонки. Фактически поли-
мерные фазы находятся не в жидком, а в вязко-
эластичном состоянии, но их хроматографиче-
ское поведение очень близко к поведению истин-
но жидких фаз, что и объясняет сохранение за ни-
ми этого названия. Общей чертой жидких стаци-
онарных фаз (как истинных, так и псевдо-
жидких) является отсутствие у них какой-либо
пористости.

Вторая группа стационарных фаз характеризу-
ется явно выраженной пористостью, которая об-
наруживается традиционными методами ее изме-
рения, такими как низкотемпературная сорбция
азота или ртутная порозиметрия. Пористые поли-
меры известны уже давно [5]. Как правило, это
гранулированные, нерастворимые в органиче-
ских растворителях адсорбенты, и их применение
в ГХ с наполненными колонками не вызывало ка-
ких-либо осложнений. Напротив, сложности воз-
никают при нанесении пористых стационарных
фаз на стенки капиллярной колонки (так называ-
емые PLOT-колонки). Обычно стационарные фа-
зы наносятся на стенки капиллярной колонки
динамическим или статическим методом из рас-
твора полимера. Так как сшитые полимеры не-
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растворимы ни в одном известном растворителе,
то вместо раствора приходится использовать сус-
пензию полимера в подходящем растворителе,
что вызывает проблемы, связанные прежде всего
с седиментацией полимера в процессе нанесения,
а также с закреплением полимера на стенках ко-
лонки. С этой точки зрения, вероятно, более
предпочтительным является синтез пористого
полимера непосредственно в капиллярной ко-
лонке [6–9]. Надо, однако, отметить, что прове-
дение синтеза в капиллярной колонке с получе-
нием ультратонкого слоя полимера (обычная тол-
щина слоя стационарной фазы составляет
меньше микрона) не всегда гарантирует образо-
вание той же пористой структуры, какая была по-
лучена для макрообразца.

Интересной альтернативой при получении
PLOT-колонок явилось предложение [10, 11] ис-
пользовать для их приготовления полимеры с так
называемой внутренней пористостью [12, 13].
Пористая структура этих полимеров формирует-
ся самопроизвольно при выделении полимера из
раствора (например, при упаривании или осажде-
нии), что прекрасно сочетается с традиционными
методами нанесения стационарных фаз в капил-
лярной ГХ. Колонки, приготовленные с типич-
ным представителем полимеров с внутренней по-
ристостью – политриметилсилилпропином [10,
11], – показали хорошую эффективность и селек-
тивность при разделении легких углеводородов,
но, одновременно, выявили нестабильность ко-
лонок во времени, связанную с так называемым
физическим старением полимеров [14, 15]. Дело в
том, что при быстром выделении полимера из
раствора, громоздкие полимерные цепи не успе-
вают сформировать плотную, отвечающую мини-
муму энергии структуру. В результате возникает
рыхлая, пористая структура, которая во времени
медленно реструктурируется в термодинамиче-
ски более стабильную структуру. Это приводит к
уменьшению объема пор и внутренней поверхно-
сти полимера, а в условиях хроматографии – к
уменьшению времен удерживания аналитов. По-
пытки стабилизировать пористую структуру по-
лимеров с внутренней пористостью предприни-
мались неоднократно [14, 16, 17], но результаты
были очень ограниченны: низкая степень сшивки
не предотвращает физическое старение, а высо-
кая степень сшивки изменяет структуру полиме-
ра и уменьшает его пористость.

Стабильной пористой структурой обладают
сверхсшитые полимеры [18]. Этот тип полимеров
получают сшиванием полимерных цепей в хоро-
шем растворителе, благодаря чему формируется
микропористая структура с высокоразвитой
внутренней поверхностью. Высокая степень
сшивки, которая может доходить до нескольких
сотен процентов [19], обеспечивает отсутствие
физического старения и сохранение пористости

полимера в процессе эксплуатации. Сверхсши-
тые полимеры нерастворимы ни в одном извест-
ном растворителе, и приготовление капиллярных
колонок с этим типом полимеров встречает те же
сложности, как они были уже отмечены для тра-
диционных PLOT-колонок. Цель данной публи-
кации – изучить возможные способы приготов-
ления PLOT-колонок со стационарной фазой на
основе сверхсшитого полистирола и изучить их
разделяющие свойства в условиях ГХ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Пре-синтезированные сверхсшитые полимеры

Три образца пре-синтезированных сверхсши-
тых полистиролов были любезно предоставлены
проф. В.А. Даванковым. Два образца представля-
ли собой монодисперсные микропористые сфе-
рические частицы размером 3 и 5 мкм, соответ-
ственно, со степенью сшивки близкой к 100%
(табл. 1). Третий образец был получен в виде сус-
пензии в дихлорэтане и представлял собой так на-
зываемые “наногубки”, полученные сшиванием
индивидуальных макромолекул полистирола мо-
лекулярной массы 300 кДа в сильно разбавлен-
ном растворе, исключающем взаимное проник-
новение клубков [20]. По данным авторов, [20]
микросферы имели степень сшивки, близкую к
100%, и диаметр около 17 нм, определенный ме-
тодом ультрацентрифугирования. Авторы [20] от-
мечают высокую склонность “наногубок” к агло-
мерации и образованию ассоциатов, хотя прове-
денное нами определение размера “наногубок”
методом светорассеяния, показало почти полное
отсутствие ассоциатов при среднем диаметре
“наногубок” 30 нм (рис. 1). Поэтому, мы не про-
водили какого-либо фракционирования “наногу-
бок” и использовали суспензию для приготовле-
ния колонок в том виде, как она была получена от
проф. В.А. Даванкова.

Приготовление колонок

Приготовление колонок с пре-синтезированны-
ми сверхсшитыми полистиролами. Все колонки
были приготовлены статическим методом высо-
кого давления [21, 22]. Для этого колонку запол-
няли суспензией сверхсшитого полистирола
(0.025 г/см3), запаивали один из концов, а откры-
тый конец вводили в испарительное кольцо, на-
гретое до 150°С. Из кольца колонка со скоростью
примерно 30 см/мин поступала в термостат, на-
гретый до 90°С. Когда вся колонка перемещалась
в термостат, запаянный конец капилляра отреза-
ли и продували колонку гелием при температуре
100°С в течение часа.

Для приготовления колонок на основе “нано-
губок” использовали суспензию, предоставлен-
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ную проф. В.А. Даванковым, без какой-либо до-
полнительной обработки. Концентрация “нано-
губок” в суспезии, по нашим измерениям,
составляла ~0.1%.

Приготовление колонок со сверхсшитым поли-
стиролом, синтезируемым внутри капилляра.
Кварцевый капилляр обрабатывали при комнат-
ной температуре в течение суток 30% раствором
3-аминопропил-триэтоксисилана в ацетоне для
прививки к поверхности аминопропильных
групп. По окончании модификации капилляр
высушивали в токе гелия и проводили нанесение
слоя поли(п-хлорметилстирола) методом стати-
ческого нанесения, как это описано выше
(см. 2.1). По окончании нанесения слоя поли(п-
хлорметилстирола), колонку заполняли 10% рас-
твором четыреххлористого олова в хлористом
метилене и оставляли стоять при комнатной тем-
пературе в течение 10–14 ч для формирования по-
ристого сверхсшитого слоя полистирола. Затем
колонку промывали метилен хлоридом, спиртом,

водой, разбавленной соляной кислотой, снова
водой, спиртом и высушивали в токе гелия.

Хроматографические измерения. Все хромато-
графические измерения выполнены на хромато-
графе фирмы Шимадзу GC-17A, снабженном
ПИД и инжектором с делителем потока. В каче-
стве газа-носителя использовался гелий (класс А).
Максимальное входное давление в системе со-
ставляло 400 кПa при выходном давлении равном
100 кПа (атмосферное). Тестовые смеси были со-
ставлены из алифатических углеводородов
С1‒С4, температура испарителя 250°C, деление
потока газа-носителя 50 : 1. Разделения проводи-
лись либо в изотермическом режиме, либо с про-
граммированием температуры разделения, как
указано в подписях к рисункам. Детектирование
проводилось с помощью пламенно-ионизацион-
ного детектора при температуре детектора 300°C,
потоке водорода 40 мл/мин, потоке воздуха
300 мл/мин и потоке газа поддува 30 мл/мин.
Сбор данных и их первичная обработка проводи-

Таблица 1. Свойства колонок и сверхсшитых полистирольных стационарных фаз

Обозначения: dp – диаметр частиц, L и dc – длина и внутренний диаметр колонки, S – внутренняя поверхность сшитого по-
листирола, Vp – объем пор, dpp – средний диаметр пор, *– эта работа, **– рассчитано нами, исходя из доли свободного объема
ПТМСП 0.3 и плотности полимера 0.76 г/см3 [14], ***– бимодальное распределение пор.

Колонка Стационарная фаза dp, мкм L × dc,
м × мм S, м2/г Vp, см3/г dpp, нм

1 Микрочастицы сверхсшитого 
полистирола

5 15 × 0.165 458 0.73 6.2

2 Микрочастицы сверхсшитого 
полистирола

3 15 × 0.165 627 0.39 2.5

3 Сверхсшитые наногубки на 
основе полистирола

0.017 [19]
0.03*

10 × 0.165 – – –

4 Поли(три-метилсилил-пропин) – 25 × 0.22 550–780 [14] 0.39** 0.3–0.5
1.5–2.0 
[14]***

5 Синтезированный в колонке 
сверхсшитый полистирол

– 10 × 0.165 – – –

Рис. 1. Распределение “наногубок” по размерам, определенное методом динамического светорассеяния. Раствори-
тель дихлорэтан, концентрация 0.1% (1) и 0.05% (2).
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лись с помощью программы ЭкоХром (БойСофт,
Россия).

Измерение светорассеяния. Размер частиц “на-
ногубок” определяли методом динамического
светорассеяния на приборе Zetasizer Nano ZS
(Malvern, UK). Результаты измерения приведены
на рис. 1.

Измерение пористости. Объем пор и внутрен-
няя поверхность сверхсшитых полистиролов бы-
ли определены методом низкотемпературной
сорбции азота на приборе ASAP 2020 (Micromerit-
ics, USA). Сбор данных и их обработка выполня-
лись с использованием программного обеспече-
ния ASAP 2020 V4.00. Время уравновешивания
пробы составляло 5 с. Величины, представленные
в таблице 1, определены согласно: внутренняя
поверхность S по ВЕТ; общий объем пор Vp по од-
ной точке при р/ро = 0.9948 и средний диаметр
пор dpp по уравнению dpp = 4Vp/S.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Пре-синтезированные сверхсшитые полиме-

ры характеризуются высокой степенью сшивки.
Они нерастворимы ни в одном известном раство-
рителе, но их нанесение на внутреннюю поверх-
ность капиллярной колонки удалось провести из
суспензии полимера в хлорированном раствори-
теле (метиленхлорид, дихлорэтан и т.п.), как это
предложено нами ранее [23]. Были приготовлены
колонки со слоем монодисперсных сверхсшитых
полистирольных частиц размером 3 и 5 мкм и ко-
лонка с нанесенным слоем сверхсшитых поли-
стирольных губок (табл. 1). Из приготовленных
колонок, только колонки, полученные на основе
гранулированных полистиролов, разделяли смесь
легких углеводородов С1–С3 (рис. 2). Колонка со
слоем сверхсшитых губок (колонка 3 в табл. 1) по-
казала очень слабое удерживание тест-сорбатов,
вероятно, вследствие очень тонкого слоя стацио-
нарной фазы, получаемого при нанесении сус-
пензии губок на стенки капиллярной колонки.

Колонки со стационарной фазой на основе
гранулированных сверхсшитых полистиролов
были проверены прежде всего на физическое ста-
рение, отмеченное у колонок на основе полиме-
ров с внутренней пористостью [24, 25]. С этой це-
лью колонки прогревались в течение 1 ч при за-
данной температуре, затем колонки охлаждались
до 40°С и на них проводилось разделение стан-
дартной смеси легких углеводородов С1–С3. Кон-
тролировались фактор удерживания пропана k и
высота эквивалентной теоретической тарелки Н
по пропану. Наблюдаемые изменения показаны
на рис. 3 для колонки № 2 (табл. 1). Как видно из
рисунка, фактор удерживания пропана практиче-
ски не изменяется при прогреве колонки вплоть
до 200°С (k = 0.62 ± 0.04), тогда как эффектив-

ность начинает ухудшаться при прогреве колонки
выше 100°С.

Интересно отметить, что в работе [26], где
сверхсшитые полистиролы исследовались в каче-
стве стационарных фаз в ГХ в наполненных ко-
лонках, сообщалось об уменьшении исправлен-
ного объема удерживания сорбатов при прогреве
колонки. Авторы связали это уменьшение ис-
правленного объема удерживания при прогреве
колонки с конформационными изменениями
структуры полимерного сорбента, приводящими
к уменьшению его внутренней поверхности. Ве-
роятно, конформационные изменения являются
причиной обнаруженных нами изменений
свойств капиллярных колонок. Но, так как удер-
живание сорбатов при термообработке колонок
оставалось постоянным (рис. 3), то, по-видимо-
му, внутренняя поверхность исследованных сор-
бентов при прогреве не изменяется. Уменьшается
эффективность колонок, которая, как известно,
определяется доступностью сорбционных цен-
тров для молекул сорбата. Объективное сравне-
ние эффективностей колонок дают кинетические
кривые (рис. 4), которые показывают минималь-
ное время, которое затрачивает колонка, чтобы
генерировать заданное число теоретических таре-
лок [27, 28]. Как видно из рисунка, наибольшее
время для генерации требуемого числа тарелок
затрачивает колонка со стационарной фазой на
основе 3-микронных пре-синтезированных
сверхсшитых полистирольных частиц (колонка 2
в табл. 1). Несколько лучше выглядит колонка со
стационарной фазой на основе 5-микронных ча-
стиц (колонка 1 в табл. 1), и это несмотря на боль-
ший размер частиц, который должен затруднять
диффузию сорбата в стационарной фазе.

Вероятно, лучшая доступность сорбционных
центров у 5 микронных частиц обусловлена боль-
шим размером пор по сравнению с 3-микронным
аналогом (табл. 1). В то же время, колонки со ста-
ционарными фазами на основе как 3, так и 5 мик-
ронных сорбентов по своей кинетической эффек-
тивности заметно уступают стационарным фазам
на основе полимера с внутренней пористостью –
поли(триметилсилилпропина) (ПТМСП) (ко-
лонка 4 в табл. 1). Следует, однако, отметить, что
ПТМСП на сегодняшний день является един-
ственным полимером с внутренней пористостью,
демонстрирующим столь высокую кинетическую
эффективность. Многочисленные попытки син-
тезировать аналоги этого полимера, несмотря на
титанические усилия синтетиков [29], не увенча-
лись успехом и приводили к полимерам средней
кинетической эффективности [30, 31]. В то же
время, эти исследования показали, что наряду с
величиной поверхности, размером и объемом
пор, критическим параметром для применения
полимеров в качестве стационарных фаз в ГХ яв-
ляется доступность порового пространства, кото-
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рая, к сожалению, никак не детектируется тради-
ционными методами измерения пористости. Как
и сама пористая структура сорбента, доступность
порового пространства задается в процессе син-
теза полимера и, в этой связи, мы провели синтез
сверхсшитого полимера непосредственно в ка-
пиллярной колонке (колонка 5 в табл. 1).

Синтез стационарной фазы выполнялся в три
этапа: сначала поверхность кварцевого капилля-
ра обрабатывалась 3-аминопропилтриэтоксиси-
ланом для закрепления на поверхности капилля-
ра аминопропильных групп. Затем, на модифи-
цированную поверхность стандартным методом
наносился слой поли(хлорметилстирола), кото-

рый, в результате взаимодействия амино- и хлор-
метильных групп, химически прививался к по-
верхности капилляра. Без химической прививки
поли(хлорметилстирол) просто вымывался из ко-
лонки на следующей стадии, когда колонка за-
полняется раствором четыреххлористого олова в
хлористом метилене для проведения сшивания
привитого слоя поли(хлорметилстирола). В ре-
зультате выполнения всех трех этапов в колонке
формируется слой привитого сверхсшитого по-
листирола. К сожалению, характеристики пори-
стости сформированного слоя стационарной фа-
зы остаются неизвестными и лишь по аналогии,
поскольку условия сшивания близки к тем, кото-

Рис. 2. Разделение тестовой смеси легких углеводородов С1–С3. Условия: а–в – изотерма 40°С, г – 40° 1 мин, затем
20°/мин до 100°; газ-носитель – гелий, давление на входе колонок: 15 кПа, 20 кПа, 50 кПа.
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рые описаны для формирования микропористого
сверхсшитого полистирола [32], мы предполага-
ем, что приготовленная стационарная фаза также
имеет микропористую структуру. Это предполо-
жение подтверждается способностью колонки
разделять легкие углеводороды (рис. 2г). В отли-
чие от колонок со сверхсшитыми пре-синтезиро-
ванными стационарными фазами, эффектив-
ность колонки с синтезированной сверхсшитой
фазой слабо меняется при прогреве свежеприго-
товленной колонки. Несколько большие измене-
ния претерпевает фактор удерживания k (рис. 3).
Однако, если колонка после приготовления кон-
диционировалась в течение 1–2 ч при температу-
ре порядка 250°С, то при дальнейшей работе она
сохраняет постоянными свои хроматографиче-
ские характеристики и позволяет эффективно
разделять легкие углеводороды (рис. 2г). В то же
время более тяжелые углеводороды удерживают-
ся фазой излишне долго и элюирование даже н-
бутана требует повышенной температуры (рис.
2г). Кинетическая эффективность у колонок с in-

situ синтезированной сверхсшитой полистироль-
ной фазой оказалась заметно более высокой, чем
у колонок с пре-синтезированными фазами (рис.
4), хотя она и остается ниже, чем у колонки с
ПТМСП. Это указывает на необходимость даль-
нейшей оптимизации пористой структуры сверх-
сшитой полистирольной стационарной фазы, ко-
торую предполагается провести в ходе дальней-
ших исследований.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (код проекта № 19-03-00040).
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Зола рисовой шелухи (ЗРШ), промышленно полученная при сжигании шелухи риса, произрастаю-
щего в Краснодарском крае Российской Федерации, впервые охарактеризована комплексом совре-
менных физико-химических методов исследования. Установлено, что она содержит аморфный
кремнезем (более 70 мас. %) и углерод (~8 мас. %). Активированный уголь (АУ) получен при обра-
ботке ЗРШ раствором щелочи с последующим отжигом при 700°С. Площадь поверхности АУ соста-
вила 1442 м2 г–1 с преобладанием в его структуре мезопор. АУ был использован в качестве материала
электродов двойнослойных суперконденсаторов (ДСК) с водным 6М KOH и органическим 1 M
Et4NBF4/PC электролитами. Значения энергоемкостей исследованных ДСК составили 299 и
131 Ф г–1 соответственно.

Ключевые слова: активированный уголь, зола рисовой шелухи, суперконденсатор, емкость
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Разработка и внедрение экологически без-
опасных технологий, включающих утилизацию и
переработку отходов сельскохозяйственного про-
изводства, является приоритетной задачей разви-
тия многих стран. Мировое производство риса в
2019 году составило 512 млн т, при этом отходы в
виде рисовой шелухи (РШ) – более 100 млн т [1].
РШ как сырье не имеет спроса, несмотря на боль-
шое количество инициатив, связанных с ее ис-
пользованием, поэтому никаких экономически
эффективных технологий ее переработки не су-
ществует. До сих пор основной способ утилиза-
ции РШ – сжигание, при этом образуется зола
рисовой шелухи (ЗРШ), содержащая большое ко-
личество кремнезема и углерода. При относи-
тельно невысоких температурах пиролиза первый
компонент получается аморфным и может быть
применен в качестве наполнителей шин, компо-
нента бетонов, сорбентов, источника поликри-
сталлического кремния [2]. Углерод, получаемый
из РШ, ЗРШ или любой другой биомассы может

применяться в качестве сорбентов, носителей ка-
тализаторов, материалов электродов источников
хранения и накопления электроэнергии [3].

Особое место среди устройств хранения и на-
копления энергии занимают двойнослойные су-
перконденсаторы (ДСК), отличающиеся высоки-
ми мощностными характеристиками, быстротой
и эффективностью заряда/разряда, продолжи-
тельной циклируемостью. Электроды ДСК, изго-
товленные из углерода, хорошо поляризуются,
являются химически инертными, устойчивы в
широком диапазоне температур. Аккумулирова-
ние энергии в ДСК происходит за счет накопле-
ния электростатического заряда на границе раз-
дела электрод/электролит, поэтому эффектив-
ность материала увеличивается с ростом
значения удельной площади поверхности SБЭТ и
доступности пор для проникновения электролита
внутрь электродной массы.

Активированные угли (АУ), полученные из
РШ, имеют, как правило, высокие значения SБЭТ
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(1000–3000 м2 г–1). Увеличить долю мезопор в их
структуре можно за счет физической или химиче-
ской активации. Первая заключается в обработке
углей или биомассы водяным паром, CO2 или их
смесью при 450°С [4, 5]. Под химической актива-
цией подразумевают обработку углерода неорга-
ническими солями, кислотами или щелочами
при высоких температурах [6]. При химической
активации удается получить более узкое распре-
деление пор и одновременно функционализиро-
вать поверхность различными группами, способ-
ствующими сродству к водным или органическим
электролитам [7].

АУ, полученные из РШ, неоднократно описа-
ны в литературе в качестве материалов электро-
дов ДСК и литиевых батарей [8–15]. Ряд работ
посвящен способу активации углерода в составе
РШ, подбору эффективного агента, его концен-
трации, температуры и условий обработки, поис-
ку возможных корреляций между способом полу-
чения и характеристиками ДСК [6, 8, 9]. Напри-
мер, АУ, полученный при карбонизации РШ при
800°С в азоте с последующим удалением SiO2 об-
работкой при 100°С раствором NaOH, оказался
более эффективен в устройствах ДСК по сравне-
нию с АУ без удаления SiO2 [9]. Карбонизацию
РШ можно осуществлять и при более низких тем-
пературах. Например, авторы [8] описывают
уголь, полученный каталитической карбонизаци-
ей РШ в кипящем слое при 465 и 550°С, с после-
дующей активацией щелочами и карбонатами
щелочных металлов. Характеристики ДСК на его
основе зависели от полученных SБЭТ и распреде-
ления пор по размерам: их емкость линейно уве-
личивалась с увеличением SБЭТ при низких ско-
ростях развертки потенциала (0.2 мВ с–1) и умень-
шалась при высоких скоростях из-за эффектов
пористой структуры.

В настоящей работе впервые в качестве источ-
ника углерода для ДСК использована промыш-
ленно полученная ЗРШ – продукт переработки
сельскохозяйственных отходов риса Краснодар-
ского края. Методом химической активации ще-
лочью получен АУ с высокоразвитой поверхно-
стью и контролируемой пористостью. Он исполь-
зован в качестве материалов электродов ДСК с
водными и органическими электролитами. На
основании результатов циклической вольтампе-
рометрии в широком диапазоне плотностей тока
показано, что, несмотря на средние значения
SБЭТ, емкостные характеристики ДСК превосхо-
дят характеристики ДСК описанные ранее с вод-
ными электролитами [8–11, 14]. При этом потери
при циклировании не превышают 8.5%, что суще-
ственно ниже описываемых в литературе [11, 12].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходные вещества

Исходное сырье (РШ, отход рисового произ-
водства) предоставлено одним из лидеров рос-
сийского рынка – “Южной рисовой компанией”,
Краснодарский край, Россия. РШ перед исполь-
зованием промывали дистиллированной водой
для удаления пыли и растворимых примесей.
ЗРШ получали пиролизом на оборудовании ООО
“Научно-производственное предприятие “Эко-
логическое природопользование” в станице
Холмская (Краснодарский край, Россия) при
крупнотоннажном сжигании РШ при рабочих
температурах 600–750°С (рис. 1) [16]. Отметим,
что максимальная температура обработки РШ не
должна превышать 750°С, так как в противном
случае происходит частичная или полная кри-

Рис. 1. РШ (а) и ЗРШ (б), полученные на базе ООО “Научно-производственное предприятие “Экологическое приро-
допользование”.

(б)(a)
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сталлизация аморфного SiO2 с формированием
структур типа кристобалита или кварца [17].

Для получения АУ к навеске ЗРШ добавляли 6М
раствор NaOH (мас. соотношение ЗРШ : NaOH =
= 1 : 1), суспензию перемешивали 24 ч при ком-
натной температуре, после чего углеродсодержа-
щий осадок отфильтровывали. К осадку прибав-
ляли сухой NaOH (мас. соотношении углеродный
материал: NaOH = 1 : 3), 0.5 об. доли H2O и нагре-
вали до 80°С при перемешивании. Высушенную
смесь переносили в трубчатую печь, прокаливали
при 700°С в течение 2 ч в проточной атмосфере Ar
и охлаждали до комнатной температуры для по-
лучения смеси АУ и натриевой соли. Полученную
смесь фильтровали, промывая дистиллирован-
ной водой 3–4 раза. Затем АУ один раз промыва-
ли раствором разбавленной соляной кислоты и
три раза дистиллированной водой до нейтрально-
го значения рН промывных вод (рис. 2).

Методы исследования. Приборы и оборудование

Микрофотографии поверхности образцов и
концентрации элементов на основе данных ло-
кального рентгеноспектрального анализа (EDX)
получены на сканирующем электронном микро-
скопе (СЭМ) “JEOL JSM-6390LA” (Jeol, Япо-
ния), снабженном энергодисперсионным микро-
анализатором, под ускоряющим напряжением
25 кВ. Состав РШ и ЗРШ определяли усреднени-
ем по, как минимум, восьми точкам, с учетом
данных предварительной калибровки.

Термический анализ проводили на приборе
Jupiter STA 449 PC (Netzsch, ФРГ) с подключен-
ным в линию квадрупольным масс-спектромет-
ром Aeolos QMS 403C. Навеску образца (10–
20 мг) в алундовом (либо платиновом) тигле на-
гревали в атмосфере воздуха или инертного газа
со скоростью 5 К мин–1.

Удельную площадь поверхности (SБЭТ) и рас-
пределение пор по размерам определяли низко-
температурной адсорбцией азота по БЭТ на при-
боре AUTOSORB-1C/MS/TPR (Quantachrome,
США). Для определения SБЭТ 400 мг материала
помещали в ампуле в анализатор, вакуумировали
штатным насосом и в процессе измерения строи-
ли изотерму адсорбции азота при температуре
77 K, по которой согласно модели БЭТ с помо-
щью программного обеспечения прибора рассчи-
тывали удельную поверхность, а по модели BJH –
распределение пор в материале по размерам.
Пробу предварительно дегазировали 3 ч при
300°С.

Рентгеновские дифрактограммы образцов по-
лучали с использованием автоматического по-
рошкового дифрактометра STADI-P (STOE,
ФРГ). Для съемки использовали излучение СuKα;

регистрацию дифрактограмм проводили в гео-
метрии Брегга–Брентано в диапазоне углов 2θ 5–
80°, выдержкой 5 с и шагом 0.05°.

Электрохимические измерения

Для определения энергоемкостных характери-
стик АУ в среде водного электролита электроды
изготавливали следующим образом. Навески АУ
и проводящей сажи “Super P” тщательно перети-
рали в ступке, после чего добавляли раствор
(20 мг мл–1) политетрафторэтилена (ПТФЭ).
Массовое соотношение АУ : “Super P” : ПТФЭ
составило 8 : 1 : 1. К смеси при перемешивании
добавляли этанол до комкования образца, кото-
рый прокатывали между вальцами и комковали
еще несколько раз. Наконец полученную толстую
пленку разрезали на круглые фрагменты, которые
еще раз прокатывали между вальцами. Для изго-
товления электродов полученные пленки сушили
при 80°С в течение 12 ч, после чего запаивали
между двумя коллекторами из Ni пены. Перед ис-
пользованием электроды вымачивали ~12 ч в рас-
творе 6M KOH. Для определения емкостных ха-
рактеристик монтировали симметричную двух-
электродную ячейку типа coin cell 2032, в качестве
электролита используя 6M раствор KOH, а сепа-
ратора – полипропиленовую пленку.

Для определения емкостных характеристик в
среде органического электролита монтаж двух-
электродной ячейки проводили схожим образом.
АУ смешивали с проводящей сажей “Super P” и
поливинилиденфторидом (ПВДФ) при массовом
соотношении указанных компонентов 8 : 1 : 1,

Рис. 2. Схема получения активированного угля из
РШ.

РШ
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добавляя N-метил-2-пирролидон. Полученную
суспензию перемешивали при комнатной темпе-
ратуре в течение 12 ч и наносили на коллектор из
Ni пены, после чего сушили при 120°С 2 ч на воз-
духе и прокатывали между вальцами. Для удале-
ния остатков растворителя и влаги электроды су-
шили при 120°С в вакууме в течение 12 ч. В каче-
стве электролита использовали 1M раствор
Et4NBF4 в пропиленкарбонате (1M Et4NBF4/PC),
сепаратором служил стекловолоконный материал
Whatman. Все операции по сборке ячеек и их те-
стированию осуществляли в сухом боксе произ-
водства MBraun (ФРГ) в атмосфере аргона.

Содержание воды в органическом электролите
определяли кулонометрическим титрованием по
Карлу Фишеру на приборе “Metrohm 756 KF Cou-
lometer”. Масса проб составила 1.2–1.3 г. Содер-
жание воды в 1M Et4NBF4/PC – 24.1 ppm.

Электрохимические характеристики электро-
дов исследовали методом циклической вольтам-
перометрии (ЦВА) при 0–1.0 и 0.01–2.5 В для
водного и органического электролитов соответ-
ственно со скоростью развертки от 2 до 500 мВ с‒1

и хронопотенциометрии при токах 0.2–1 А г–1 на
приборе IM6-ex (Zahner, ФРГ). Устойчивость в
течение 500 циклов определяли с использованием
потенциостата Р-2000 (Neware, КНР).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Состав и физико-химические
характеристики РШ, ЗРШ и АУ

На основании результатов EDX, основными
компонентами РШ и ЗРШ являются кремнезем и
углерод. Так же в образцах содержатся небольшие
количества металлов I, II группы, Al и S (табл. 1),
что хорошо согласуется с данными [18, 19].

Содержание углерода в исходной РШ и ЗРШ
подтверждено методом термического анализа
(рис. 3). Потеря массы РШ при 100°С составила
3.5 мас. %, что соответствует фактической влаж-
ности образцов, в диапазоне температур 117–
500°С – ~71 мас. %, что связано с удалением орга-
нических компонент. Твердый остаток составил
25 мас. % от исходной навески РШ, что превыша-
ет типовую зольность РШ, которая, по данным
[20], составляет до 18.6 мас. %. ТГ-анализ ЗРШ
показал, что доля сгораемой компоненты – угле-
рода – в ней составила 8.1 мас. %.

На рис. 4 приведена рентгеновская дифракто-
грамма осадка, образующего из ЗРШ после удале-
ния аморфного SiO2 растворением в щелочи. Ре-
флекс при 2θ ~23 соответствует межплоскостно-
му расстоянию d002, характерному для углеродных
структур.

Таблица 1. Составы РШ и ЗРШ, полученных при переработке отходов рисового производства Краснодарского
края

Образец
Элементный состав (EDX, мас. %)

Si C O Na K Mg Ca Al S Cl

РШ 17.50 33.90 47.12 0.06 0.20 0.12 0.05 1.01 0.03 –

ЗРШ 19.27–35.52 23.42–49.13 27.62–35.24 – 2.84–4.85 0.14–0.22 0.44–0.73 – – 0.32

Рис. 3. Кривые ТГА, полученные при нагреве в атмосфере воздуха РШ (а) и ЗРШ (б).
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Морфология РШ, остатка после обработки
ЗРШ 6 М раствором KOH и АУ исследованы ме-
тодом СЭМ (рис. 5). Фрагменты угля повторяют
морфологию РШ, формируя иерархическую по-
ристую структуру, являющуюся результатом вы-
мывания кремнезема.

Морфология поверхностей РШ, угля из нее и
АУ исследованы методом СЭМ. Поверхность уг-
ля повторяет морфологию РШ и имеет пористую
структуру (рис. 5а). Кремнезем является карка-
сом структуры и при его удалении структура угле-
рода, хотя и повторяет исходную морфологию
(рис. 5б), но уже не обладает достаточной прочно-
стью. При последующей активации и перетира-
нии углерод может утрачивать исходную иерархи-
ческую структуру (рис. 5в), сохраняя при этом
внутреннюю пористость.

Значение удельной площади поверхности SБЭТ
ЗРШ составило 114 м2 г–1, после активации для АУ
оно возросло до 1442 м2 г–1. Изотерма адсорбции
ЗРШ относится к смешанному I и IV типам: кри-
вая выпуклая относительно оси P/P0, однако не

выходит на насыщение при P/P0 = 1. В области
P/P0 = 0.6 наблюдается перегиб, характерный для
изотерм адсорбции IV типа. Кривая десорбции не
совпадает с кривой сорбции, однако повторяет ее
характер при P/P0 < 0.5 (рис. 6а). Подобного рода
кривые относятся к типу B, характерному для ще-
левидных пор. Изотерма адсорбции активиро-
ванного угля ближе всего к типу II (рис. 6б).

Изотермы I типа характерны для микропори-
стых материалов, а IV типа – для мезопористых.
В ЗРШ присутствуют, как микро-, так и мезопо-
ры, причем максимумы приходятся на мезопоры
с размером ~18 и 32 нм (рис. 6в). Изотермы II типа
характерны для обратимой адсорбции на непори-
стых или макропористых адсорбентах по меха-
низму полимолекулярной адсорбции. Распреде-
ление пор по размерам в активированном угле бо-
лее равномерное, с максимумом при 18–30 нм
(рис. 6г). Общий объем пор, согласно модели
BJH, составил 0.0208 и 0.0516 см3 г–1 в угле и АГ
соответственно.

Рис. 4. Рентгеновская дифрактограмма остатка после обработки ЗРШ 6 М раствором NaOH.
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Рис. 5. Микрофотографии СЭМ РШ (а), угля из ЗРШ (б) и АУ (в).
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Рис. 6. Изотермы адсорбции азота ЗРШ(а), АУ (б) и распределение пор по размерам ЗРШ(в), АУ(г), согласно моде-
ли BJH.
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Электрохимические характеристики ДСК

Кривые ЦВА, как для водного, так и органиче-
ского электролитов, не демонстрировали пиков,
соответствующих протеканию электрохимиче-
ских реакций, в интервале приложенных потен-
циалов, что свидетельствует об отсутствии каких-
либо побочных окислительно-восстановитель-
ных процессов. C увеличением скоростей раз-
вертки потенциала ток в системе уменьшался
(рис. 7а,б), что можно связать с процессами заря-
да и разряда двойного электрического слоя
(ДЭС). При всех скоростях развертки формы
кривых ЦВА отличаются от идеальной прямо-
угольной, что указывает на частичную потерю
эффективности сборок.

Кривые заряда/разряда регистрировали в ин-
тервале потенциалов 0.005–1 В в водном электро-
лите (рис. 7в) и 0.005–2.5 В в органическом
(рис. 7г). С увеличением плотности тока от 0.2 до
1 А г–1 время обоих процессов уменьшалось. Фор-
ма кривых была близка к линейным, что согласу-
ется с данными ЦВА: накопление энергии проис-
ходит посредством формирования ДЭС.

Исходя из симметричности электродов, удель-
ную емкость Cуд ДСК рассчитывали по формуле:

(1)

где Собщ – это общая удельная емкость обоих
электродов ДСК, выраженная в Ф г–1, С – ем-
кость каждого из электродов, выраженная в Ф,
m – масса нанесенного активного углерода на оба
электрода, выраженная в г.

Емкость можно выразить через заряд и напря-
жение:

(2)

где q – заряд, выраженный в Кл, а ΔV – напряже-
ние, выраженное в В. При постоянной силе тока
заряд может быть также определен следующим
образом:

(3)
где I – сила тока, выраженная в амперах, а t – вре-
мя, выраженное в секундах. Подставив выраже-
ния (2) и (3) в (1), получается формула:

(4)

= = =уд
общ 2 4 ,
/2 /2

C C C
m m m

C

=
Δ

,qC
V

= ,q It

=
Δ

.ItC
Vm



638

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 4  2021

НОВОТОРЦЕВ и др.

Емкости ДСК в зависимости от скорости раз-
вертки потенциала с водным и органическим
электролитами представлены в табл. 2.

Емкость 277 Ф г–1 (5 мВ с–1, 0.2 A г–1), получен-
ная для ДСК с водным 6M KOH электролитом,
превышает значения, полученные другими авто-
рами для АУ из РШ за исключением тех случаев,
когда удавалось увеличить SБЭТ более, чем
3000 м2 г–1 (табл. 3). Однако такие ДСК суще-
ственно теряют емкость при увеличении скоро-
сти развертки потенциала (315 и 163 Ф г–1 при 0.5
и 20 мВ с–1 соответственно), что связано с присут-
ствием примесей в образцах [11]. Потеря емкости
обсуждаемых сборок существенно ниже и соста-
вила 83.9% при увеличении скорости развертки
потенциала от 0.2 до 20 мВ с–1 (табл. 2).

Как правило, наиболее существенно на ем-
костные характеристики при низких значениях
тока в ДСК влияет значение SБЭТ (табл. 3). При
увеличении скорости развертки потенциала су-
щественным становится возможность проникать
электролиту в поры материала для образования
ДЭС [8]. В среде электролита 1M Et4NBF4/PC ем-
кость АУ (126 Ф г–1) ниже по сравнению с данны-
ми [13] и выше, чем с электролитами BMImBF4 [8]
и TEMA ⋅ BF4/PC или SPB ⋅ BF4/PC [15] (табл. 3).

Текстурные характеристики, в том числе и
распределение пор по размерам, играют одну из
ключевых ролей при использовании АУ в устрой-
ствах ДСК [21]. Щелочная активация РШ или
ЗРШ позволяет получить оптимальные значения
SБЭТ и пористости структуры АУ, поверхность
электродного материала становится доступной
для органических электролитов. Это связано с
присутствием в исходных РШ и ЗРШ атомов кис-
лорода в составе функциональных групп на по-
верхности и в составе объемной фазы SiO2 [6].
Удаление последней из ЗРШ в виде растворимого
метасиликата натрия обеспечивает пористость
материала. При последующей активации проис-
ходит элиминирование части атомов углерода в
соответствии с реакцией:

что приводит к существенному увеличению SБЭТ.

Стабильность ДСК с органическим электро-
литом исследовали в течение 500 циклов разря-
да/заряда. Емкость существенно уменьшается в
течение первых 30 циклов с 131 до ~100 Ф г–1 и
практически не изменялась в дальнейшем (рис. 8).
Уменьшение емкости после нескольких первых
циклов связано, вероятно, с восстановлением

+ → + ↑ +2 2 36NaOH 2C 2Na 3H 2Na CO ,

Рис. 7. Кривые ЦВА(а, б) и заряда/разряда ДСК(в, г) в растворах 6M KOH(а, в) и 1M Et4NBF4/PC(б, д). Скорость раз-
вертки, плотность тока и рассчитанные значения удельной емкости указаны на рисунках (в, г); I – сила тока, В – по-
тенциал.
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кислорода, прочно сорбированного на поверхно-
сти АУ, до H2O2 [22].

Таким образом, в настоящей работе впервые
охарактеризован продукт переработки рисовых

отходов Краснодарского края – ЗРШ, а также по-
лученный на ее основе АУ. Показано, что в случае
промышленного пиролиза РШ, который позво-
ляет избежать кристаллизации SiO2, содержание
углерода в продукте составляет ~8 мас. %. Аморф-
ный SiO2 может быть легко удален из структуры
ЗРШ обработкой раствором NaOH при комнат-
ной температуре. Показано, что последующую
активацию углей из ЗРШ можно эффективно
осуществлять отжигом при 700°С, что упрощает
получение АУ и удешевляет конечный продукт.
Установлено, что при активации угля из ЗРШ
предложенным способом значение SБЭТ увеличи-
вается десятикратно (до 1442 м2 г–1), меняется тип
изотермы адсорбции, происходит перераспреде-
ление пор в материале по размерам. Это способ-
ствует успешному использованию полученных
АУ в качестве материала электродов ДСК. Cбор-
ки с водным 1M раствором KOH в качестве элек-
тролита демонстрируют высокие значения емко-
стей, которые превосходят большинство описы-
ваемых в литературе. ДСК с органическим
электролитом 1M Et4NBF4/PC имели сравнимую
с литературными данными емкость и высокие по-
казатели циклируемости.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (код проекта № 19-03-00713a) в рамках госу-
дарственных заданий МГУ имени М.В. Ломоно-
сова и ИНХС имени А.В. Топчиева РАН. Авторы

Таблица 2. Удельная емкость ДСК с электродами из
активированного угля при различных скоростях раз-
вертки ( ) потенциала в 6M растворе KOH и 1М рас-
творе Et4NBF4. Удельный ток 0.2 А г–1 (U – емкость)

Электролит , мВ с–1 U, Ф г–1

6M KOH 2 299
5 277

10 263
20 251
50 228

100 201
200 162

1M Et4NBF4/PC 2 131
5 126

10 112
20 95
50 73

100 57
200 42
500 16

v

v

Таблица 3. Емкость ДСК с материалами электродов из активированных углей (ρ – плотность тока)

Прекурсор АУ SБЭТ, м2 г–1 Электролит U, Ф г–1 , мВ с–1 ρ, A г–1 Ссылка

Водные электролиты
ЗРШ 1442 6M KOH 277 5 0.2 Настоящая работа
РШ 1260 1М H2SO4 125 1 0.2 [8]
РШ 2290 1М H2SO4 230 1 0.2 [8]
РШ – 4.9М H2SO4 230 20 0.46 [21]
РШ (SiO2 не удален) 3263 6M KOH 315 5 0.5 [11]
РШ 2804 6M KOH 278 5 0.5  [10, 11]
Карбонизированная РШ 527 6M KOH 110 5 0.1 [9]
РШ 2696 6M KOH 147 5 1 [14]
РШ 3145 6M KOH 367 5 2.27 [12]

Органические электролиты
ЗРШ 1442 1M Et4NBF4/PC 126 5 0.2 Настоящая работа
РШ 1260 BMImBF4 100 1 0.2 [8]
РШ 2290 BMImBF4 232 1 0.2 [8]
РШ 1892 1M Et4NBF4/PC 147 5 0.5 [13]
РШ 1442 TEMA.BF4/PC 120 1 <10 [15]
РШ 1442 SPB.BF4/PC 80 1 <10 [15]
РШ 3145 1.5М Et4NBF4/MeCN 174 5 2.27 [12]

v
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Методами турбидиметрии, оптической микроскопии, рефрактометрии и поляриметрии изучены
оптические свойства коллоидных растворов неионогенного поверхностно-активного вещества
Тритон X-100. Показано, что его мицеллы имеют вид вытянутых эллипсоидов вращения, оптически
активны, сохраняют ориентационный порядок и перемещаются под действием направленного све-
тового потока в зависимости от концентрации раствора.

Ключевые слова: тритон X-100, мицеллы, оптическое вращение, оптическая активность, простран-
ственная ориентация частиц
DOI: 10.31857/S004445372104004X

В работе представлены результаты исследова-
ния неизвестного ранее явления изменения про-
странственной ориентации мицелл неионогенно-
го поверхностно активного вещества (НПАВ)
Тритона X-100 под действием направленного све-
тового потока.

Тритон X-100 представляет собой раствори-
мый в воде полидисперсный препарат моно-н-
(1,1,3,3-тетраметилбутил)фениловый эфир поли-
этиленгликоля, содержащий 9–10 оксиэтильных
групп в молекуле:

Он используется в биохимии для солюбилизации
белков, липосахаридов и других гидрофобных
молекул [1], стабилизации прямых эмульсий, а
также как моющее средство в лабораториях.

Мицеллы Тритона X-100 в водных растворах
изучаются давно [1–15]. Для описания их струк-
туры были предложены две модели частиц – сфе-
рические [2–7] и эллипсоидальные [8–15]. Наи-
более распространенной является гипотеза о том,
что мицеллы данного вещества имеют форму
сплющенных эллипсоидов. Авторы работы [16]
при исследовании Тритона X-100 в агрегирован-
ном состоянии установили, что при низких кон-
центрациях его мицеллы являются почти сфери-
ческими, а при более высоких концентрациях –
эллипсоидальными. Наши исследования мицелл

Тритона X-100, опубликованные в виде краткого
сообщения [17], показали, что они имеют форму
вытянутых эллипсоидов вращения, которые мо-
гут изменять свою ориентацию по отношению к
падающему свету в зависимости от концентрации
раствора. В данной статье мы представляем более
полную информацию об этом явлении.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Водные растворы НПАВ в области концентра-

ций (0.1–51.2) × 10–3 моль/л готовили из коммер-
ческого препарата Triton X-100 фирмы SIGMA-
ALDRICH и деионизованной воды, полученной
на приборе “Водолей”. Критические концентра-
ции мицеллообразования (ККМ1 и ККМ2) опре-
деляли кондуктометрическим методом на прибо-
ре Мультитест КСЛ. При 22°C они составили со-
ответственно 1.72 × 10–4 и 3.2 × 10–3 моль/л [18].
Показатели преломления исходного препарата
Triton X-100 и его водных растворов определяли
на рефрактометре ИРФ-454 Б2М. Количество ок-
сиэтильных групп (x) в молекуле Тритона X-100
определяли сравнением значений молекулярной
рефракции, определяемой на основании измере-
ния коэффициента преломления с ее теоретиче-
ской величиной, рассчитанной по правилу адди-
тивности из составляющих инкрементов рефрак-
ции [19]. Экспериментальное  и теоретическое

 значения молекулярной рефракции рассчи-
тывали по формулам:

H3C C

CH3

CH3

CH2 C

CH3

CH3

(OCH2CH2)xOH.

Э
MR

T
MR

УДК 535.566;544.77;544.27
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где n – показатель преломления (n = 1.4886); М –
молекулярная масса;  – плотность вещества

где m – число атомов или связей данного вида в
молекуле; R – инкременты молекулярной ре-
фракции.

Экспериментальное значение молекулярной
рефракции Тритона X-100 составило 168.465
см3/моль, а теоретическое значение для молеку-
лы НПАВ, имеющей в своем составе 10 окси-
этильных групп (x = 10), оказалось равным
168.367 см3/моль.

Форму и ориентацию мицелл Тритона X-100
по отношению к падающему свету определяли
методами турбидиметрии на приборе Specol 1500
и оптической микроскопии на монокулярном
микроскопе Биомед 2. Фотосъемку изображений
с окуляра выполняли с помощью фотокамеры с
разрешением 3248 × 2448 пикселей. Измерения
водородного показателя осуществляли с помо-
щью комбинированного измерителя Seven Easy
pH в комплекте с комбинированным электродом
InLab 413.

Оптическую активность водных растворов
НПАВ изучали измерением угла вращения плос-
кости поляризации с помощью кругового поля-
риметра СМ-3 при длине волны света λ = 589 нм
и толщине слоя раствора, равной 1 дм. Чувстви-
тельность поляриметра –0.04°, погрешность в
диапазоне от 0 до ± 35° не более ±0.04°.

−=
ρ+

2

2
1 ,
2

Э
M

n MR
n

ρ

=  ,T
MR mR

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Спектры пропускания водных растворов Три-
тона X-100, представленные на рис. 1, имеют ха-
рактерные для феноксильных групп полосы по-
глощения в области 247–290 нм [20], интенсив-
ность которых изменяется в зависимости от
концентрации раствора. При длине волны пада-
ющего света, равной 246 нм, поглощение фенок-
сильными группами отсутствует, а ослабление
интенсивности падающего света, вероятнее все-
го, происходит за счет светорассеяния на мицел-
лах.

Для проверки данного предположения из
спектров пропускания нами были выполнены
расчеты мутности растворов и найдены эквива-
лентные радиусы мицелл по следующим форму-
лам:

где D – оптическая плотность, T – пропускание,
L – толщина слоя системы, V – объем частицы,
r – радиус частицы, τ – мутность системы,  –
объемная доля дисперсной фазы, λ – длина вол-
ны ( ),  – показатель преломления
дисперсной фазы,  – показатель преломления
дисперсионной среды.

Из графика, представленного на рис. 2, видно,
что в зависимости от объемной доли Тритона Х-
100 ( ) растворы отличаются между собой опти-
ческими свойствами. Можно выделить растворы,

−τ = = 2.3 lg2.3 ,TD
L L

= =
π

3τ 1 3,   ,
4V

VV r
C k

 −=  + 

22 23
1 2

4 2 2
1 2

,24π
λ 2

n nk
n n

VC

= вак 2λ λ /n 1n
2n

VC

Рис. 1. Спектры пропускания водных растворов Тритона X-100 при различной концентрации (моль/л): 1 – 1 × 10–4,
2 – 2 × 10–4, 3 – 4 × 10–4, 4 – 8 × 10–4, 5 – 1.6 × 10–3; 6 – 3.2 × 10–3, 7 – 6.4 × 10–3, 8 – 1.28 × 10–2, 9 – 2.56 × 10–2, 10 –
5.12 × 10–2.
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для которых значение функции  резко

уменьшается с ростом объемной доли дисперс-
ной фазы, и растворы, для которых эти значения
плавно увеличиваются. Для растворов с объем-
ной долей дисперсной фазы, равной (1.16–9.34) ×
× 10–4 см3/см3, эквивалентный радиус мицелл со-
ставил 11.4 Å, а для растворов с содержанием дис-
персной фазы (1.87–7.47) × 10–3 см3/см3 он ока-
зался равным 6.4 Å.

Поскольку размеры мицелл и их форма не мо-
гут значительно изменяться с разбавлением рас-
творов, полученные результаты можно объяснить
эллипсоидальной формой частиц и их различной
ориентацией по отношению к падающему свету.
Полученный нами размер полуоси b (11.4 Å) эл-
липсоидальных мицелл Тритона Х-100 согласу-
ются с литературными данными [9, 15]. Эти авто-
ры, предположили, что мицеллы тритона Х-100
имеют форму сплюснутого эллипсоида. Несмот-
ря на то, что рассчитанные ими размеры полуоси
b совпали и составляют 10.4 Å, размеры полуоси a
у них значительно различаются: 20 [15] и 34 Å [9].
Если бы мицеллы имели форму сплюснутых эл-
липсоидов, вращающихся вокруг малой оси, то
они имели бы одинаковый эквивалентный радиус
независимо от их ориентации в растворе по отно-
шению к падающему свету. Мицеллы, имеющие
форму вытянутых эллипсоидов, при изменении
их положения в растворе могут казаться как ча-
стицы с различными радиусами.

Согласно микроскопическими исследования-
ми микрокапли дисперсной фазы в системе Три-
тон X-100/н-гексан/вода имеют форму вытянутых
эллипсоидов вращения, большие оси которых на-
правлены вдоль одного преимущественного на-
правления. При концентрациях растворов НПАВ
(0.17–0.8) × 10–3 моль/л эллипсоиды располагают-
ся перпендикулярно световому потоку (рис. 3), а в

τ = ( )V
V

f C
C

более концентрированных растворах (1.6–51.2) ×
× 10–3 моль/л они имеют одинаковое с ним на-
правление (рис. 4).

Изменение оптических свойств водных рас-
творов Тритона Х-100, обусловленных переори-
ентацией его мицелл, можно наблюдать на кри-
вой зависимости показателя преломления от кон-
центрации НПАВ (рис. 5). Также как на кривой

Рис. 2. Изменение мутности раствора от объемной
доли Тритона Х-100 при λ = 246 нм.
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Рис. 3. Мицеллы эмульсии Тритона Х-100 в н-гексане
при концентрации 1 × 10–4 моль/л, ориентированные
перпендикулярно световому потоку. Увеличение
микроскопа 1600 крат.

Рис. 4. Мицеллы эмульсии Тритона Х-100 в воде при
концентрации 3.2 × 10–3 моль/л, ориентированные
по направлению светового потока. Увеличение мик-
роскопа 1600 крат.
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изменения мутности (рис. 2), на данном графике
можно выделить участки, соответствующие двум
видам растворов. У первого вида растворов пока-
затель преломления резко возрастает с ростом
концентрации НПАВ. При достижении гранич-
ной концентрации, равной 0.8 × 10–3 моль/л, рас-
твор меняет свои свойства и на кривой появляет-
ся небольшой максимум. Согласно микроскопи-
ческим исследованиям, в данных условиях
происходит изменение ориентации мицелл по от-
ношению к падающему свету. У растворов второ-
го вида показатель преломления плавно увеличи-
вается с ростом концентрации НПАВ.

Следует отметить, что водные растворы Три-
тона Х-100 имеют ряд специфических свойств,
характерных для нематических жидких кристал-
лов. К этим свойствам относятся эллипсоидаль-
ное строение мицелл, способных к вращению во-
круг большой оси и перемещению в любых на-
правлениях, сохранение ориентационного

порядка, коллективное изменение оптических
свойств мицелл при внешних воздействиях. Учи-
тывая, что жидкие кристаллы поворачивают
плоскость поляризации света, то коллоидные
растворы Тритона Х-100 также могут быть опти-
чески активны.

На рис. 6 представлена зависимость оптиче-
ского вращения растворов от концентрации
Тритона X-100. Из рисунка видно, что оптиче-
ская активность растворов в области ККМ1 из-
меняется экстремально. Максимум оптического
вращения соответствует концентрации НПАВ,
равной 4 × 10–4 моль/л. При концентрации
НПАВ 3.2 × 10–3 моль/л, соответствующей ККМ2,
раствор становится ахиральным. Дальнейшее
увеличение концентрации НПАВ приводит к по-
явлению незначительной оптической активности
растворов и затем резкому ее росту. При концен-
трациях (1.28–5.12) × 10–2 моль/л оптическая ак-
тивность плавно изменяется с увеличением кон-
центрации НПАВ.

Полезную информацию о свойствах растворов
Тритона X-100 можно получить из данных изме-
рения водородного показателя (рис. 7). Оказа-
лось, что все растворы имеют кислотный харак-
тер. Их pH изменяется через максимум, совпада-
ющий с максимумом оптического вращения.

Анализируя полученные результаты, можно
заключить, что рост оптической активности рас-
творов тритона X-100 в области ККМ1 обусловлен
возникновением хиральных домицеллярных
комплексов [21, 22], концентрация которых по
мере образования мицелл уменьшается. Кислот-
ный характер дисперсионной среды указывает на
то, что на мицеллах протекает протолитическая
реакция между адсорбированными молекулами
воды с преимущественным переходом ионов гид-
роксония в раствор [18]. При концентрациях

Рис. 5. Изменение показателя преломления водных
растворов Тритона X-100 в зависимости от его кон-
центрации.
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Рис. 6. Зависимость оптического вращения растворов от концентрации Тритона X-100 при 22°C.
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НПАВ незначительно превышающих ККМ1, об-
разуются нематические коллоидные системы, со-
стоящие из эллипсоидальных мицелл [18], внут-
ренняя часть которых состоит из переплетаю-
щихся углеводородных радикалов, а внешняя
часть образована гидратированными полярными
группами. При второй критической концентра-
ции ККМ2 формирование полных мицелл закан-
чивается и начинает образовываться, вероятнее
всего, лиотропная гексагональная жидкокри-
сталлическая мезофаза [23]. В этот момент рас-
твор оптически неактивен. Дальнейший рост
концентрации хиральных жидкокристалличе-
ских ассоциатов сопровождается незначитель-
ным увеличением оптического вращения. И, на-
конец, резкое увеличение оптической активности
можно отнести к формированию сплошной лио-
тропной гексагональной фазы.

В результате выполненных исследований уста-
новлено, что мицеллы Тритона Х-100 имеют фор-
му вытянутых эллипсоидов вращения с размера-
ми полуосей a = b = 11.4 Å и с = 25.5 Å. Эллипсо-
иды меняют свою ориентацию по отношению к
падающему свету: при концентрациях растворов
НПАВ (0.17–0.8) × 10–3 моль/л они располагают-
ся перпендикулярно световому потоку, а в более
концентрированных растворах они имеют одина-
ковое с ним направление. Изменение оптических
свойств растворов, обусловленных переориента-
цией мицелл, проявляется в виде небольшого
максимума на концентрационной кривой пока-
зателя преломления.

Мицеллы Тритона Х-100 обладают свойствами
нематических жидких кристаллов. Они не только
сохраняют ориентацию в растворе, управляемую
светом, но и могут вращать плоскость поляриза-
ции плоскополяризованного света в правую сто-
рону. Оптическая активность растворов данного
НПАВ обусловлена появлением хиральных до-
мицеллярных комплексов, жидкокристалличе-
ских ассоциатов и лиотропной гексагональной

мезафазы. Оптическое вращение возникает выше
точки Крафта и на концентрационном графике
характеризуется выраженным максимумом в рай-
оне ККМ1.
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Исследована инактивация планктонных бактерий Escherichia coli и Bacillus subtilis ударными акусти-
ческими волнами, которые генерировались наносекундным лазерным импульсом, вызывающим
быстрый локальный нагрев, рост и схлопывание пузырьков пара в физиологическом растворе с бак-
териями, содержащем органические красители в качестве термосенсибилизаторов. Показана роль
высоких электронно-возбужденных состояний красителей в локальном нагреве среды. Исследова-
на зависимость эффективности инактивации микроорганизмов от типа и концентрации красите-
лей, плотности мощности возбуждающего излучения и расстояния от источника генерации удар-
ных волн.
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Поиск новых способов инактивации патоген-
ных микроорганизмов с каждым годом становит-
ся все более актуальным, поскольку увеличивает-
ся резистентность штаммов к традиционным ан-
тимикробным препаратам [1, 2]. Ситуация
осложняется тем, что многие микроорганизмы
образуют биопленки. В них повышается не толь-
ко вирулентность микроорганизмов, но и их
устойчивость к химическим и физическим воз-
действиям [3–5]. Требуются неинвазивные и не-
токсичные противомикробные стратегии, кото-
рые действуют эффективно и быстро, и к кото-
рым патогены не смогут легко вырабатывать
иммунитет [6].

Эффективный способ воздействия на живые
микроорганизмы – фотодинамическая обработка
[7–15]. Привлекательность такого способа пора-
жения бактерий в том, что против него невозмож-
но выработать иммунитет. Однако фотодинами-
ческое действие применимо только для аэриро-
ванных периферийных слоев подложки, где
находятся микроорганизмы, поскольку в глубо-
кие слои сенсибилизаторы и возбуждающий свет
практически не проникают.

Эти трудности можно преодолеть, если воз-
действовать на микроорганизмы механически,
например, ультразвуковыми или ударными вол-
нами. Очевидно, что такое воздействие будет эф-
фективным, если волна создает достаточный для

разрушения перепад давления в масштабе, срав-
нимом с размерами микроорганизма. Например,
если диаметр бактерии принять ~1 мкм, то при
скорости звука в растворе ~1500 м/с, частота уль-
тразвука должна быть не меньше, чем ~1500 МГц.
Технически использовать такую волну довольно
трудно из-за отсутствия эффективных высокоча-
стотных излучателей и проблем при доставке ко-
лебаний в среду с микроорганизмами.

Значительно проще воспользоваться другим
известным приемом – возбудить ударную волну
путем быстрого (~1 нс) локального нагрева среды.
Протяженность фронта такой волны составит
~1.5 мкм, что при достаточной амплитуде окажет-
ся губительным для микроорганизмов.

Локальный нагрев удобно производить корот-
кими импульсами лазерного излучения, которые
возбуждают молекулы-термосенсибилизаторы.
Термосенсибилизатор (ТС) должен иметь высо-
кий коэффициент экстинкции, хорошо раство-
ряться в среде с микроорганизмами, не обладать
токсичностью.

Молекулы органических красителей удовле-
творяют этим требованиям, в том числе и основ-
ному: они способны очень быстро преобразовать
поглощенную лучистую энергию в тепловую.
При возбуждении мощными импульсами моле-
кулы красителей могут поглощать два (или более)
кванта падающего излучения и ступенчато через
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реальные нижние электронно-возбужденные со-
стояния переходить в высокие электронно-воз-
бужденные состояния (ВЭВС) [16–19]. Время
жизни таких состояний, как правило, составляет
единицы пикосекунд, а основной канал релакса-
ции – безызлучательная внутренняя конверсия,
приводящая к очень быстрой передаче тепла
окружению [20–22]. Таким образом, при мощном
импульсном возбуждении молекулы красителей
становятся эффективными фототермическими
сенсибилизаторами.

Кроме того, многие красители обладают высо-
ким квантовым выходом в триплетное состояние
и поэтому могут служить не только ТС для гене-
рирования ударных волн, но и фотосенсибилиза-
торами (ФС) синглетного кислорода (СК).

При быстром локальном нагреве среды воз-
можна гибель бактерий в результате:

– прямой гипертермии;
– повреждения бактерий акустическими удар-

ными волнами.
В настоящей работе представлены результаты

исследований повреждения бактерий именно
ударными волнами. Условия экспериментов вы-
бирались так, чтобы минимизировать гипертер-
мию микроорганизмов, безызлучательный пере-
нос энергии с ВЭВС на молекулы окружения и
участие в реакциях активных форм кислорода
или других фотохимических продуктов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы

Для исследований использовались суточные
агаровые (LB-агар, Sigma Aldrich, США) культу-
ры клеток Escherichia coli (штамм K12TG1) и Bacil-
lus subtilis (штамм 534). Перед облучением бакте-
рии переносились в физиологический раствор

(0.85% водный раствор NaCl). Плотность полу-
ченной суспензии стандартизировали фотомет-
рически с помощью спектрофлуориметра
CM2203 (SOLAR, Беларусь) на длине волны 620
нм. Для оценки выживаемости бактерий после
облучения видимым светом в присутствии ФС
применялся метод подсчета колониеобразующих
единиц (КОЕ). Количество КОЕ определялось
через 16 ч роста на LB-агаре при температуре
37°С. КОЕ до облучения и добавления красителя
составляло (45.0 ± 4.4) × 108/мл для E. coli и (31.0 ±
± 2.3) × 108/мл для B. subtilis.

Термосенсибилизаторами служили анионные
ксантеновые красители эритрозин и эозин, а так-
же катионный краситель родамин 6Ж (рис. 1).
Эритрозин и эозин имеют квантовый выход в
триплетное состояние ~(0.7–1.0) [23] и обладают
фотодинамической активностью, в отличие от
родамина 6Ж, который имеет квантовый выход в
триплетное состояние ~0.01 [24]. Из-за противо-
положных зарядов красители по-разному взаи-
модействуют с клеточными стенками грамполо-
жительных и грамотрицательных бактерий. Кон-
центрация красителей в растворах составляла
0.01–0.5 мМ. Авторы сознательно выбрали кра-
сители с различными свойствами, чтобы нагляд-
но продемонстрировать генерацию ударных волн
через ВЭВС молекул и инактивацию микроорга-
низмов такими волнами. Вместо перечисленных
красителей можно использовать любые другие
соединения, которые эффективно поглощают
возбуждающее излучение требуемой длины вол-
ны, обеспечивают очень быстрый локальный на-
грев среды вплоть до температуры кипения, отве-
чают требованиям нетоксичности, легко выво-
дятся из организма.

Рис. 1. Структурные формулы красителей-термосенсибилизаторов, их спектры поглощения и наведенного поглоще-
ния (просветления).
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Методика возбуждения и регистрации
ударных волн

Для фотоинактивации микроорганизмов и
изучения ударных волн в растворах красителей
использовалась экспериментальная установка,
показанная на рис. 2. Растворы помещались в
прямоугольную кварцевую кювету 1 сечением 5 ×
× 10 мм и облучались через ее торцевую стенку.
Источником возбуждения служил импульсный
YAG : Nd лазер 4 (вторая гармоника λ = 532 нм,
длительность импульса 15 нс, SolarLS, Беларусь).
Энергия возбуждающих импульсов измерялась
дозиметром Field Master (Coherent, USA).

С помощью цилиндрической собирающей
линзы 6 создавалась протяженная зона возбужде-

ния 2 с апертурой 3.2 × 0.35 мм2. Плотность мощ-
ности возбуждения максимальна в перетяжке и

регулировалась в пределах 0.1–50 МВт/см2. Наи-
большее поглощение возбуждающего света кра-
сителями происходит в зоне перетяжки. Часть
света после перетяжки проникала в раствор (на
вставке рис. 2 обозначено цифрой 2). Если пере-
тяжка формировалась у границы стекло–раствор,
то в зависимости от концентрации красителей и
интенсивности накачки, возбуждающее излуче-
ние проникало вглубь раствора на расстояние не
более 5 мм. В зоне возбуждения происходил ло-
кальный нагрев, и возникали пузырьки пара.
Именно эта область раствора служила протяжен-
ным источником ударных волн аксиальной сим-
метрии.

Вдоль перетяжки линзы (или параллельно ей
на регулируемом расстоянии L) пропускался зон-
дирующий луч 3 сечением менее 1 мм от мало-
мощного (менее 1 мВт) He–Ne-лазера 5. Исполь-
зованные в работе красители в невозбужденном
состоянии практически не поглощают свет He–
Ne-лазера длиной волны 632 нм (рис. 1), поэтому
рассеяние зондирующего луча возможно только
на неоднородностях в растворе, а поглощение –
только молекулами красителей в возбужденных
состояниях (особенно триплет-триплетное по-
глощение).

С помощью линзы 8 на щели монохроматора
10 (МДР-41) собирается рассеянный пузырьками
свет зондирующего луча. Измеряя интенсивность
рассеянного света, можно судить о наличии рас-
сеивающих центров на пути луча. Нерассеянная
часть луча задерживается непрозрачным экраном
9, диаметр которого соответствует сечению луча.

Измеряя интенсивность нерассеянной части
зондирующего луча (для этого линза 8 и экран 9
убираются), можно судить о наведенном триплет-
триплетном поглощении в зоне возбуждения или
о наличии рассеивающих пузырьков пара. Линза
6 и кювета 1 с раствором расположены на одной
платформе 7, которая может перемещаться пер-
пендикулярно зондирующему лучу 3. Перемещая

платформу, можно, не изменяя геометрии воз-
буждения, зондировать раствор в кювете на кон-
тролируемом расстоянии L от перетяжки.

Возникающая при локальном нагреве ударная
акустическая волна, распространяясь в среде, из-
меняет показатель преломления растворителя.
Когда волна пересекает зондирующий луч, про-
исходит рефракция, и количество света, попада-
ющее на фотоприемник 11 (ФЭУ-84), изменяет-
ся. При L = 0 и выключенном He–Ne-лазере
можно наблюдать флуоресценцию или фосфо-
ресценцию красителей. Свечение возбужденных
молекул собирается на щели монохроматора 10 с
помощью линзы 8.

В контрольных экспериментах исследуемые
растворы бактерий с красителями облучались им-

пульсами с Р < 0.1 МВт/см2. При такой плотности
мощности ударные волны в растворе не возника-
ют. Энергетическая эквивалентность дозы облу-
чения обеспечивалась соответствующим увели-
чением количества возбуждающих импульсов.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Генерация ударных акустических волн
Акустические волны возникают в результате

теплового расширения среды после быстрого ло-
кального повышения температуры при безызлу-
чательной релаксации возбужденных состояний
ТС. Если температура среды превышает порог
кипения, то происходит испарение жидкости, и
ударные волны генерируются возникающими пу-
зырьками пара. Поскольку и нагрев, и испарение

Рис. 2. Экспериментальная установка; 1 – кювета с
раствором, 2 – область возбуждения, 3 – зондирую-
щий луч, 4 – Nd-YAG-лазер, 5 – He–Ne-лазер, 6 –
цилиндрическая линза, 7 – подвижная платформа,
8 – фокусирующая линза, 9 – непрозрачный экран,
10 – монохроматор, 11 – фотоприемник. На вставке –
сечение кюветы поперек зондирующего пучка.
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происходят в результате превращения сенсиби-
лизатором световой энергии в тепло, ударные
волны образуются одновременно в процессах ло-
кального теплового расширения среды и форми-
рования пузырьков пара. В работе [25] показано,
что наиболее значительные повреждения в био-
логических системах происходят при облучении
импульсами относительно высокой плотности
энергии, когда становятся заметными процессы
испарения жидкости.

На рис. 3 представлены кинетические кривые
пропускания зондирующего луча (экран 9 на рис. 2
убран) при импульсном возбуждении эритрозина
концентрации 0.25 мМ в физрастворе на разных
расстояниях от перетяжки возбуждающего пучка:
кривая 1 – непосредственно в перетяжке; кривые
2 и 3 – в зоне возбуждения на расстояниях 1.4 и
3.3 мм от перетяжки, соответственно; 4 и 5 – вне
зоны возбуждения. Как видно, интенсивность
нерассеянной части зондирующего луча после
возбуждения уменьшается.

На интенсивность нерассеяной части зонди-
рующего луча оказывают влияние четыре явле-
ния – рефракция света на тепловой линзе в рас-
творителе, рассеяние света на долгоживущих пу-
зырьках, наведенное триплет-триплетное
поглощение возбужденных молекул красителя и
пересечение луча ударной волной.

Рефракция на тепловой линзе и рассеяние на
пузырьках проявляются только для луча, зонди-
рующего непосредственно перетяжку. В этой по-
зиции (кривая 1, L = 0) ступенчатое уменьшение
интенсивности нерассеянной части сохраняется
вплоть до нескольких миллисекунд (не показано
на рисунке). Аналогична и динамика интенсив-
ности рассеянной части (экран 9 на рис. 2 уста-
новлен) зондирующего пучка (кривая 6 на рис. 3),

которая в момент возбуждения, наоборот, скач-

кообразно увеличивается.

Вместе с долгоживущими рефракцией и рассе-

янием в точке L = 0 имеет место короткоживущее

наведенное триплет-триплетное поглощение све-

та возбужденными молекулами красителя, кото-

рое хорошо видно на кривых 1, 2 и 6 (L = 0; 1.4 мм)

и в значительно меньшей степени на кривой 3

(L = 3.3 мм). Отметим, что наличие триплетных

состояний красителя в присутствии молекуляр-

ного кислорода в этих областях может повлечь ге-

нерацию активных форм кислорода. Кривая 3 со-

ответствует дальнему краю зоны возбуждения. На

расстояниях L ≥ 5 мм триплет-триплетное погло-

щение уже не проявляется, что видно из кривых 4
и 5 (L = 6.9 и 9.1 мм соответственно).

На всех кривых присутствуют острые провалы,

которые соответствуют моментам пересечения

зондирующего луча фронтом ударной акустиче-

ской волны. Косвенным доказательством этого

служит совпадение измеренной эксперименталь-

но скорости распространения волны со скоро-

стью звука в воде. Скорость распространения об-

наруженных волн зависит от температуры раство-

ра – при повышении температуры до 80°С

скорость возрастала до 1555 м/с, а при охлажде-

нии раствора до 0°С уменьшалась до 1410 м/с.

Ударные волны генерируются в зоне перетяж-

ки возбуждающего пучка. В этой области имеет

место скачкообразное увеличение давления за

счет быстрого разогрева среды. Кроме того, в этой

области возможна генерация ударных волн при

быстром испарении воды в микропузырьки воз-

духа (бабстоны), всегда имеющиеся в воде при

нормальных условиях.

Таким образом, для использованных концен-

траций красителей и плотности мощности воз-

буждающего излучения в кювете можно выделить

три области, в которых возможны различные воз-

действия на микроорганизмы. В области пере-

тяжки (L = 0) возможны гипертермия бактерий,

воздействие на них ударной волной, повреждение

активными формами кислорода (АФК) и перенос

энергии с ВЭВС связанных молекул красителей

на мембраны или внутриклеточные структуры.

В промежуточной области зоны возбуждения

(L ≤ 5 мм), где присутствуют молекулы сенсиби-

лизаторов в триплетном состоянии, гипертермия

и перенос энергии маловероятны, но возможно

химическое повреждение бактерий АФК и дей-

ствие ударной волны. Наконец, вне зоны возбуж-

дения (L ≥ 5 мм) единственным потенциально

опасным фактором повреждения микроорганиз-

мов выступает ударная волна.

Рис. 3. Кинетические кривые пропускания и рассея-
ния зондирующего пучка после импульсного возбуж-
дения на разных расстояниях L от перетяжки возбуж-
дающего пучка: 1 – 0, 2 – 1.4, 3 – 3.3, 4 – 6.9, 5 –
9.1 мм; 6 – кинетическая кривая рассеяния зондиру-
ющего пучка при L = 0.
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Роль ВЭВС в генерации волн

Пузырьки пара возникают вследствие локаль-
ного разогрева среды при безызлучательной ре-
лаксации возбужденных состояний молекул кра-
сителей. Следует подчеркнуть, что при использо-
ванных нами плотностях мощности возбуждения
существенный (а в случае родамина 6Ж основ-
ной) вклад в разогрев растворителя вносит релак-
сация именно ВЭВС. Заселение ВЭВС молекул в
наших экспериментах подтверждается зависимо-
стью интенсивности фосфоресценции от плотно-
сти мощности накачки, измеренные в растворах
эозина и эритрозина (рис. 4).

Интенсивность фосфоресценции красителей
очень быстро нарастает, достигая насыщения при
плотности мощности возбуждающего излучения

~5 МВт/см2. Это связано с выходом на насыще-
ние заселенности S1-состояний молекул и, как

следствие, заселенности нижних триплетных T1

уровней красителей, образующихся в результате
интеркомбинационной конверсии (ИКК) S1 → T1.

При дальнейшем увеличении плотности мощно-
сти накачки интенсивность фосфоресценции
эритрозина плавно выходит на насыщение, а ин-
тенсивность свечения эозина вновь начинает за-
метно расти. Это объясняется тем, что при мощ-
ном возбуждении молекулы красителей, находя-
щиеся в S1-состоянии поглощают второй квант и

по схеме  переходят на более высо-

кие Sn-уровни, эффективность ИКК из которых

в триплетное состояние выше, чем с S1-уровня

[24, 26].

Интенсивность фосфоресценции пропорцио-
нальна концентрации молекул в триплетном со-
стоянии:

(1)

где  – константа скорости переходов Т1 → S0,

а концентрация триплетных состояний молекул
сразу после окончания возбуждающего лазерного
импульса [27]:

(2)

где  – населенность S1-состояний молекул,

 и  – константы скоростей S1 → Т1- и S1 →
→ Sn-переходов,  и  – квантовые выходы

прямой Sn → Tm и обратной Tm → S1 ИКК,  –

длительность возбуждающего импульса.

Первое слагаемое в этом уравнении определяет
концентрацию триплетных состояний молекул,
образовавшихся в результате интерконверсии
S1 → Т1. Второе слагаемое в (2) дает увеличение

νν
→ →0 1

hh

nS S S

= −
1 0

( ) (0)exp( ),T T T Sn t n K t

1 0T SK

τ τ

= + ϕ − ϕ 1 1 1 11 1

0 0

(0) ( ) (1 ) ( ) ,

p p

n m m nT S T S T T S S Sn K n t dt K n t dt

1( )n t

1 1S TK
1 nS SK

ϕ
n mS T ϕ

1mT S

τp

заселенности нижнего Т1 триплетного уровня за

счет ИКК из высоких Sn синглетных состояний.

Учитывая, что квантовый выход ИКК из Sn-со-

стояний молекул эозина выше, чем с нижнего син-
глетного S1-уровня [26], населенность триплетного

T1-уровня растет в результате последовательных пе-

реходов S1 → Sn → Тm → T1. Увеличение концентра-

ции молекул в T1-состоянии приводит к увеличе-

нию интенсивности фосфоресценции. У эритро-
зина квантовые выходы процессов S1 → T1 и Tm →
→ S1 близки к единице, поэтому второе слагаемое

в уравнении (2) фактически равно нулю, а кон-

центрация  триплетных состояний (т.е. ин-
тенсивность фосфоресценции) определяется
процессом ИКК с нижнего синглетного S1-уров-

ня.

При плотности мощности возбуждающего из-

лучения Р < 0.5 МВт/см2, ударные волны в рас-
творах с ксантеновыми красителями имеют очень
низкую интенсивность, и их экспериментальная
регистрация затруднена. В растворах с родами-
ном 6Ж при таких условиях акустические волны

вообще не обнаружены. Если Р > 5 МВт/см2, аку-
стические волны уверенно регистрировались как
в растворах с ксантеновыми красителями, так и в
растворах с родамином 6Ж. В отсутствие ТС в
растворе, даже при плотности мощности возбуж-

дающего света 30 МВт/см2 ударные волны не об-
наружены.

Поскольку количество квантов возбуждающе-

го излучения при Р > 10 МВт/см2 на несколько
порядков больше, чем количество молекул краси-
телей в единице облучаемого объема, то можно
считать, что возбуждались все молекулы ТС. Бо-
лее того, каждая молекула ТС за время длитель-
ности возбуждающего импульса (τ = 15 нс) может
неоднократно повторно поглотить возбуждаю-

( )Tn t

Рис. 4. Зависимости интенсивности фосфоресценции
эозина и эритрозина в физрастворе от плотности
мощности накачки.
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щий квант, совершая переходы S1 ↔ Sn (а также

S1 → Sn → Tm → S1, или T1 ↔ Tm, или T1 → Tm →
→ S1 → T1), каждый из которых сопровождается

выделением тепла. Поскольку в исследованных
нами красителях сильно перекрываются полосы
поглощения S0 → S1, S1 → Sn и T1 → Tm, то при воз-

действии на вещество интенсивным излучением
одновременно возбуждаются все перечисленные
переходы.

На рис. 5 представлены графики рассеяния
света пузырьками пара в зависимости от плотно-
сти мощности возбуждения молекул различных
красителей в физрастворах. Как видно, ксантено-
вые красители порождают рассеяние/рефракцию

луча даже при Р < 0.5 МВт/см2, тогда как родамин

6Ж только при Р > 5 МВт/см2. Это объясняется
тем, что эритрозин в физрастворе имеет кванто-
вый выход в триплетное состояние ϕТ ~ 0.99 и

константу  c–1 [23], поэтому практиче-

ски каждая молекула после возбуждения в основ-
ной полосе S0 → S1 за время ~1 нс переходит в

триплетное T1-состояние и становится источни-

ком тепловыделения за счет безызлучательных
переходов T1 ↔ Tm, или T1 → Tm → S1 → T1.

У родамина 6Ж квантовый выход ϕТ ИКК S1 →
→ T1 в триплетное состояние ϕТ ~ 0.01, а кванто-

вый выход S1 → S0-флуоресценции ϕфл ~ 0.99 [24],

поэтому при релаксации S1-состояний молекул

раствор не нагревается. Когда Р достигает

~5 МВт/см2, процесс поглощения становится

двухквантовым  и эффективно засе-

ляются высокие Sn-состояния молекул. При ре-

лаксации ВЭВС родамина 6Ж возникает локаль-
ный нагрев, образуются пузырьки пара, и появля-
ется рассеяние света.

1 1

9
~ 10S TK

νν
→ →0 1

hh

nS S S

Возможны следующие каналы релаксации Sn-

состояний молекул:

– безызлучательная внутренняя Sn → S1-кон-

версия, при которой вся запасенная энергия вы-
деляется в виде тепла;

– перенос энергии на молекулы растворителя;

– Sn → S0-флуоресценция;

– ИКК Sn → Tm с последующей релаксацией

Tm-состояний.

Эффективность синглет-синглетного перено-
са энергии и Sn → S0-флуоресценции родамина

6Ж в воде не превышают 10-6–10-5 [20]. Кванто-
вый выход Sn → Tm-интерконверсии выше, чем

S1 → T1 [24], но переходы Sn → Tm → T1 безызлуча-

тельные, и энергия ВЭВС выделяется в среде в
виде тепла. Поэтому при заселении высоких Sn-

состояний молекулы родамина 6Ж становятся
очень эффективными ТС.

Повреждение бактерий ударными волнами
Возможны следующие виды фотоинактивации

планктонных микроорганизмов в присутствии
красителей:

– фотодинамическое воздействие на бактерии
активных форм кислорода;

– гипертермия клеток при безызлучательной
релаксации возбужденных состояний красите-
лей, связанных со стенками бактерий или находя-
щихся внутри клеток;

– повреждение мембран или внутриклеточных
элементов при безызлучательном переносе энер-
гии с ВЭВС красителей (при поглощении двух
квантов λ = 532 нм энергия ВЭВС молекул со-
ставляет ~5 эВ, что больше энергии любой хими-
ческой связи);

– повреждение стенок бактерий или внутри-
клеточных элементов ударными волнами, возни-
кающими при быстром образовании и схлопыва-
нии пузырьков пара при локальном нагреве рас-
твора до температуры кипения.

Инактивация бактерий проводилась в кювете
1 установки, представленной на рис. 2. Отбор
бактерий для определения выживаемости по КОЕ
до и после возбуждения производили микродоза-
тором непосредственно в зоне облучения (здесь
возможны все из перечисленных выше процессов
повреждения микроорганизмов), а также на рас-
стояниях 6 и 10 мм от перетяжки. На таких рас-
стояниях от зоны возбуждения не проявляются
тепловые эффекты, нет фотодинамического дей-
ствия и переноса энергии. Если имеет место по-
вреждение бактерий, то оно происходит исклю-
чительно под действием ударных волн.

На рис. 6а, 6б показаны графики изменения
КОЕ клеток E. coli и B. subtilis в физрастворах с

Рис. 5. Интенсивность рассеяния/рефракции света
растворами красителей в зависимости от плотности
мощности возбуждающего излучения в растворах
эритрозина и родамина 6Ж.
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ксантеновыми красителями (0.25 мМ) до и после

облучения импульсами (λ = 532 нм) различной

плотности мощности Р в зависимости от расстоя-

ния до зоны возбуждения. Видно, что непосред-

ственно в зоне облучения повреждение бактерий

E. coli происходит даже при относительно малых

плотностях мощности возбуждающего излуче-

ния. По-видимому, это обусловлено фотодина-

мическим действием. Для гипертермии клеток и

безызлучательного переноса энергии необходимо

взаимодействие красителей со стенками бакте-

рий или их проникновение внутрь клеток. Ксан-

теновые красители-анионы не взаимодействует с

клетками E. coli, стенки которых имеют отрица-

тельный заряд [10]. На растояниях 6 и 10 мм от зо-

ны возбуждения повреждения клеток E. coli ста-

новятся заметными только при Р > 10 МВт/см2,

когда за счет двухквантового поглощения возрас-

тает эффективность генерации ударных волн.

Клетки B. subtilis оказались более чувствитель-

ными к воздействию ударных волн. Их чувстви-

тельность даже к малым дозам облучения, по-ви-

димому, обусловлена взаимодействием эозина с
бактериями.

Зависимость выживаемости бактерий от плот-
ности мощности накачки при разной концентра-
ции родамина 6Ж в растворе, на расстоянии
10 мм от зоны возбуждения, представлена на
рис. 6в. Видно, что с ростом концентрации ТС
эффективность повреждения микроорганизмов
возрастает. Особенно заметными повреждения

становятся при Р > 20 МВт/см2.

С ростом концентрации красителя в растворе
увеличивается плотность тепловых источников.
Это повышает эффективность генерации удар-
ных волн и, соответственно, увеличивает вероят-
ность повреждения бактерий. Кроме того, при
большой концентрации красителей образуются
ассоциаты, квантовый выход флуоресценции у
которых ниже, чем у мономеров [19]. Ассоциаты
красителей могут быть дополнительными источ-
никами тепловыделения в растворах.

Повреждения бактерий ударными волнами
можно обнаружить на АСМ-изображениях, пред-

Рис. 6. Изменения КОЕ клеток в физрастворах до и после облучения импульсами различной плотности мощности: a
– E. coli (0.25 мМ раствор эритрозина); б – B. subtilis (0.25 мМ раствор эозина); в – B. subtilis (растворы родамина 6Ж
на расстоянии 10 мм).
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ставленных на рис. 7. В исследованных образцах,
содержащих бактериальные клетки E.coli до облу-
чения, на поверхности подложки обнаружены
продолговатые объекты высотой более 600 нм и
объекты разнообразной формы, высотой менее
100 нм (рис. 7а). Первые объекты идентифициро-
ваны как бактериальные клетки со средними раз-
мерами 1.8 мкм в длину, 0.9 мкм в ширину и 0.7
мкм в высоту. Более мелкие структуры, очевидно,
являются остатками питательной среды и физ-
раствора, использующегося в качестве буфера.

Результаты визуализации клеток E.coli после

облучения (Р = 30 МВт/см2) в растворе с эритро-
зином (0.5 мМ), отобранных на расстоянии 5 мм
от зоны возбуждения, показаны на рис. 7б. Отли-
чительная особенность представленных изобра-
жений – наличие на подложке клеток с повре-
жденной клеточной стенкой. При этом высота
клеток уменьшилась и составила в среднем 0.5
мкм. Для количественного описания изменений
клеточной стенки оценена ее шероховатость до и
после воздействия. Среднеквадратичная шерохо-
ватость увеличилась в среднем на 40%, составляя
до и после облучения в среднем 23 и 32 нм.

Аналогичные изменения наблюдаются в клет-
ках B.subtilis: в контрольных образцах, помимо
интактных, обнаруживаются также деформиро-
ванные клетки с разной степенью поражения
вплоть до полностью дефрагментированных мик-
роорганизмов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Для повреждения патогенных бактерий можно
с успехом использовать ударные волны, возника-
ющие при быстром локальном нагреве среды. Та-
кой способ инактивации бактерий по сравнению
с другими обладает рядом преимуществ. Он эф-
фективен и универсален, поскольку пригоден для
любых микроорганизмов. Бактерии не могут лег-
ко выработать против такого способа иммунитет.

Для генерации ударных волн можно использо-
вать разнообразные сенсибилизаторы. Важно
лишь, чтобы сенсибилизаторы быстро и эффек-
тивно преобразовывали энергию света в тепло.
Если это не удается сделать при релаксации ниж-
них возбужденных состояний молекул, то можно
“включить” высоковозбужденные электронные
состояния. Особенно удобен такой подход для
сенсибилизаторов с высоким выходом в триплет-
ное состояние – в зависимости от ситуации их
можно использовать либо для генерации актив-
ных форм кислорода, либо ударных волн.

Инактивация микроорганизмов ударными
волнами целесообразна в средах, где традицион-
ные способы – антибиотикотерапия или фотоди-
намическое воздействие на патогены – малоэф-

фективны из-за ограниченного проникновения в
среду препаратов и света.

Исследование поддержано Минобрнауки Рос-
сии, проект № FSGU-2020-0003.
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Изложена методика расчета поверхностного натяжения (ПН) менисков пар–жидкость в пористых
телах на базе микроскопической модели решетного газа (МРГ). Идеи этой модели использованы
для описания двухуровневой структурной модели мезопористых тел и расчета распределений ад-
сорбата в заданной структуре адсорбента. Надмолекулярный уровень модели представлен в виде
гранулы/зерна пористого материала с заданной функцией распределения, связанных между собой
пор разного типа и размера. На молекулярном уровне МРГ позволяет равноточно описывать моле-
кулярные распределения адсорбата в сосуществующих фазах пара и жидкости и на границе раздела
между ними. Расчет ПН проводится через локальный избыток свободной энергии, обусловленного
границами раздела пар–жидкость внутри пор. Рассчитываемые ПН характеризуют пространствен-
ное распределение мобильных фаз в пористых системах. Возможность получения локальной ин-
формации о ПН, отражающей размерные и энергетические особенности пористых систем, значи-
тельно превосходит возможности термодинамического подхода.

Ключевые слова: пористая система, адсорбция, микроскопическая теория, модель решеточного газа,
поверхностное натяжение пар–жидкость
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Внутри пористых адсорбентов затруднены
прямые измерения всех характеристик, поэтому
требуется разработка достаточно точной теории,
обеспечивающей надежное моделирование
свойств системы адсорбент–адсорбат. Модели-
рование равновесных и динамических процессов
распределения адсорбата в полидисперсных ма-
териалах (адсорбентах, катализаторах, мембра-
нах, композитах и т.д.), обладающих широкой
степенью неоднородности, вызванных пористой,
зеренной и смешанной пористо-зеренной струк-
турой реальных материалов [1–9], может помочь
в интерпретации имеющихся эксперименталь-
ных данных. Такая информация относится к си-
стеме в целом, и ее интерпретация неоднозначна.

Цель работы – изложить методику расчета по-
верхностного натяжения (ПН) менисков пар–
жидкость в пористых телах. Знание ПН нужно
для моделирования процессов переносов мо-
бильной фазы в пористых системах, анализа эф-
фектов адсорбционного гистерезиса, а также для
анализа взаимосвязи между контактными углами
на границе трехагрегатных систем внутри пор и
на открытых поверхностях [5, 10–12]. В работе
рассматриваются мезопористые системы, в кото-
рых возможно расслоение мобильной фазы на

пар и жидкость при понижении температуры или
изменении общей плотности системы (в микро-
порах расслаивание флюида отсутствует). Доста-
точно ограничиться анализом влияния межмоле-
кулярных взаимодействий между компонентами
трех фаз и не учитывать силы гравитации. Для ре-
ализации менисков необходимо наличие рассла-
ивания мобильного флюида внутри пор.

Обсуждается подход с позиции молекулярно-
кинетической теории, описывающей объемные
состояния трехагрегатных систем, а также их гра-
ниц, на базе дискретной модели решеточного газа
(МРГ) [13–16]. Для простоты принято, что компо-
ненты трех агрегатных состояний имеют соизме-
римые по размеру компоненты, и теория учитыва-
ет межмолекулярные взаимодействия в квазихи-
мическом приближении (КХП), описывающем
прямые корреляций. Теория является единствен-
ной, которая гарантирует равноточное описание
как самих трех агрегатных состояний, так и их гра-
ниц раздела фаз.

Ранее получено [15], что совместное действие
поверхностного потенциала и межмолекулярных
взаимодействий формирует подобласти общей
пористой системы, в которых реализуются фазо-
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вые переходы первого рода [13, 14, 17]. Поверх-
ностный потенциал стенок стремится стратифи-
цировать молекулы адсорбата по двумерным
подобластям общего пространства, чтобы сфор-
мировать фазы примерно одинаковой плотности
в этих двумерных подобластях с одинаковым по-
тенциалом. Диаграммы расслаивания в микроне-
однородных системах характеризуются множе-
ственностью фазовых переходов первого рода
пар–жидкость [15, 18]. Каждой кривой расслаи-
вания отвечает своя критическая точка. Вид и
число кривых расслаивания, а также параметры
критических точек адсорбционных систем опре-
деляются поверхностным потенциалом, завися-
щим от состава и строения неоднородных поверх-
ностей адсорбента [15, 18]. Это относится к ад-
сорбции, как на открытых неоднородных
поверхностях, так и внутри пористых тел.

Методика расчета ПН пар–жидкость состоит
из следующих этапов: 1) формулировка структур-
ной модели исследуемого образца, 2) расчет ло-
кальных изотерм для разных участков неоднород-
ной системы как функции внешнего давления ад-
сорбтива, 3) расчет полной изотермы адсорбции
путем взвешивания локальных изотерм с помо-
щью структурных функций распределений (ФР)
узлов разного типа, 4) выявление областей кон-
денсации адсорбата внутри разных участков пор и
нахождение сосуществующих плотностей пара и
жидкости, 5) расчет плотностей в переходных об-
ластях между выявленными фазами пар–жид-
кость внутри каждого типа пор, 6) расчет локаль-
ных значений поверхностного натяжения менис-
ков пар–жидкость. Для изложения методики
расчетов ПН ограничимся простейшей версией
МРГ с жесткой решеточной структурой.

Первый этап. В работе [19] была предложена
двухуровневая структурная модель для пористых
систем: надмолекулярный уровень отражал тип
пор и их распределение по размерам, включая
учет неоднородности стенок пор в сочленениях
пор разного типа, а также их связанность через
парные структурные ФР. Масштаб L2 относится к
надмолекулярному уровню (λ = L1 ≪ L2 ≪ L3, где
λ – размер адсорбата, L3 – размер образца). Над-
молекулярный уровень включает в себя участки
пористого тела с характерным размером Н опре-
деленной геометрии (щелевидные, цилиндриче-
ские и сферические), где Н – ширина для щелей
или диаметр для сфер и цилиндров, либо элемен-
тарные объемы структуры твердого тела в случае
глобулярных систем (тогда геометрия пор задает-
ся через характеристики глобул). Размеры моде-
лей щелей или цилиндров не могут быть беско-
нечными, и требуется явное задание конечной
протяженности по разным осям. В общем случае
H ≤ L2. При H = L пора занимает весь рассматри-
ваемый участок. При H = 0 пора отсутствует, что

позволяет отразить наличие тупиковых пор, со-
седствующих с данным участком q.

Зададим надмолекулярную структуру ФР: Fq –
характеризует долю участков типа q, и Fqp – харак-
теризует вероятность нахождения рядом с участ-

ком типа q участка типа p,  = Fq, 1 ≤ q, p ≤ t,
где t – число типов рассматриваемых участков по-
ристого тела. Также введем функцию Нqp – услов-
ную вероятность нахождения участка поры типа p
около участка поры типа q (в некотором выбран-

ном направлении), Fqp = FqHqp, причем  = 1.
Аналогично для молекулярного уровня можно
составить балансовые связи для внутренних ти-
пов узлов  f и g, где  – доля узлов типа  f для по-

ры типа q, , где t(q) – число типов уз-

лов внутри участка q;  – парная ФР для уз-
лов q, f и p, g. Их отношение определяет условные
вероятности  нахождения уз-

ла p, g рядом с узлом q, f, .

Будем для конкретности рассматривать огра-
ниченные поры с выделенными длинными ося-
ми: прямоугольные параллелепипеды (сокраще-
но “щель”) и цилиндры. Обозначим общую дли-
ну поры через Lq, где q – символ типа поры. Пусть
центральная ось поры обозначается символом ξ.
Координаты узлов вдоль оси ξ меняются от 1 до
Lq, 1 ≤ ξ ≤ Lq , и символ ξ отражает сечение поры.
Символ узла  f является векторным (кроме симво-
ла ξ): узел имеет две координаты для “щели” (f =
h и ψ, где h – номер монослоя в одном из направ-
лений сечения поры, 1 ≤ h ≤ Hq, перпендикуляр-
ном длинной центральной оси ξ, ψ – номер мо-
нослоя в другом направлении сечения поры, 1 ≤
≤ ψ ≤ ψq) и для цилиндра (f = R и u, где R – радиус

цилиндрического монослоя, u – номер оси па-
раллельной главной оси поры, находящейся в
этом монослое, 0 ≤ R ≤ Rq). Для глобулярных
структур символ f отражает специфику этих гео-
метрий [15].

Второй этап – описание молекулярных рас-
пределений по неоднородным узлам общей си-
стемы в МРГ отражает собственный объем моле-
кул, исключая двойное заполнение узла разными
молекулами, и взаимодействия между ними в
КХП. Для каждого узла типа f, 1 ≤ f ≤ t(q), участка
q имеется своя вероятность заполнения . Узел
q, f характеризуется локальной константой Генри

 = , β = ( T)–1,  – энергия
связи молекулы со стенками поры, она выражает-
ся через параметр взаимодействия адсорбат–ад-
сорбент,  – константа Больцмана. Расчет ло-
кальных заполнений узлов разных групп  с

 qpp
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учетом энергетической неоднородности узлов ре-
шетки и взаимодействия между ближайшими со-
седями проводится по формулам [15, 18]:

(1)

(2)

где РА – давление адсорбтива, функция  учи-
тывает неидеальность адсорбционной системы в
КХП. Индекс p, g пробегает всех соседей  узла
q, f внутри поры,  при реализа-
ции слоевых распределения узлов разного типа.
Функции  – условная вероятность нахожде-
ния частицы А в узле и p, g рядом с частицей А в уз-
ле q, f, рассчитанная в КХП. Дополнительно учи-
тываются следующие нормировочные соотноше-
ния:  +  =  ≡  и  +  =  =
= 1 –  (индекс V означает вакансию – свобод-

ный узел); а также  +  = 1. Равновесное рас-
пределение частиц по узлам разного типа  на-
ходилось из системы уравнений (1), (2) задавая θ
итерационным методом Ньютона (точность ре-
шения этой системы не менее чем 0.1%).

Нахождение функции  позволяет рассчи-
тать свободную энергию системы:

(3)

где  – локальная свободная энергия ячейки
, ее слагаемые описывают решеточные вклады

Flat и вклады колебательного Fvib и поступательно-
го Ftr движения компонентов в каждом из слоев

неоднородной области q, f; , где
формулы для потенциальной энергии и энтропии
неоднородных слоев, а также  и  приведе-
ны в работах [20, 21].

Третий этап – расчет полной изотермы адсорб-
ции путем взвешивания локальных изотерм с по-
мощью двухуровневых структурных ФР узлов
разного типа, введенных на этапе 1. Этот этап не-
обходим для сравнения с экспериментально на-
блюдаемой изотермой адсорбции. Изотерма ад-
сорбции θ(PА) запишется как
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Четвертый этап связан с выявлением областей
конденсации адсорбата внутри разных участков
пор и нахождением сосуществующих плотностей
пара и жидкости при данной температуре. Анали-
зируются поры всех типов q, f – в каждой из них
на локальных изотермах проверяется наличие
петли типа ван-дер-Ваальса, и для нее строится
своя секущая [10–12]. Оценки минимальных раз-
меров пор некоторых простых геометрий, в кото-
рых реализуется расслаивание адсорбата, рас-
смотрены в [22]. Здесь также опущены вопросы о
введении калибровочных функций двух видов
(для двух- или трехмерных решеток и размерных
эффектов) для повышения точности описания
фазового состояния систем [15].

Средние плотности сосуществующих паровой
 и жидкой  фаз адсорбата в порах q, f опре-

деляются с помощью построения Максвелла [13–
15]. Среднему значению плотности пара соответ-
ствуют множество величин локальных плотно-
стей . Для конкретности рассматриваем
“щель”, в которой выделяется ее площадь пер-
пендикулярная оси, содержащая число узлов
M(q, h, ψ) в данном сечении поры ξ (аналогично
для жидкости). Этим выделяются двухфазные ло-
кальные области . Из общего мно-
жества пор отделяются поры, в которых реализу-
ются мениски пар–жидкость (это формирует
множества q, f*), или внутри пор будут однофаз-
ные твердое–пар или твердое–жидкость систе-
мы. Сами стенки пор могут быть сложными: не-
однородными по составу поверхности и ее струк-
туре (шероховатость). Если области по θ
соизмеримы с условиями заполнения пор разно-
го размера, то купола кривых расслаивания будут
искривлены [15].

На пятом этапе для каждой петли ван-дер-Ва-
альса из множества q, f* проводится расчет пере-
ходных областей между выявленными фазами
пар–жидкость внутри данного типа пор

. Этот этап требует расширения на
единицу размерности структурных ФР этапа 1,
чтобы отразить переходную область мениска
между двумя мобильными фазами внутри рас-
сматриваемой поры q, f вдоль длинной оси ξ, т.е.
выделим сечения переходной области, нумеруе-
мые от 1 до L. Решение системы уравнений для
изотерм второго этапа (1), (2) на расширенном
множестве узлов внутри переходной области осу-
ществляется при фиксированных локальных
плотностях сосуществующих фаз { } и

{ } из пункта 4. Это решение формирует по-

=
θ = θ , ,

, 1
( ) ( ).

t

A q f Aq f
q f

P F P

θvap
,q f θliq

,q f

θ ψvap
, ( , )q f h
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ле плотностей в промежуточной области
, где символ оси ξ нумерует сече-

ния поры вдоль ее стенок от жидкости ξ = 1 к пару
ξ = L. Величина L находится итерационным пу-
тем последовательного ее увеличения при усло-
вии ΔF/ΔL → 0, где ΔF – приращение свободной
энергии (3) во всей переходной области жид-
кость–пар, и ΔL = 1 (так как L дискретная вели-
чина). Уравнения для изотерм (1) и (2) обеспечи-
вают постоянство химического потенциала во
всей системе, исключающие какие-либо ее мета-
стабильные состояния.

Шестой этап включает в себя расчет локально-
го ПН менисков пар–жидкость в каждой точке
( ) переходной области мениска по най-
денным величинам концентрационных полей

 пункта 5 [23–26]. Локальное ПН определя-
ется через локальные избыточные значения сво-
бодной энергии (3), как в макросистемах [27],

(5)

где А1 – площадь внутри ячейки, к которой отно-
сится рассчитываемая величина локального ПН
[23], ρе – положение эквимолекулярной поверх-
ности в сечении ξ для оси ψ параллельной цен-
тральной оси поры q, f. Она находится из уравне-
ния материального баланса вдоль оси ψ:

(6)

где функция  является обобщением функ-
ции этапа 1 для описания распределенной модели
ячеек вдоль оси ψ по узлам сечений ξ для группы
узлов f поры q.

Величина локального давления  в (5)
для сечения ξ точки  выражается как

(7)

где символ g пробегает всех ближайших соседей
узла h, ψ из сечения ξ в поре q по сечениям ξ и ξ';

 – парная функция для узлов q, h, ψ,
ξ и p, g, ψ', ξ'.

Локальные ПН (5), зависящие от символов
, построены на общем множестве кон-
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центрационных плотностей . Из них можно
составить выражения для традиционных простых
геометрий границ капель или площади плоской
границы (см. [23–26]).

Сочленения. Положение мениска внутри пор
зависит от размера пор и свойств их стенок [15].
Выше рассмотрен случай мениска вдали от их
обоих концов длинных ограниченных по размеру
пор. Наиболее распространенным является слу-
чай, когда мениск существует на границе между
соседними порами разной ширины в окрестности
их сочленения. Этот случай является характер-
ным в системе пор разного размера: величина
давления насыщенного пара зависит от ширины
поры [1, 5, 10, 11, 15] – сначала заполняются наи-
более узкие поры, а затем широкие. Для участков
сочленений вводятся свои области (число разных
типов сочленений обозначим через t(qp)). В них
следует формировать свои типы неоднородных
типов узлов, как например, между цилиндрами и
сферами в системе сфероцилиндров [15]. Однако
из-за их малого размера в них не может существо-
вать “собственное” расслаивание фаз, поэтому
мениск в них является следствием условий кон-
денсаций между соседними порами.

Специфика сочленений важна для отражения
связанности между порами внутри образца.
В случае полного химического равновесия можно
применять уравнения на локальные изотермы (1),
связанные с внешним давлением. В ограничен-
ных по размеру порах без связи с внешним объе-
мом, локальные равновесия относятся к группе
связанных между собой пор. В отсутствие связи с
внешней средой играет роль общее количество
вещества внутри замкнутых пор – это влияет на
вид и место положение мениска, и на его локаль-
ные значения ПН. В малых по объему замкнутых
порах при расчете ПН следует учитывать флукту-
ационные эффекты [16].

Также возможно наличие мениска между из-
гибами длинных пор примерно одинакового диа-
метра из-за изменения структуры стенок (и их ко-
эффициентов Генри) около мест изгибов [28–30]:
специфику сочленений отражают области изги-
бов пор.

Обсуждение. Задача расчета ПН для менисков
пар–жидкость состоит из двух частей: расчет ло-
кальных распределений адсорбата (этапы 1–3) и
собственно расчет локальных равновесных вели-
чин ПН (этапы 4–6). Предложенная методика да-
ет способ расчета локальных ПН σloc для менис-
ков пар–жидкость в пористых системах на базе
молекулярных распределений адсорбата, получа-
емых из микроскопической теории (они ищутся
на базе молекулярных потенциалов из решения
уравнений (1)). Эти распределения формируют
на микроуровне границу раздела фаз. Информа-
ция о ПН дает представление о пространствен-

θ ξ, ( )q f
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ном распределении фаз в пористых системах. Ме-
тодика позволяет получить среднюю величину
ПН σ, которая нужна для сравнения с экспери-
ментом, и ее локальные изменения σloc в зависи-
мости от физических свойств системы. Отличие
теоретической информации от термодинамиче-
ской заключается в ее более детальном характере,
отражающем размерные и энергетические осо-
бенности системы.

Традиционной проблемой оценки ПН являет-
ся учет шероховатости твердого тела [10]. Реаль-
ная поверхность обладает химической и струк-
турной неоднородностью, включая разные уров-
ни ее шероховатости. Сложная геометрия стенок
пор всегда является следствием их неравновесно-
го состояния по отношению к адсорбату. В термо-
динамике шероховатость учитывается эффектив-
ным способом через понятие отношения площа-
дей реальной и наблюдаемой поверхности [31].
Это вносит эмпирический параметр в оценку
площадей и саму величину ПН. (Учет шерохова-
тости стенок в щелевидных порах обсуждается в
работе [32].)

Упростить учет шероховатости можно в инте-
гральной оценке величины избыточной свобод-
ной энергии некоторой области границы вблизи
мениска по отношению к свободной энергии фаз
пара и жидкости внутри поры (информация этапа
4) при выбранной плоскости сечения поры. Этот
подход является альтернативным традиционному
методу определения ПН через эквимолекуляр-
ную поверхность раздела фаз [27]. Он позволяет
оценивать средние значения ПН для любых
сложных геометрий пор и их стенок.

Построенные уравнения дают также возмож-
ность расчета локальных значений ПН твердое–
флюид (пар или жидкость) в разных порах. Спо-
соб расчета ПН твердое–флюид обсуждается в
работе [26]. По существующей традиции такие
ПН практические не используются в адсорбен-
тах, хотя они и важны для анализа поведения тон-
ких пленок вне пористых систем. С другой сторо-
ны, без этих величин ПН нельзя обсуждать вели-
чины контактных углов менисков в порах.

Помимо указанных трех видов ПН на откры-
тых поверхностях активно обсуждается вопрос о
расчете линейного натяжения между тремя агре-
гатными состояниями [33–36], чтобы уточнить
описание свойств трехагрегатных систем. Такая
же постановка задачи, естественно, возникает и
для менисков в поре. Вопрос о путях выделения
линейного натяжения для менисков в порах тре-
бует своей разработки.

В заключение отметим пути повышения точ-
ности моделирования: 1) Приближенный учет
корреляций в КХП (2) завышает значения крити-
ческой температуры. Для ее уточнения в ограни-
ченных по размерам порах необходимо использо-

вать калибровочные функции с учетом размер-
ных эффектов [15]. 2) Система уравнений (1) и (2)
при использовании мягкой структуры МРГ долж-
на быть дополнена уравнениями на изменения
длин связей, отражающими локальные механиче-
ские равновесия [24, 25, 37]. Это меняет решение
этой системы, но сохраняет данную методику на
остальных этапах.

Работа выполнена при поддержке Российско-
го фонда фундаментальных исследований (код
проекта № 18-03-00030а).
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