
СОДЕРЖАНИЕ

Том 96, номер 9, 2022

ТЕПЛОЕМКОСТЬ: ЭКСПЕРИМЕНТ И РАСЧЕТ
Теплоемкость: эксперимент и расчет

И. А. Успенская 1227

Термодинамические функции твердого раствора Dy2O3⋅2HfO2 и аномалия шоттки
А. В. Гуськов, П. Г. Гагарин, В. Н. Гуськов, А. В. Тюрин, К. С. Гавричев 1230

Термодинамические свойства моногидрата L-аспарагина
Ю. А. Дейко, Д. Ю. Ильин, А. И. Дружинина, Н. М. Константинова,
Н. С. Луконина, А. О. Дмитриенко, К. А. Лысенко, С. В. Таразанов, В. А. Лукьянова 1240

Термодинамические свойства некоторых функционально замещенных азолов 
в конденсированном состоянии

А. В. Блохин, Я. Н. Юркштович, Е. Н. Степурко, Д. И. Шиман,
А. В. Зураев, С. В. Войтехович 1249

Термодинамические свойства висмут-гольмий-кобальтового оксида
Н. И. Мацкевич, А. Н. Семерикова, Н. В. Гельфонд, М. Ю. Мацкевич,
О. И. Ануфриева 1257

Теплоемкость пивалоилтрифторацетоната лютеция [Lu(C8H10F3O2)3]2
М. А. Беспятов, А. Е. Мусихин, П. А. Стабников, Д. П. Пищур,
И. С. Черняйкин, Н. В. Гельфонд 1262

Низкотемпературные термодинамические свойства бис-дипивалоилметаната палладия
М. А. Беспятов, И. С. Черняйкин, Т. М. Кузин, Н. В. Гельфонд 1266

Низкотемпературная теплоемкость и термодинамические свойства 
допированных гадолинием соединений Ba(La,Gd)2WO7

Д. Б. Гоголь, Ш. Т. Таймасова, М. Р. Бисенгалиева, Д. Т. Садырбеков, Д. А. Кайкенов 1273

Термодинамические свойства сополимера поли(1-гидроксиимино)триметилена 
и поли(1-гидроксиимино, 3-метил)триметилена в области Т → 0 до 430 K

Н. В. Абарбанель, Н. Н. Смирнова, С. С. Сологубов, А. В. Маркин, 
О. Н. Голодков, Д. В. Анохин, Е. О. Перепелицина 1282

Термодинамические свойства сверхразветвленного пиридилфениленового полимера
с фениленовой мостиковой группой

А. В. Маркин, Н. Н. Смирнова, С. С. Сологубов, Е. С. Чамкина,
Н. В. Кучкина, З. Б. Шифрина 1289

Программа CPFIT для аппроксимации теплоемкостей и теплосодержаний:
новые возможности

А. Л. Восков 1296

Методы оценки теплоемкости кристаллических фаз
И. А. Успенская, А. С. Иванов, Н. М. Константинова, И. Б. Куценок 1302

ХИМИЧЕСКАЯ ТЕРМОДИНАМИКА И ТЕРМОХИМИЯ
Термодинамика процессов комплексообразования никеля(II) с глицил-глицином 
в водном растворе

Г. Г. Горболетова, С. А. Бычкова, К. О. Фролова 1311

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ РАСТВОРОВ
Протолитические равновесия этилендиамин-N,N'-бис(α-пропионовой) 
и этилендиамин-N,N'-бис(β-гидрокси-α-пропионовой) кислот в водных растворах

С. Н. Гридчин, В. М. Никольский 1320



Стандартные энтальпии образования глицил-фенилаланина 
и продуктов его диссоциации в водном растворе

О. Н. Крутова, В. В. Черников, С. А. Бычкова, П. Д. Крутов 1325

СТРОЕНИЕ ВЕЩЕСТВА И КВАНТОВАЯ ХИМИЯ
Orbitaliă atomică bungeniană ac kogaensiă angulō frobenianō cum orbitalibus 
moscoviae-aquisgranae-parisiorum lutetiae (MAP) dictis investigată

Andrei L. Tchougréeff and Peter Reinhardt 1330

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ ПРОЦЕССОВ РАЗДЕЛЕНИЯ. 
ХРОМАТОГРАФИЯ
Концентрационно-капиллярная конвекция при массопереносе 
через сферическую границу раздела фаз при жидкостной экстракции

А. А. Ермаков, С. А. Ермаков, З. Р. Русинова, Л. А. Мостов, Е. А. Калимуллина 1341

КОЛЛОИДНАЯ ХИМИЯ И ЭЛЕКТРОХИМИЯ
Особенности электрокинетических свойств суспензий нанопорошка 
на основе оксида алюминия, полученного электрическим взрывом проволоки

Е. Г. Калинина 1347

ФОТОХИМИЯ И МАГНЕТОХИМИЯ
Фотокаталитическое восстановление воды частицами сульфида кадмия 
в растворе сульфита натрия

О. А. Федяева, Е. Г. Пошелюжная 1354

БИОФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ
Делигнификация древесины Populus Tremula при обработке озоном

Н. А. Мамлеева, А. Н. Харланов, М. В. Кузнецова, Д. С. Косяков 1359

КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ
Триплетный механизм химической поляризации ядер 
в реакции фотовосстановления хинонов

И. Л. Гоник, Н. А. Кузнецова, А. Г. Подопригора, В. И. Порхун 1370
Сенсорный эффект к водороду в наноструктурированной системе СeO2–In2O3

К. С. Курмангалеев, В. Л. Боднева, В. С. Посвянский, Л. И. Трахтенберг 1373



1227

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2022, том 96, № 9, с. 1227–1229

ТЕПЛОЕМКОСТЬ: ЭКСПЕРИМЕНТ И РАСЧЕТ
© 2022 г.   И. А. Успенскаяa,*

aМосковский государственный университет имени М.В. Ломоносова,
Химический факультет, Москва, 119991, Россия

*e-mail: ira@td.chem.msu.ru
Поступила в редакцию 12.03.2022 г.

После доработки 12.03.2022 г.
Принята к публикации 14.03.2022 г.

В этом тематическом выпуске “Журнала физической химии” собраны работы представителей веду-
щих термохимических центров России, Белоруссии и Казахстана, проводящих исследования в об-
ласти химической термодинамики.

DOI: 10.31857/S0044453722090266

Одна из старейших термохимических школ
России – лаборатория термохимии МГУ – была
основана профессором В.Ф. Лугининым в 1891 г.
и до настоящего времени является одной из веду-
щих научных школ в этой области знания. Как
отмечал в свое время И.А. Каблуков, лаборатория
“заняла первое место среди термических лабора-
торий не только России, но и Западной Европы”.
В разные годы в ней работали такие известные
термохимики, как академик И.А. Каблуков, про-
фессора Н.А. Умов, В. Свентославский, М.М.
Попов, С.М. Скуратов…. В настоящее время эту
лабораторию и кафедру физической химии воз-
главляет д.х.н. А.А. Горюнков; традиции луги-
нинской школы, прежде всего, прецизионность и
надежность измерений, бережно сохраняются и
передаются новым поколениям термохимиков. В
данном номере журнала читатели смогут позна-
комиться с одной из последних работ, выполнен-
ной сотрудниками лаборатории совместно с их
коллегами с кафедры физической химии, в кото-
рой представлены результаты комплексного ис-
следования моногидрата L-аспарагина.

Создатель новосибирской школы низкотемпе-
ратурной калориметрии – член-корреспондент
АН СССР П.Г. Стрелков – один из основателей в
1955 г. Всероссийского научно-исследователь-
ского института физико-технических и радиотех-
нических измерений (ВНИИФТРИ). П.Г. Стрел-
ков является автором широко распространенных
в последующем конструкций калориметрических
и дилатометрических установок, а также преци-
зионного платинового термометра, который стал
государственным эталоном температурной шка-
лы. В 1959 г. он со своими учениками перешел в
СО АН СССР, где основал направление, связан-
ное с исследованием термодинамических свойств

веществ как при низких, так и при высоких тем-
пературах. Развитие этого направления нераз-
рывно связано с именами признанных специали-
стов в этой области: Я.А. Крафтмахера, И.Е. Пау-
кова, Е.Б. Амитина, Э.В. Матизена, В.Н. Наумова
и др. Ими был внесен важный вклад в развитие
методик проведения прецизионных измерений
термодинамических свойств веществ и материа-
лов в широком интервале температур, а также по-
лучены новые данные, получившие высокую
оценку международного сообщества.

Направление “Химическая термодинамика
неорганических систем” появилось в Отделе хи-
мии материалов для микроэлектроники (в насто-
ящий момент “Отдел химии функциональных
материалов”) в Институте неорганической химии
СО РАН (Новосибирск). У его истоков стоял ака-
демик Ф.А. Кузнецов – ученик известного термо-
динамика чл.-корр. АН СССР Я.И. Герасимова
(МГУ). Особенностью новосибирской школы
термохимиков является то, что термодинамиче-
ские свойства измеряются в широком интервале
температур (от 6 до 1000 K) с привлечением ком-
плекса прецизионных методов, как оригиналь-
ных, так и реализуемых на серийных приборах.
В ИНХ СО РАН используются такие методы как
калориметрия растворения, калориметрия сме-
шения, тензиметрия, дифференциально-скани-
рующая калориметрия, низкотемпературная ка-
лориметрия и другие. Кроме того, на основе базы
данных “Термические константы веществ”
(ОИВТ РАН, Москва) в ИНХ СО РАН разработан
и функционирует Банк данных о свойствах мате-
риалов электронной техники (БнД СМЭТ),
включающий комплекс программ обработки и
расчета равновесий в широком интервале термо-
динамических переменных. Новосибирская шко-
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ла термохимиков (д.х.н. В.А. Титов, д.х.н. Н.И.
Мацкевич, д.х.н. Н.В. Гельфонд и др.) широко из-
вестна в России и за рубежом; ее участники в те-
чение многих лет работали в ведущих зарубежных
школах Германии, Англии, Норвегии, Швейца-
рии и др. Новые результаты новосибирских тер-
модинамиков представлены в трех статьях этого
номера.

Ориентация на решение актуальных задач, ис-
следование систем, представляющих практиче-
скую значимость, всегда отличала работы термо-
динамических школ советских ученых, благодаря
чему удалось эти школы не только сохранить в тя-
желые годы перестройки, но и обеспечить им
устойчивое развитие в последующие десятилетия.
Немаловажен и тот факт, что многие разработки
российских термохимиков выполнялись и вы-
полняются на уникальных установках, созданных
или усовершенствованных самими учеными, что
позволяет получать высокоточные и достоверные
данные, востребованные при решении как фун-
даментальных, так и прикладных задач. Создание
и усовершенствование прецизионных калори-
метрических установок, разработка и модифика-
ция методик измерения термических и термоди-
намических свойств являются одним из важных
направлений работы лаборатории термического
анализа и калориметрии ИОНХ им. Н.С. Курна-
кова РАН (зав. лаб. д.х.н. К.С. Гавричев). При из-
мерении теплоемкости и изменении энтальпии
неорганических веществ и материалов активно
используются методы адиабатической, релакса-
ционной, дифференциальной сканирующей и
дроп-калориметрии. Благодаря кооперации с
другими термохимическими центрами Москвы,
РФ, зарубежными коллегами успешно решаются
задачи комплексного исследования термодина-
мических свойств веществ различной природы.
Эти данные составляют основу для последующе-
го термодинамического моделирования туго-
плавких оксидных систем и оптимизации усло-
вий получения функциональных и конструкци-
онных керамик.

Объекты исследования термохимиков ИОНХ
частично пересекаются с системами, свойства ко-
торых изучают в Институте проблем комплексно-
го освоения недр (Караганда, Казахстан) под ру-
ководством д.х.н., профессора Бисенгалиевой
М.Р. Это, прежде всего, соединения на основе
редкоземельных элементов (РЗЭ) и переходных
металлов. Казахстан, как и Россия, богаты мине-
ральными ископаемыми, поэтому систематиче-
ские исследования термодинамических свойств
природных минералов в т.ч., содержащих РЗЭ,
обеспечивают наполнение термодинамических и
структурных баз данных, необходимых для разра-
ботки новых функциональных материалов. Изу-
чение структурных и термодинамических особен-
ностей исследуемых веществ проводится совре-

менными методами физико-химического анализа
в сотрудничестве с ведущими российскими и зару-
бежными научными коллективами. Так, с Геоло-
гическим факультетом МГУ им. М.В. Ломоносо-
ва (И.А. Киселева, Л.П. Огородова, Л.В. Мельча-
кова) выполняются совместные исследования
физико-химических свойств природных минера-
лов. Работы в области синтеза и изучения кри-
сталлической структуры соединений на основе
РЗЭ проводятся в тесном сотрудничестве с Хими-
ческим факультетом и НИИ химии ННГУ им.
Н.И. Лобачевского (А.В. Князев, Н.Н. Смирнова,
А.В. Маркин). Исследования низкотемператур-
ных аномалий теплоемкости и фазовых перехо-
дов второго рода ведутся при непосредственном
участии представителей новосибирской термоди-
намической школы (М.А. Беспятов). В этом номе-
ре журнала представлены результаты изучения ге-
терогенных оксидных смесей, содержащих РЗЭ.

Нижегородская термохимическая школа берет
свое начало с 1959 г., когда по инициативе акаде-
мика АН СССР Г.А. Разуваева в НИИ химии при
Горьковском государственном университете им.
Н.И. Лобачевского была организована лаборато-
рия термохимии металлоорганических соедине-
ний и полимеров (сейчас лаборатория химиче-
ской термодинамики), руководителем которой
был назначен И.Б. Рабинович. Создание лабора-
тории было вызвано, с одной стороны, развитием
научных исследований в области химии металло-
органических соединений и, с другой стороны,
отвечало запросам общества по расширению про-
изводства полимеров и полимерных материалов
(в частности, в г. Дзержинске Горьковской обла-
сти). Лаборатория стала уникальным центром
изучения термодинамических характеристик са-
мых разнообразных соединений – органических
и элементоорганических веществ, полимеров.
Полученные в разные годы справочные данные
по температурной зависимости теплоемкости,
энтропии, параметрам фазовых переходов, эн-
тальпиям и энтропиям разрыва химических свя-
зей веществ составляют основной массив сведе-
ний такого рода, имеющийся в мировой литера-
туре. Создан банк термодинамических данных
веществ, открывающий широкие возможности
для компьютерного моделирования всевозмож-
ных процессов с участием включенных в базу ре-
агентов с целью поиска наилучших физико-хи-
мических условий проведения реакций, что поз-
воляет сократить или полностью исключить
дорогостоящие эксперименты. Центр располага-
ет комплексом аттестованной Госстандартом
России высокоточной калориметрической аппа-
ратуры для изучения термодинамических свойств
веществ от температур жидкого гелия до 1000 К,
вычислительной техникой и соответствующим
программным обеспечением. В данном номере
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исследования ученых ННГУ представлены двумя
работами.

Физико-химическую школу Республики Бела-
русь представляет работа коллектива авторов,
возглавляемых профессором А.В. Блохиным. На
кафедре физической химии химического факуль-
тета и НИИ физико-химических проблем БГУ в
течение более 50 лет проводятся исследования
термодинамических свойств органических ве-
ществ (до недавнего времени под научным руко-
водством профессора Г.Я. Кабо). С главными ре-
зультатами этих исследований и перечнем основ-
ных публикаций можно ознакомиться в статье
“Thermodynamic properties of organic substances:
Experiment, modeling and technological applica-
tions” в специальном выпуске The Journal of
Chemical Thermodynamics (Vol. 134/F, 2019), по-
священном 80-летию этого выдающегося ученого
и талантливого педагога. Основной целью прово-
димых исследований было измерение термодина-
мических параметров веществ, установление за-
висимостей между строением молекул и термоди-
намическими свойствами веществ, разработка
методов экстраполяции и прогнозирования
свойств неизученных соединений, термодинами-
ческое обоснование энерго- и ресурсосберегаю-
щих технологий. Начиная с 1991 г. ключевая роль
в этих работах всегда отводилась исследованию
температурной зависимости теплоемкости и
определению параметров фазовых переходов ор-
ганических соединений в конденсированном со-
стоянии методом низкотемпературной адиабати-
ческой калориметрии. За 30 лет изучены свойства
представительной группы производных цикло-
пентана, циклогексана и адамантана, ряда кар-
касных углеводородов, большой группы низко-
температурных ионных жидкостей (ИЖ) и нано-
жидкостей на их основе, высокоэнергетических
гетероциклических соединений (функционально
замещенных азолов), некоторых природных по-
лимеров. На основе полученных данных, в част-
ности, обоснована физическая модель пластиче-
ских (ориентационно-разупорядоченных) кри-
сталлов органических веществ; установлено
постоянство объемных теплоемкостей суще-

ственно различных по составу ИЖ и наличие раз-
личных видов полиморфизма в кристаллическом
состоянии этих соединений.

Лаборатория химической термодинамики
химфака МГУ была основана в 1930 г. профессо-
ром А.В. Раковским как лаборатория галургии;
изначально основными объектами исследования
были водные и водно-органические системы. Эта
тематика не потеряла своей актуальности и в XXI
веке, однако и набор изучаемых систем, и приме-
няемые методы претерпели существенное изме-
нение; развитие новых и совершенствование су-
ществующих экспериментальных методик явля-
ется одной из основных задач лаборатории, без
этого нельзя воспитать будущих грамотных тер-
модинамиков. Но современную химическую тер-
модинамику уже невозможно представить без ис-
пользования вычислительных методов. При этом
сотрудники лаборатории выступают не просто
пользователями, но и активными разработчика-
ми новых методов расчета и оригинальных про-
граммных продуктов. К основным теоретическим
разработкам последних лет можно отнести метод
“выпуклых оболочек” для расчета фазовых рав-
новесий и оригинальный способ аппроксимации
температурных зависимостей термодинамиче-
ских свойств, основанный на комбинации функ-
ций Планка–Эйнштейна. Обе эти разработки
инициировал профессор Г.Ф. Воронин, многие
десятилетия возглавлявший лабораторию хими-
ческой термодинамики. Новые возможности
программы Cpfit для аппроксимации результатов
измерения теплоемкости и теплосодержания
представлены в работе А.Л. Воскова.

В данном номере ЖФХ, в силу разных причин,
отражены далеко не все научные школы, занима-
ющиеся изучением термодинамических свойств
веществ, в частности, теплоемкости. Мы надеем-
ся, что в будущем такие тематические подборки
материалов станут традицией; они будут полезны
читателям нашего журнала, позволят создать бо-
лее целостное представление о современных ис-
следованиях, ведущихся в том или ином направ-
лении физической химии.
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Взаимодействие оксидов диспрозия и гафния
приводит к возникновению непрерывного ряда
кубических твердых растворов широкой концен-
трационной протяженности (0–60 мол. % Dy2O3
при 2700 K). Образование твердых растворов
структурного типа дефектного флюорита на ос-
нове кубического диоксида гафния происходит
замещением ионов Hf4+ ионами Dy3+ с сохране-
нием координационного окружения, а уменьше-
ние заряда компенсируется появлением кисло-
родной вакансии [1, 2]. Твердые растворы двой-
ных оксидов диспрозия и гафния имеют
структурный тип дефектного флюорита (Fm3m),
характеризуются высокими температурами плав-
ления (2700–3100 K) и отсутствием структурных
превращений во всем температурном интервале
существования. Серединой твердого раствора
следует считать стехиометрическое соотношение
металлов 1 : 1, соответствующее химической фор-
муле Dy2O3⋅2HfO2. При таком соотношении ок-
сидов легких лантаноидов (Ln = La – Tb) и диок-
сида гафния в результате упорядочения образу-
ются соединения Ln2Hf2O7 структурного типа
пирохлора (Fd3m) с относительно узкими обла-
стями гомогенности. Существование пирохлоров
ограничено кристаллохимическим соотношени-
ем  > 1.45–1.46 [3], в то время как для
Dy2O3⋅2HfO2 за счет лантаноидного сжатия это
соотношение меньше 1.45, хотя очень часто в ли-
тературе твердый раствор Dy2O3⋅2HfO2 записыва-
ют как Dy2Hf2O7. Вопросы синтеза и формирова-
ния кристаллической структуры твердого раствора
Dy2O3⋅2HfO2, а также возможного существования

перехода флюорит↔пирохлор рассматривали в
работах [4–8], где подтвердили отсутствие суще-
ствования двойного оксида Dy2Hf2O7 структурно-
го типа пирохлора даже в нанодоменной форме.

Твердые растворы оксидов лантаноидов и гаф-
ния считаются перспективными веществами для
применения в атомной, аэрокосмической про-
мышленности и энергетике [5, 8]. Особое внима-
ние следует обратить на возможность использо-
вания твердых растворов в качестве термобарьер-
ных (TBC) и защитных (EBC) покрытий
ответственных деталей энергетических устано-
вок, что позволит не только повысить рабочие
температуры и ресурс, но и улучшить экологиче-
ские параметры газотурбинного оборудования [9,
10]. Однако, в этом случае необходимо подтвер-
дить высокую химическую стойкость твердых
растворов, особенно в перспективе перехода на
новые, более экологичные, в том числе водород-
содержащие, виды энергоносителей. В практиче-
ском плане требуемые для решения этой проблемы
исследования достаточно трудоемки и затратны,
но термодинамическое моделирование высоко-
температурных процессов способно существенно
сократить их объем. Важный фактор моделирова-
ния равновесных состояний – элиминирование
кинетических особенностей деградации материа-
ла в экстремальных условиях. Для проведения
модельных расчетов необходимы достоверные
данные по температурным зависимостям термо-
динамических функций, которые могут быть рас-
считаны из экспериментальных измерений теп-
лоемкости, а также энтальпии образования.

+ +3 4Ln Hf/r r

УДК 544.31.031

ТЕПЛОЕМКОСТЬ:
ЭКСПЕРИМЕНТ И РАСЧЕТ

EDN: BJQRJI
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Молярную теплоемкость твердого раствора
Dy2O3⋅2HfO2 в температурном интервале 373–
1073 K измеряли методом дифференциальной
сканирующей калориметрии (ДСК) [11]. В работе
[12] также были выполнены измерения теплоем-
кости Dy2O3⋅2HfO2 в интервале температур 320–
1300 K и показано, что результаты [11] сильно за-
вышены по причине использования гелия в каче-
стве инертной атмосферы. Авторы [13] также сооб-
щали об измерениях теплоемкости Dy2O3⋅2HfO2
методом ДСК при 298–800 K, однако параметр
кристаллической решетки использованного для
измерений образца а = 5.194 Å не соответствует
приведенному в базе данных [14] значению (а =
= 5.218 Å) и, скорее всего, не отвечает твердому
раствору Dy2О3⋅2HfO2. Сообщений об измерени-
ях молярной теплоемкости Dy2O3⋅2HfO2 в обла-
сти низких (<320 K) температур в литературе не
найдено.

Цель настоящей работы – измерение моляр-
ной теплоемкости твердого раствора Dy2O3⋅2HfO2
при температурах 0–346 K, анализ особенностей
поведения теплоемкости в области низких темпе-
ратур и расчет термодинамических функций в
интервале 0–1300 K.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Твердый раствор Dy2O3⋅2HfO2 синтезировали

методом соосаждения гидроксидов в растворе ам-
миака с последующим обезвоживанием и ступен-
чатым отжигом полученного осадка. Финальное
прокаливание проводили при температуре 1773 K
в течение 4 ч для формирования кристаллической
структуры. Для синтеза использовали Dy2O3,
99.99%, и диоксид гафния HfO2, 99.9%, (ООО
“ЛАНХИТ”), предварительно растворенные в со-
ляной кислоте (35–38 мас. %, “ос.ч.” 20–4, ООО
“Химмед”). Моляльную концентрацию раство-
ров определяли весовым методом. Растворы сме-
шивали в стехиометрическом соотношении и по
каплям при интенсивном перемешивании добав-
ляли в раствор аммиака (25–28 мас. % NH4OH,
“ос.ч.”, ООО “Химмед”). Осадок отмывали от
ионов хлора и подвергали температурной обра-
ботке. Соотношение Dy и Hf определяли химиче-
ским анализом (оптико-эмиссионный спектро-
метр с индуктивно-связанной плазмой Agilent
725). Дифракционные исследования проводили
на порошковом дифрактометре Bruker D8 Ad-
vance Diffractometer (CuKα-излучение, λ = 1.5418 Å).
Морфологию образца и его чистоту исследовали с
помощью электронного микроскопа Gross Beam
Zeiss NVision 40. Измерения теплоемкости прово-
дили методом релаксационной калориметрии в
области температур 2.4–35 K на автоматизиро-
ванном комплексе для измерения физических
свойств PPMS-9 Quantum Design Inc. [15]. Не-

определенность метода при измерении теплоем-
кости составляет ±5%. Для измерений теплоем-
кости методом релаксационной калориметрии
порошкообразный Dy2O3⋅2HfO2 прессовали в ви-
де таблеток диаметром 3.0 мм, толщиной ~1 мм,
которые отжигали при 1673 K в течение 4 ч. Изме-
рения теплоемкости при температурах 6.39–346.1 K
проводили методом адиабатической калоримет-
рии на автоматической установке БКТ-3, ЗАО
ТЕРМИС [16]. Молярную массу Dy2O3⋅2HfO2
принимали равной 793.9758 г/моль в соответ-
ствии с рекомендациями [17].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Для синтеза был приготовлен однофазный
образец структурного типа флюорита Fm3m
(рис. 1) с параметром кубической ячейки а =
= 5.215(2) Å, который удовлетворительно соот-
ветствует литературным данным: 5.215 Å [2],
5.220 Å [5] и 5.218 Å [14].

Размеры областей когерентного рассеяния
превышают 100 Å (оценка по Дебаю–Шереру),
что подтверждается микросъемкой РЭМ поверх-
ности образца (рис. 2). Таким образом, получен-
ный Dy2O3⋅2HfO2 не является наноразмерным, и
внесения поправок на размерный фактор в изме-
ренные температурные зависимости термодина-
мических функций не требуется. По данным хи-
мического анализа, образец имеет состав
50.0 мол. % DyO1.5 и 50.0 мол. % HfO2 при неопре-
деленности 0.2% по каждому компоненту.

Измерения молярной теплоемкости выполне-
ны методами релаксационной калориметрии в
30 точках в интервале 2.4–35.0 K и адиабатиче-
ской калориметрии в 124 точках в области 6.39–
346.1 K (табл. 1).

Высокотемпературная теплоемкость
Dy2O3⋅2HfO2 измерена ранее в работе [12] мето-
дом дифференциальной сканирующей калори-
метрии в интервале 320–1300 K и представлена в
виде уравнения Майера–Келли [18]:

(1)

На рис. 3 приведена температурная зависимость
молярной теплоемкости твердого раствора
Dy2O3⋅2HfO2 по результатам измерений тремя ме-
тодами: релаксационной и адиабатической кало-
риметрии, а также ДСК из ранее опубликованной
работы [12]. Как видно из врезок рис. 3а и 3б, ре-
зультаты, полученные разными методами, удо-
влетворительно согласуются между собой в пере-
секающихся интервалах температуры. На темпе-
ратурной зависимости теплоемкости отсутствуют

= + −
=

–1 –1

–2 2

, Дж моль K 269.03 0.02565688

– 3871954.4 , 0.9999.
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аномалии, соответствующие структурным пре-
вращениям, что подтверждает сохранение струк-
турного типа флюорита во всем изученном диапа-
зоне температур.

Особенность температурной зависимости теп-
лоемкости твердого раствора Dy2O3⋅2HfO2 – на-
личие минимума при T ≈ 8 K и ее существенное
возрастание при дальнейшем понижении темпе-
ратуры (рис. 4). Такое поведение Сp(T) свидетель-
ствует о существовании фазового превращения с
максимумом при температуре T < 2.5 K, которое
может иметь магнитную природу. Магнитные пе-
реходы различного типа в области низких темпе-
ратур характерны для соединений лантаноидов с
частично заполненной 4f-электронной оболоч-
кой [19].

Данные по теплоемкости и магнитным изме-
рениям твердого раствора Dy2O3⋅2HfO2 вблизи
0 K в литературе отсутствуют, но в работе [20]
представлены результаты изучения теплоемко-
сти Dy2O3⋅2ZrO2 в интервале температур 0.06–
25 K (отметим, что в работе [20] твердый раствор
Dy2O3⋅2ZrO2, имеющий структуру флюорита,
представлен как соединение Dy2Zr2O7, что не со-
ответствует фазовой диаграмме [1] и кристалло-
химическим принципам [3] образования соеди-
нений структурного типа пирохлора). Авторами
[20] обнаружен максимум теплоемкости при T ≈
≈ 1.5 K и показано, что в отличие от Dy2Ti2O7,
имеющего структурный тип пирохлора, магнит-
ное упорядочение в котором представляется
спиновым льдом [21], превращение Dy2O3⋅2ZrO2

является антиферромагнитным. Этот факт имеет
важное значение для учета энтропии магнитного
превращения, которая для спинового льда равна

 ≈ 8.14 Дж моль–1 K–1, тогда как
для антиферромагнитного перехода составит
несколько большую величину  ≈
≈ 11.52 Дж моль–1K–1. Мы полагаем, что магнит-
ное поведение Dy2O3⋅2HfO2 аналогично
Dy2O3⋅2ZrO2, и энтропия его антиферромагнит-
ного превращения составляет , а величины
приращения энтальпии H°(2.5 K) – H°(0) для этих
двух твердых растворов примерно одинаковы и
равны 11.7 Дж моль–1 (рассчитано из графических

2 ln 2 –( )ln 3/2R

2 ln 2R

2 ln 2R

Рис. 1. Дифрактограмма образца твердого раствора Dy2O3⋅2HfO2, структурный тип Fm3m, а = 5.215(2) Å, CuKα-излу-
чение, λ = 1.5418 Å.
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Рис. 2. Микрофотография поверхности образца
Dy2O3⋅2HfO2.
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данных работы [20]). Такая оценка находится в
пределах доверительных интервалов для прира-
щения энтальпии и приведенной энергии Гиббса
при 298.15 K.

Как и другие лантаноиды, имеющие электро-
ны на незаполненной 4f-электронной оболочке,
теплоемкость твердого раствора Dy2O3⋅2HfO2 ха-
рактеризуется наличием двух типов аномалий –

магнитной в области самых низких температур и
аномалии Шоттки, представляющей результат
взаимодействия 4f-электронов с кристалличе-
ским полем твердого раствора. В отличие от маг-
нитного превращения, аномалия Шоттки прояв-
ляется во всем температурном интервале суще-
ствования твердого раствора и имеет сложную
форму. В общем виде, при отсутствии структур-

Таблица 1. Экспериментальные значения теплоемкости Dy2O3⋅2HfO2 (Сp, Дж моль–1 K–1), М = 793.6758 г моль–1,
Р = 101.3 кПа

T, K Сp T, K Сp T, K Сp T, K Сp T, K Сp T, K Сp

Релаксационная калориметрия, m = 0.02119 г

2.441 3.935 3.859 2.252 6.101 1.241 9.730 1.099 15.347 2.816 24.201 9.449

2.675 3.575 4.230 1.987 6.701 1.132 10.664 1.234 16.819 3.647 26.501 12.01

2.932 3.202 4.635 1.744 7.342 1.064 11.674 1.438 18.422 4.705 29.023 15.59

3.214 2.859 5.100 1.530 8.074 1.021 12.789 1.757 20.177 6.089 31.937 18.98

3.522 2.563 5.564 1.377 8.857 1.040 14.017 2.206 22.125 7.799 35.012 23.40

Адиабатическая калориметрия, m = 3.42799 г

6.39 1.320 27.52 13.76 61.85 59.84 103.66 109.9 172.68 171.1 252.51 216.5

6.88 1.270 29.11 15.72 63.50 62.07 106.98 113.5 176.27 173.7 256.71 218.3

7.67 1.200 30.71 17.77 65.16 64.20 110.31 117.0 179.78 176.2 260.90 220.0

8.61 1.170 32.32 19.88 66.82 66.24 113.64 120.5 183.30 178.7 265.04 221.6

9.54 1.220 33.93 21.95 68.47 68.34 116.90 123.9 186.83 181.1 269.19 223.2

10.44 1.343 35.55 24.01 70.13 70.36 116.98 124.5 190.37 183.4 273.29 224.7

11.33 1.524 37.17 26.36 71.99 72.68 119.34 125.8 193.89 185.7 277.39 226.2

12.20 1.759 38.80 28.61 74.05 75.21 122.96 129.3 197.41 187.9 281.42 227.6

13.06 2.056 40.43 30.80 76.11 77.89 126.51 132.6 200.95 190.1 285.45 229.0

13.93 2.337 42.07 33.01 78.17 80.61 130.06 135.9 204.91 192.5 289.43 230.3

14.80 2.665 43.70 35.29 80.23 83.18 133.60 139.2 209.30 195.1 293.33 231.6

15.66 3.040 45.35 37.55 82.30 85.46 137.15 142.3 213.67 197.5 297.19 232.8

16.51 3.466 47.00 39.85 84.37 87.53 140.69 145.5 218.06 200.0 300.78 233.9

17.35 3.935 48.64 42.13 86.44 90.10 144.26 148.5 222.35 202.2 304.96 235.1

18.19 4.490 50.29 44.40 88.50 93.07 147.79 151.5 226.68 204.3 311.22 236.9

19.02 5.097 51.94 46.67 90.57 95.33 151.31 154.5 230.97 206.1 318.38 238.9

19.90 5.804 53.59 48.91 92.65 97.61 154.83 157.4 235.41 208.2 325.44 240.7

21.21 6.898 55.24 51.07 94.72 99.91 158.39 160.2 239.74 210.3 332.42 242.4

22.79 8.443 56.89 53.28 96.80 102.2 161.91 163.0 244.02 212.4 339.34 244.1

24.35 10.13 58.54 55.45 98.88 104.5 165.45 165.7 248.28 214.6 346.06 245.6

25.93 11.91 60.19 57.63 100.96 106.8 168.99 168.4
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Рис. 3. Экспериментальная теплоемкость твердого раствора Dy2O3⋅2HfO2 в области температур 2.4–1350 K по резуль-
татам измерений методами: 1 – релаксационной, 2 – адиабатической и 3 – дифференциальной сканирующей калори-
метрии [12]; а – область температуры 0–27 K; б – интервал 325–350 K.
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ных превращений теплоемкость кристаллическо-
го вещества можно представить в виде суммы ре-
шеточной Clat и электронной Cel теплоемкостей,

причем последняя также является суммой двух
разных составляющих – магнитной Cmag и анома-
лии Шоттки CSch [22, 23]:

Рис. 4. Молярная теплоемкость твердого раствора Dy2O3⋅2HfO2 при температурах 0–35 K по данным: 1 – релаксаци-
онной и 2 – адиабатической калориметрии, 3 – расчет решеточной теплоемкости Clat по уравнению (3). На врезке за-
висимость Сp/T = f(T2) по уравнению (4).
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(2)

В области низких температур решеточная тепло-
емкость Clat описывается уравнением Дебая:

(3)

в том случае, если зависимость

(4)

носит линейный характер.
Линейный участок уравнения (4) для теплоем-

кости твердого раствора Dy2O3⋅2HfO2 найден в
области 16–25 K при значении коэффициента А =
= 0.000719 Дж моль–1 K–4 (рис. 4, врезка). Это
означает, что заметный вклад магнитного превра-
щения Cmag в теплоемкость наблюдается при тем-
пературах ниже 16 K, тогда как значимый вклад
аномалии Шоттки CSch начинается выше 25 K.
Расчет энтропийного вклада решеточной тепло-
емкости при 20 K может быть выполнен по урав-
нению:

(5)

С учетом вклада магнитного превращения Smag =
=  общее значение энтропии при 20 K со-
ставит

(6)

Именно эту величину учитывали при расчете эн-
тропии и приведенной энергии Гиббса твердого
раствора Dy2O3⋅2HfO2.

Выполнить сглаживание экспериментальных
значений теплоемкости Dy2O3⋅2HfO2 единым
способом не удалось из-за аномального роста
теплоемкости при низких температурах, поэтому
температурный диапазон 2.5–1350 K был разбит
на два интервала. Экспериментальные данные в
интервале 2.5–35 K сглажены суммой полиномов:

(7)

а в диапазоне и 30–1350 K – с помощью програм-
мы CpFit [24, 25]:

(8)

где  и , k – число

членов разложения.
Найденные коэффициенты уравнений (7) и (8)

приведены в табл. 2.

= + = + +p lat el lat mag Sch.С C C C C C

= 3
lat ,C АТ

= 2
p/ ( )С T f T

− −= =
20

2 1 1
lat

0

1.92 Дж моль K .S AT dT

2 ln 2R

− −° = + = 1 1
lat mag20 K 13.44 Дж мол) ь( K .S S S

=
= 

6

p
1

,ii
i

С AT

=

θ= α  
 
 p

1

,
k

i
i En

i

C C
T

[ ]
=

−
2

2
exp( )3 

exp( ) 1
( )En 

xC T Rx
x

θ=  x
T

По сглаженным значениям молярной тепло-
емкости рассчитаны термодинамические функ-
ции твердого раствора Dy2O3⋅2HfO2: энтропия,
приращение энтальпии и приведенная энергия
Гиббса (табл. 3).

Сглаженные значения температурной зависи-
мости молярной теплоемкости твердого раствора
Dy2O3⋅2HfO2 позволяют оценить общий вид вкла-
да аномалии Шоттки. К сожалению, выполнить
оценку решеточного вклада в теплоемкость по
модели, предложенной Веструмом [22, 23] невоз-
можно, так как твердый раствор Dy2O3⋅2HfO2
имеет структуру разупорядоченного флюорита, а
гафнаты лантана и гадолиния – пирохлора. По-
этому оценка аномального вклада выполнена по
разности:

(9)

так как оба твердых раствора имеют одинаковую
структуру, а теплоемкость диамагнитного твердо-
го раствора Lu2O3⋅2HfO2 не содержит вклада ано-
малии Шоттки и определяется, в основном, ре-
шеточной теплоемкостью Clat во всем температур-
ном интервале 0–1350 K.

Для расчета разности (9) использовали опуб-
ликованные в работе [26] данные по молярной

Δ = ⋅ ⋅p p 2 3 2 p 2 3 2Dy O 2HfO – Lu O( 2) ( ) ( Hf ,)OС T C C

Таблица 2. Коэффициенты аппроксимирующих урав-
нений (7) и (8)

*S – стандартное отклонение

Cp = , 0–35 K

i Ai

0 8.254 ± 0.411

1 –2.677 ± 0.048

2 0.3793 ± 0.0045

3 –0.02727 ± 0.00021

4 0.001111 ± 0.0000049

5 –0.00002231 ± 0.00000049

6 0.0000001728 ± 0.00000044

Сp = , 30–1350 K

i α Δα S(α)* θ Δ(θ) S(θ)*

1 1.872799 0.16 0.08 110.3495 4.267 2.164

2 4.427454 0.12 0.06 285.7164 11.30 5.73

3 1.79843 0.43 0.225 5212.719 580.8 294.6

4 5.338894 0.17 0.085 713.3665 13.92 7.06


i

iAT

=

 
 
θα
 


1

k
i

i En
i

C
T
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Таблица 3. Сглаженные значения молярной теплоемкости C(T) твердого раствора Dy2O3⋅2HfO2, энтропия S(T),
приращение энтальпии H(T) – H(0) и приведенная энергия Гиббса Φ(T) в интервале температур 2.5–1350 K, Р =
= 101.3 кПа

T, K
C(T),

Дж моль–1 K–1
S(T),

Дж моль–1 K–1
H(T) – H(0),
Дж моль–1

Φ(T),
Дж моль–1 K–1

2.5 3.548 9.030 11.70 4.35

3 2.986 9.625 13.33 5.18

4 2.133 10.36 15.86 6.40

5 1.571 10.77 17.69 7.23

6 1.232 11.02 19.07 7.84

7 1.061 11.20 20.21 8.31

8 1.017 11.34 21.24 8.69

9 1.070 11.46 22.27 8.99

10 1.197 11.58 23.40 9.24

12 1.630 11.83 26.19 9.65

14 2.274 12.13 30.06 9.98

16 3.143 12.49 35.44 10.28

18 4.276 12.92 42.81 10.54

20 5.707 13.44 52.74 10.80

22 7.453 14.06 65.85 11.07

24 9.497 14.80 82.75 11.35

26 11.79 15.65 104.0 11.65

28 14.27 16.61 130.1 11.96

30 17.18 17.68 161.2 12.31

35 23.49 23.93 364.5 13.52

40 30.14 27.51 499.2 15.03

45 36.77 31.44 666.4 16.63

50 43.60 35.67 867.2 18.33

60 57.42 44.84 1373 21.96

70 70.78 54.71 2014 25.94

80 83.31 64.98 2785 30.17

90 94.98 75.48 3678 34.61

100 105.9 86.06 4683 39.23

110 116.3 96.65 5794 43.98

120 126.2 107.2 7008 48.80

130 135.7 117.7 8318 53.72

140 144.7 128.1 9720 58.67

150 153.4 138.4 11210 63.67

160 161.5 148.5 12790 68.56

170 169.2 158.5 14440 73.56
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теплоемкости Lu2O3⋅2HfO2. Как видно из рис. 5,
где приведена температурная зависимость разно-
сти ΔСp(T), она имеет сложный вид и характери-
зуется наличием максимума в области 150–220 K.
Представляет интерес описать полученную зави-
симость с помощью известных формул для расче-
та аномальной теплоемкости Шоттки [23]:

(10)

− − −

=

=





−

− Δ = − 
 

  −  
 


  





2 1 2 2
el

1

2

1

exp

exp ,

n
i

i i
i

n
i

i i
i

EC Q R T Q g E
RT

Eg E
RT

Курсивом выделены расчетные значения.

180 176.5 168.4 16170 78.57

190 183.3 178.1 17970 83.52

200 189.6 187.7 19830 88.55

210 195.6 197.1 21760 93.48

220 201.1 206.3 23740 98.39

230 206.3 215.4 25780 103.3

240 211.1 224.3 27870 108.2

250 215.5 233.0 30000 113.0

260 219.6 241.5 32180 117.7

270 223.5 249.9 34390 122.5

280 227.1 258.1 36650 127.2

290 230.4 266.1 38 930 131.9

298.15 232.9 ± 1.2 272.5 ± 2.9 40820 ± 240 135.6 ± 1.3

300 233.5 274.0 41250 136.5

310 236.4 281.7 43600 141.1

320 239.1 289.2 45980 145.5

330 241.6 296.6 48380 150.0

340 243.9 303.9 50810 154.5

350 246.1 311.0 53260 158.8

400 255.1 344.4 65800 179.9

500 266.9 402.7 91960 218.8

600 274.1 452.1 119000 253.8

700 279.2 494.7 146700 285.1

800 283.4 532.3 174800 313.8

900 287.2 565.9 203400 339.9

1000 290.7 596.3 232300 364.0

1100 294.1 624.2 261500 386.5

1200 297.2 649.9 291100 407.3

1300 300.1 673.8 320900 427.0

1350 301.5 685.2 336000 436.3

T, K
C(T),

Дж моль–1 K–1
S(T),

Дж моль–1 K–1
H(T) – H(0),
Дж моль–1

Φ(T),
Дж моль–1 K–1

Таблица 3.  Окончание
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где Q =  – статистическая сумма,

R – универсальная газовая постоянная, T – абсо-
лютная температура, g – степень вырождения,
Ei – энергия i-го уровня.

В литературе имеются значения частот штар-
ковских уровней для оксида Dy2O3 (74, 261, 355,
505, 602, 746, 1080 см–1) [27], которые были ис-
пользованы в качестве первого приближения для
набора частот, удовлетворительно описывающе-
го аномальную теплоемкость в области 20–300 K.
Удовлетворительное описание температурной за-
висимости ΔСp(T) (рис. 5) достигается при ис-
пользовании набора частот 74, 125, 261, 355 и
700 см–1. Резкое увеличение значений ΔСp(T) ни-
же 20 K обусловлено переходом твердого раствора
из парамагнитного в антиферромагнитное состо-
яние.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Молярная теплоемкость твердого раствора
Dy2O3⋅2HfO2 измерена методами релаксацион-
ной (2.5–35 K) и адиабатической (6.4–346.1 K)
калориметрии на синтезированном и охарактери-
зованном методами РФА, РЭМ и химического
анализа образце. По сглаженным значениям теп-
лоемкости с учетом ранее полученной темпера-
турной зависимости теплоемкости (320–1350 K) в
интервале 2.5–1350 K рассчитаны термодинами-
ческие функции твердого раствора Dy2O3⋅2HfO2:
энтропия, приращение энтальпии и приведенная

=
 
 
 

 1
exp

n i
ii

Eg
RT

энергия Гиббса с учетом энтропийного вклада
антиферромагнитного превращения при темпе-
ратуре <2.5 K. Проведен анализ вклада в теплоем-
кость аномалии Шоттки. Полученные результаты
могут быть использованы для термодинамиче-
ского моделирования фазовых равновесий с уча-
стием твердого раствора Dy2O3⋅2HfO2 и разработ-
ки технологий синтеза керамических материалов
на его основе.
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Методом дифференциальной сканирующей калориметрии определены температуры, энтальпии
плавления моногидрата L-аспарагина. Проведена оценка его термической стабильности. Методом
низкотемпературной адиабатической калориметрии измерена его теплоемкость в интервале темпе-
ратур 8–355 K. На кривой теплоемкости в области 265–275 K обнаружена и изучена аномалия. Про-
веден рентгеноструктурный анализ образца в области 113–281 K. На основании литературных и по-
лученных экспериментальных данных рассчитаны основные термодинамические функции и функ-
ции образования в конденсированном состоянии при 298 K.
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ВВЕДЕНИЕ
Актуальность изучения и уточнения теплофи-

зических и термодинамических свойств L-ами-
нокислот обусловлена их важной ролью в азоти-
стом обмене живых организмов. Помимо их ши-
роко известных функций в биосинтезе белка, в
качестве нейромедиаторов и эндогенных источ-
ников NO [1], аминокислоты используются в со-
временной медицинской и пищевой промыш-
ленности [2, 3]. Для проведения комплексного
изучения процессов с участием аминокислот не-
обходимо иметь возможность осуществлять их
термодинамическую оценку, поэтому важно
иметь достоверные величины основных термоди-
намических функций этих соединений.

L-аспарагин представляет собой α-аминокис-
лоту и относится к 20 основным аминокислотам,
которые участвуют в построении первичной
структуры белков. В организме L-аспарагин
участвует в метаболизме клеток мозга и нервной
системы и регулирует концентрацию аммиака.
В промышленности применение кристаллов ас-
парагина рассматривают для конструкции нели-
нейных оптических устройств [4], а также ведется
разработка противораковых препаратов на его ос-
нове [5].

В настоящей работе получены термодинами-
ческие характеристики моногидрата L-аспараги-
на, L-Asn⋅H2O.

В литературе методом дифференциальной ска-
нирующей калориметрии (ДСК) изучено поведе-
ние L-Asn⋅H2O [6, 7] в закрытом и открытом (про-
колотом) контейнере в температурном интервале
353–533 K. На кривой ДСК наблюдали два пика:
пик при температуре 355–388 K отнесли к дегид-
ратации, а при 479–526 K к термическому разло-
жению аминокислоты.

Определение теплоемкости L-Asn⋅H2O кало-
риметрическим методом проведено в двух рабо-
тах [8, 9]. В работе [8] для определения удельной
теплоемкости использовали анероидный медный
калориметр. Исследованная область составила
90.4–296.2 K с погрешностью определения менее
1%. Коммерческий образец L-Asn⋅H2O (фирма
“Merck”) был предварительно очищен много-
кратной перекристаллизацией при быстром охла-
ждении горячего водного раствора, затем образец
выдерживали в печи при 100–110°C до постоян-
ной массы. Чистота исследованного образца
L-Asn⋅H2O в работе не указана. Полученная экс-
периментальная теплоемкость экстраполирована
к 0 K [10], рассчитана абсолютная энтропия
L-Asn⋅H2O.

Измерение мольных теплоемкостей L-Asn⋅H2O
в температурном интервале 11–305 K провели в
работе Hutchens et al. [9]. В работе использован
калориметр, состоящий из медного контейнера с
вакуумной изоляцией, окруженный массивным
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экраном, температура которого остается почти
постоянной во время измерения теплоемкости
[11], погрешность измерения теплоемкости cсо-
ставляла 5% при 10 K, 2% до 15 K, 1% до 20 K,
0.27% для 40–250 K, 0.4% до 300 K. Образец для
исследования был получен из Национального
института здравоохранения США (National Insti-
tutes of Health, USA). Перед началом эксперимен-
та образец моногидрата L-аспарагина высушива-
ли в калориметре при давлении <10–6 мм и охла-
ждении жидким азотом до постоянной массы.
Чистота исследуемого образца авторами так же не
указана. В работе рассчитаны значения термоди-
намических функций при 298.15 K.

Сравнение данных, полученных в [8] и [9]
(рис. 1) показывает, что величины мольных теп-
лоемкостей моногидрата L-аспарагина сопоста-
вимы в интервале температур от 85 до 297 K, одна-
ко, на кривой, полученной в [9] наблюдается не-
кая температурная аномалия от 276 до 284 K,
которая отсутствует в [8], т.е. данные по мольной
теплоемкости моногидрата L-аспарагина требу-
ют дополнительного уточнения и изучения.

В настоящей работе методами низкотемпера-
турной адиабатической калориметрии (в области
температур 7.59–354.33 K), дифференциальной
сканирующей калориметрии (в области темпера-
тур 293–553 K) и рентгеноструктурного анализа
проведены экспериментальные определения теп-

лоемкости, параметров плавления и структуры
L-Asn⋅H2O.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образец. Коммерческий образец L-аспарагина

(компания “Роанал”, чистота 98.0 мас. %) был
очищен трехкратной перекристаллизацией из пе-
ресыщенного водно-спиртового раствора [12].
В качестве растворителей использовали деиони-
зованную воду (“MilliQ”, “х.ч.”) и этанол (“Хим-
мед”, “х.ч.”). Полученные кристаллы были от-
фильтрованы, промыты этанолом и высушены
при пониженном давлении 2.6 кПа. Далее все
операции с очищенным образцом проводили в
атмосфере сухого аргона.

Перекристаллизованный образец был иссле-
дован методом рентгенофазового анализа. РФА-
анализ подтвердил наличие в образце единствен-
ной кристаллической фазы, совпадающей с фа-
зой моногидрата L-аспарагина (L-Asn⋅H2O,
C4H10N2O4, CAS 5794-13-8), известной из литера-
туры (CCDC 2041930, кристаллографическая база
данных The Cambridge Crystallographic Data Cen-
tre (CCDC), https://www.ccdc.cam.ac.uk/struc-
tures/). Уточненные методом полнопрофильного
анализа (рис. П-1, Приложение) параметры эле-
ментарной ячейки составили: a = 5.58836(12) Å,
b = 9.8250(2) Å, c = 11.8090(3) Å, пространствен-
ная группа P212121. Дифрактограмма была получе-
на на порошковом дифрактометре Rigaku Mini-
FLEX 600, оснащенном рентгеновской трубкой с
медным анодом (излучение CuKα1,2, λ = 1.5460 Å)
и позиционночувствительным полупроводнико-
вым детектором D/teX Ultra в установках Брэгга–
Брентано. Интервал съемки составил 3–90° 2θ,
шаг 0.01° 2θ.

Чистота исследуемого образца определена ме-
тодом элементного анализа, проведенного на
приборе CHNS/O анализатор 2400 Series II про-
изводства Perkin Elmer. Полученные результаты
приведены в табл. 1.

Дифференциальная сканирующая калориметрия
(ДСК) и термогравиметрический анализ (ТГА).
Термический анализ проводили на дифференци-
альном сканирующем калориметре теплового по-
тока DSC 204 F1 Phoenix® (NETZSCH, Герма-
ния), оснащенном τ-сенсором с термопарой E-
типа. Прибор был предварительно откалиброван
согласно стандартам ASTM E967 и ASTM E2253

Рис. 1. Значения мольных теплоемкостей L-Asn⋅H2O,
экспериментально полученные в [8] ( ) и [9] ( ).
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Таблица 1. Данные элементного анализа образца моногидрата L-аспарагина (мас. %)

Способ C H N O Чистота

Расчет 32.00 6.71 18.66 42.63

Эксперимент 31.86 ± 0.10 6.75 ± 0.02 18.58 ± 0.06 42.82 ± 0.13 99.87 ± 0.06
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по точно установленным параметрам фазовых пе-
реходов веществ высокой чистоты (99.999%):
циклогексан C6H12, адамантан C10H16, Hg, Ga, би-
фенил C12H10, бензойная кислота С6H5COOH, In,
Sn, Bi, KClO4, Pb, Zn, CsCl. Среднеквадратичное
отклонение результатов калибровки от эталон-
ных значений составило 0.1 K по температуре и
3% по теплоте. Точную навеску образца (m =
5.25 мг) L-аспарагина помещали в стандартный
алюминиевый контейнер (V = 56 мм3, d = 6 мм),
запрессованный крышкой с отверстием, и нагре-
вали в интервале температур 293–553 K со скоро-
стью 2 K/мин в проточной атмосфере инертного
газа (N2, “ос.ч.”, 40 мл/мин).

Термическую стабильность определяли на
термомикровесах TG 209 F1 Iris® (NETZSCH,
Германия), оснащенных алундовым держателем с
защитным экраном и температурным сенсором
типа P, откалиброванным по точкам плавления
стандартных веществ (In, Sn, Bi, Al, Ag, чистота
99.99%). Точную навеску образца (m = 7.52 мг) на-
гревали в открытых алундовых тиглях (V = 85 мм3,
d = 6.7 мм) в интервале температур 303–553 K со
скоростью 10 K/мин в проточной атмосфере
инертного газа (N2, “ос.ч.”, 20 мл/мин). Неопре-
деленность получаемых результатов, согласно из-
мерениям потери массы при нагревании до
1000°С стандартного образца моногидрата окса-
лата кальция CaC2O4⋅H2O, не превышала
0.5 мас. %.

Массы всех навесок определяли на аналитиче-
ских весах A&D GH 202 с точностью 1 × 10–2 мг по
разнице значений для пустого контейнера (тигля)
и заполненного. Измерения проводили не менее
трех раз до получения сходящихся подряд значе-
ний.

Экспериментальные данные обрабатывали с
помощью пакета анализа NETZSCH Proteus
Thermal Analysis согласно нормам ASTM E 793, E
794, 2550.

Адиабатическая калориметрия. Молярную
теплоемкость L-Asn⋅H2O измеряли в автоматизи-
рованном вакуумном адиабатическом калори-
метре. Детали конструкции калориметра и проце-
дуры измерения описаны в работах [13–15].

Образец загружали в цилиндрический контей-
нер объемом 1 см3, и герметизировали проклад-
кой из индия. Контейнер в калориметрической
ячейке вставляли в медную манжетку с нагревате-
лем (R ~ 300 Ω), окруженную адиабатическим, ра-
диационными и тепловыми экранами. Разница
температур между контейнером и адиабатиче-
ской оболочкой измеряли с помощью дифферен-
циальной термопары (Cu +0.1 мас. % Fe)/Хро-
мель. Адиабатические характеристики калори-
метра поддерживали цифровым управлением с
использованием компьютерной измерительной

системы с точностью ±3 × 10–3 K. Температуру в
калориметре измеряли во всей исследуемой обла-
сти железо-родиевым термометром сопротивле-
ния (R273.1 ~ 51 Ω), прокалиброванным в МТШ-90
[16].

Теплоемкость определяли методом калори-
метрических ступеней, с “шагом” по температуре
0.1–1.0 K в области 5–80 K и 1.0–2.0 K – выше
80 K. В каждом экспериментальном “шаге” на-
чальную и конечную температуры калориметра в
главном периоде оценивали экстраполяцией ли-
нейной зависимости скоростей дрейфа темпера-
туры во времени до середины этого периода. Вре-
мя установления температурного равновесия по-
сле ввода тепла (60–400 с в зависимости от
диапазона температур) контролировали компью-
терной программой; время измерения темпера-
турного дрейфа составляло 40–270 с. Теплоем-
кость измеряли в процессе нагрева образца.

Калориметр был протестирован по образцам
меди (99.95 мол. %) и хроматографически чистого
н-гептана. Средние отклонения эксперименталь-
ных значений теплоемкости от прецизионных
литературных данных [17, 18] рассматриваются
как экспериментальные неопределенности при-
бора при определении теплоемкости и составля-
ют 2% в диапазоне температур от 7 до 20 K, 1% от
20 до 40 K, 0.4% от 40 до 80 K, 0.2% от 80 до 300 K
и 1% выше 300 K. Погрешность определения тем-
пературы оценивали в ±2 × 10–2 K во всем диапа-
зоне температур 7–350 K.

Рентгеноструктурный анализ. Рентгенострук-
турный анализ монокристалла моногидрата L-
аспарагина проводили с использованием ди-
фрактометра Bruker D8 Quest c детектором Pho-
ton III при температурах 113(2), 173(2), 223(2),
265(2), 273(2) и 281(2) К с излучением MoKα (λ =
= 0.71073 Å), ϕ и ω-сканирования. Структура бы-
ла расшифрована прямым методом и уточнена
полноматричным анизотропным МНК по F2 с
использованием программного пакета SHELX-
TL [19, 20]. Атомы водорода были локализованы
из карт разностной электронной плотности и
уточнены в изотропном приближении. Кристал-
лографические данные, параметры эксперимен-
та и уточнения структуры приведены в табл. 2.
Координаты атомов, длины связей, валентные
углы и параметры теплового смещения депони-
рованы в Кембриджском банке структурных
данных (CCDC № 2156639–2156643).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Термический анализ, оценка параметров плавле-

ния L-Asn⋅H2O. Предварительно была проведена
оценка термической стабильности образца мето-
дом термогравиметрического анализа. Согласно
проведенным экспериментам на кривой ТГА при
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температуре 370.86 K наблюдается одностадий-
ное разложение вещества: образец теряет 11.74%
или 0.88 мг своей массы в температурном интер-
вале 357–388 K, что соответствует процессу де-
гидратации аминокислоты (массовое содержание
кристаллизационной воды в молекуле моногид-
рата L-аспарагина равна 11.99%, рис. 2). Для
оценки термодинамических параметров процесса
плавления моногидрата L-аспарагина применяли
метод дифференциальной сканирующей калори-
метрии. ДСК измерения проводили в открытом
тигле в температурном интервале 293–553 K
(рис. 2). Согласно полученным ДСК кривым,
первый эндотермический пик соответствует про-
цессу дегидратации, начинающемуся при темпе-
ратуре 355.85 K, тепловой эффект, рассчитанный
по площади пика, составляет 355.5 Дж/г =
= 46.967 кДж/моль. Аналогично настоящей рабо-
те, процесс дегидратации в области температур
353–357 K был подтвержден методом термогра-
виметрии группой Rodante et al. [21], потеря мас-
сы образца в их работе составила 14%.

Второй пик на ДСК-кривой можно соотнести
с процессом плавления с разложением, который
начинается при температуре Tпл = 480.15 K, что
хорошо согласуется с литературой. Так, группой
Contineanu et al. [22] методом ДСК определена
средняя температура начала плавления для шести
различных навесок аминокислоты,  = 479.9 ±
± 2.6 K. Такой же профиль ДСК кривой в области
температур 479–523 K для открытой измеритель-
ной ячейки был получен в работе [7], температура
начала разложения аминокислоты (  = 479 K)
оказалась ниже, чем для герметичной ячейки
(  = 491 K) при низком давлении и (  =
= 501.85 K) при высоком давлении. Однако в
справочнике Lide D.R. [23] приведены более вы-
сокие значения температур плавления моногид-
рата и безводного L-аспарагина, 507 K и 508 K со-
ответственно.

Процесс плавления с разложением происхо-
дит в диапазоне температур 480–533 K. Опреде-
ленная в настоящей работе методом ДСК эн-
тальпия плавления аминокислоты равна ∆Нпл =
= 840.2 Дж/г или 111.01 кДж/моль при стандарт-

пл,срT

нач,откT

нач,закT нач,закT

Таблица 2. Основные структурные данные для моногидрата L-аспарагина

Примечание. Брутто-формула – C4H10N2O4, М = 150.14 , кристаллическая система – ромбическая, пространственная группа –
P212121; N1 – число измеренных отражений, N2 – число независимых отражений, N3 – число отражений с I > 2(I), γ – коли-
чество уточняемых параметров, ρ – остаточная электронная плотность.

T, K 113 173 223 265 273 281

Z 4

a, Å 5.5765(6) 5.5763(4) 5.5781(3) 5.5773(5) 5.5774(7) 5.5767(7)

b, Å 9.7405(13) 9.7525(8) 9.7744(7) 9.7898(10) 9.7936(15) 9.8028(17)

c, Å 11.6974(13) 11.7174(9) 11.7416(7) 11.7600(10) 11.7624(15) 11.7671(17)

V, Å3 635.38(13) 637.23(8) 640.18(7) 642.10(10) 642.50(15) 643.28(17)

dвыч, г см–3 1.570 1.565 1.558 1.553 1.552 1.550

μ, см–1 1.39 1.39 1.38 1.38 1.38 1.38

F(000) 320 320 320 320 320 320

2θmax, град. 58

N1 6246 6280 6302 6339 6333 5117

N2 1692 1695 1708 1712 1712 1708

1508 1456 1439 1437 1432 1360

γ 121

R1 0.0463 0.0459 0.0464 0.0480 0.0473 0.0507

wR2 0.1079 0.1098 0.1111 0.1124 0.1089 0.1151

GOF 1.054 1.042 1.017 1.003 1.025 1.016

ρ, e Å–3 (dmin/dmax) 0.284/–0.256 0.232/–0.209 0.231/–0.223 0.264/–0.207 0.217/–0.213 0.210/–0.210
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ной неопределенности значения u(ΔHпл) =
= 3.33 кДж/моль. Полученное значение энтальпии
фазового перехода меньше величины, указанной в
публикации [7] для открытой ячейки на 2.9%.
В случае высокого давления в системе при измере-
ниях в закрытом тигле получено меньшее значе-
ние энтальпии разложения, ∆Нпл = 97.8 кДж/моль,
что объясняется частичной деградацией вещества
на этапе дегидратации аспарагина.

Теплоемкость, рентгеноструктурный анализ L-
Asn⋅H2O.Теплоемкость L-Asn⋅H2O определена в
интервале температур от 8.63 до 354.33 K. Измере-
ния проводили в контейнере с образцом и гелием
(теплообменный газ) при давлении p298(He) =
= 10 ± 2 кПа. Образец взвешивали на весах марки
“Меттлер” с погрешностью ± 5 × 10–5 г. Массу об-
разца L-Asn⋅H2O с поправкой на вакуум (0.59609 г)

определяли с использованием плотности 1.567 г
см–3 [24]. В качестве охлаждающих агентов ис-
пользовали жидкий гелий и жидкий азот. Экспе-
риментальные данные приведены на рис. 3 и в
табл. П-1 (Приложение). Воспроизводимость
кривой  =  f (T) составила 0.03–0.2%.

На кривой теплоемкости в области температур
265–275 K обнаружена термическая аномалия,
которая хорошо воспроизводится в серии экспе-
риментов. В области аномалии проведено три из-
мерения с различным “шагом” по температуре
(∆T – 1, 0.8 и 0.4 K, рис. 4).

Температура максимума аномалии (272.9 ± 0.2 K)
соответствует наибольшему значению мольной
теплоемкости при исследовании с наименьшим
температурным шагом (∆T = 0.4 K). Значения

,p mС

Рис. 2. ТГ (скорость нагрева 10К/мин) и ДСК (скорость нагрева 2К/мин) кривые моногидрата L-аспарагина в среде
инертного газа (N2).
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Таблица 3. Мольные энтальпия, ∆Hа, и энтропия,
∆Sа, в области термической аномалии

n ∆T, K
∆Hа, 

Дж моль–1

∆Sа, 
Дж K–1 моль–1

1 1.0 219.3 0.804

2 0.8 209.2 0.774

3 0.4 196.8 0.690

Среднее 208 ± 11 0.76 ± 0.06

теплоемкостей, полученных в этих эксперимен-
тах приведены в табл. П-2 (Приложение).

Изменение энтальпии, ∆Hа, и энтропии, ∆Sа,
в области термической аномалии оценили сум-
мированием значений в каждой эксперименталь-
ной точке за вычетом гипотетической невозму-
щенной части теплоемкости (табл. 3).

Для объяснения наблюдаемой температурной
аномалии был проведен рентгеноструктурный
анализ образца при температурах 113, 173, 223,
265, 273 и 281 К. Аспарагин кристаллизуется в
ромбической хиральной пространственной груп-
пе P212121 в виде моногидрата. Пространственная
группа и число молекул в ячейке при всех темпе-
ратурах остаются неизменными и совпадают с ли-
тературными данными [25]. Анализ параметров
элементарной ячейки однозначно показывает,
что параметр а остается фактически неизмен-
ным, а параметры b и c монотонно растут с темпе-
ратурой без значительных отклонений от линей-
ной зависимости и аномалий (рис. П-2). Анало-
гично и объем элементарной ячейки для
кристалла изменяется по закону, близкому к ли-
нейному. Таким образом, исходя из макроскопи-
ческих параметров мы можем однозначно утвер-
ждать, что в области 265–281 K стандартной кар-
тины для фазовых переходов или потери воды в
кристалле моногидрата L-аспарагина не наблю-
дается.

Поскольку можно было предположить, что на-
блюдаемая температурная аномалия на кривой
теплоемкости связана с переносом протона, мы
также проанализировали и детали кристалличе-
ской структуры. В кристалле цвиттер-ионная
форма аспарагина вовлечена в цепь прочных во-
дородных связей типа N–H···O и O–H···О. При
этом самая прочная (N···O 2.788(2) Å) из N–H···О
связей (N(1)–H(1NB)···О(3) направлена вдоль
кристаллографической оси а, которая остается
фактически неизменной с ростом температуры
(рис. П-3). Исходя из анализа длин связей в моле-
куле, а также учитывая, что атомы водорода были
локализованы в разностных синтезах электрон-
ной плотности, мы можем однозначно утвер-

ждать, что в кристалле не наблюдается переноса
протона. Во всем диапазоне температур сохраня-
ется одинаковая таутомерная форма и одинако-
вая система водородных связей. Более того, мы не
видим никакого разупорядочения как для моле-
кулы, так и сольватной молекулы воды. Парамет-
ры атомных смещений в кристалле монотонно
увеличиваются с ростом температуры без анома-
лий, характерных для динамической разупорядо-
ченности.

Таким образом, мы можем однозначно утвер-
ждать, что с точки зрения, как макроскопических
параметров, так параметров, описывающих су-
прамолекулярную организацию и тепловое дви-
жение нет никаких указаний на реализацию в об-
ласти температур 265–281 K структурных фазо-
вых переходов или потери воды.

Термодинамические функции. Для расчета тер-
модинамических функций полученные экспери-
ментальные значения теплоемкости L-Asn⋅H2O
аппроксимировали степенными полиномами вида:

(1)

где  и  – нормирующие коэффициенты, i –
степень полинома, Ai – коэффициенты, вычис-
ленные методом МНК. Среднеквадратичные от-
клонения (СКО) экспериментальных значений
теплоемкости от вычисленных по аппроксимиру-
ющим уравнениям (1), лежат в пределах погреш-
ности эксперимента (табл. 4).

Экстраполяцию  к 0 K проводили с помо-
щью уравнения:

, (2)

используя функцию Дебая теплоемкости, D, и
подгоночные параметры α и β. Значения α и β вы-
числены методом наименьших квадратов (МНК)
в интервале температур 8.63–10.36 K, α = 20.0000,
β = 273.9540. СКО экспериментальных значений
теплоемкости от рассчитанных по уравнению (2)
составляет 0.0122 Дж K–1 моль–1 (2.18%).

Интегрированием аппроксимирующих урав-
нений (1) и (2) рассчитаны сглаженные основные
термодинамические функции в области темпера-
тур 5–350 K (табл. 5).

Погрешности сглаженных функций составля-
ют ~0.5% (для энтальпии), ~0.6–0.8% (для энтро-
пии, ~1.5% (для свободной энергии Гиббса).

Сравнение термодинамических функций, по-
лученных в настоящей работе с имеющимися в
литературе приведены в табл. 6.

=

 −=  
 

,
0

,
i

k
p m i

ki

T AC A
B

kA kB

,p mC

β = α
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,p mC D
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На основе абсолютных энтропий L-Asn⋅H2O,
(T) (табл. 6) и C(графит), N2(г), H2(г), О2(г) [26] рас-

считана абсолютная энтропия образования
L-Asn⋅H2O, , (табл. 7) согласно реакции:

(3)

Свободная энергия Гиббса образования
L-Asn⋅H2O в конденсированном состоянии,

, рассчитана с использованием значений

°mS

°Δf 298(кр.)S

+ + + =
=

(графит) 2(г) 2(г) 2(г)

4 8 2 3 2 (кр.)

4
.

C 5H N 2O
C H N O   H O

°Δf 298(кр.)G

энтропии образования, , полученной в
этой работе, и литературных данных по энталь-
пии образования, .

Поскольку все литературные величины
 незначительно различаются между со-

бой (–1084.8 [8], –1086.6 ± 0.84 [27], –1084.1 ±
± 3.0 [20]), для расчета энергии Гиббса образова-
ния использовали среднюю величину (‒1085.2 ±
± 3.0 кДж моль–1). Основные термодинамические
функции образования моногидрата L-аспарагина
в кристаллическом состоянии при температуре
298.15 К представлены в табл. 7.

°Δf 298(кр.)S

°Δf 298(кр.)H

°Δf 298(кр.)H

Таблица 4. Коэффициенты аппроксимации экспериментальной теплоемкости L-Asn⋅H2O полиномами вида (1)

ΔТ, K i Ak Bk Коэффициенты СКО

9.62–24.47 3 17.045 7.425 3.6781008618E+00 0.0135 (0.97%)

4.3492436370E+00

1.2108844148E+00

1.1638275099E–02

19.04–47.96 3 33.50 14.46 1.8916706232E+01 0.0286 (0.28%)

1.7052281379E+01

1.6649802438E+00

–1.4200575229E+00

36.87–84.98 4 60.925 24.055 5.0178188003E+01 0.0542 (0.12%)

2.4716185059E+01

–2.2777457986E+00

–9.8974544026E–02

–3.6140451054E–01

79.57–182.36 3 130.965 51.395 1.0526461865E+02 0.0720 (0.08%)

3.3819227175E+01

–2.5619917878E+00

9.9690595302E–01

179.28–268.94 3 224.11 44.83 1.6289498224E+02 0.0952 (0.06%)

2.6455246062E+01

–2.8026388843E–01

6.6976769898E–01

276.39–352.90 3 314.645 38.255 2.1719105458E+02 0.2160 (0.10%)

2.2343946323E+01

7.5317565526E–01

1.3318282034E+00
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Таблица 5. Сглаженные термодинамические функции моногидрата L-аспарагина (po = 101.325 кПа)

Т, К
,

Дж K–1 моль–1
(T) – (0),

кДж моль–1
(T),

Дж K–1 моль–1
–( (T) – (0)),

кДж моль–1

5 0.0788 0.0001 0.0268 0.00003
10 0.6303 0.0016 0.2111 0.0005
15 2.5718 0.0091 0.7978 0.0028
20 5.6015 0.0291 1.9263 0.0094
25 9.7566 0.0670 3.601 0.0230
30 14.907 0.1284 5.823 0.0463
35 20.702 0.2172 8.550 0.0821
40 26.789 0.3359 11.710 0.1325
45 32.817 0.4850 15.216 0.1997
50 38.477 0.6633 18.968 0.2851
60 49.224 1.1025 26.945 0.5143
70 59.166 1.6451 35.291 0.8252
80 68.153 2.2826 43.790 1.2206
90 76.176 3.0049 52.288 1.7010

100 83.741 3.8048 60.708 2.2661
110 90.975 4.6786 69.031 2.9149
120 97.923 5.6233 77.247 3.6463
130 104.63 6.7246 85.351 4.3711
140 111.14 7.8036 93.345 5.2647
150 117.49 8.9468 101.23 6.2376
160 123.73 10.153 109.01 7.2889
170 129.91 11.421 116.70 8.4175
180 136.07 12.751 124.30 9.6226
190 142.31 14.143 131.82 10.903
200 148.48 15.597 139.28 12.259
210 154.52 17.112 146.67 13.689
220 160.47 18.687 154.00 15.192
230 166.37 20.321 161.26 16.768
240 172.27 22.014 168.46 18.417
250 178.21 23.767 175.62 20.137
260 184.24 25.579 182.72 21.929
272.86 Аномалия 27.459 189.80 24.330
280 196.58 28.164 192.34 25.690
290 202.75 30.161 199.34 27.648
298.15 207.59 31.833 205.03 29.296
300 208.67 32.219 206.32 29.676
310 214.49 34.334 213.25 31.774
320 220.34 36.508 220.16 33.941
330 226.37 38.742 227.03 36.177
340 232.72 41.037 233.88 38.482
350 239.54 43.398 240.72 40.855

°,p mC °mH °mH °mS °mG °mH
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Таким образом, в работе проведено комплекс-
ное исследование образца моногидрата L-аспара-
гина чистотой 99.87 мас. % методами дифференци-
альной сканирующей калориметрии, ретгенострук-
турного анализа и вакуумной адиабатической
калориметрии. Выполнена оценка термической
стабильности вещества, уточнены температуры, эн-
тальпии плавления моногидрата L-аспарагина,
измерена низкотемпературная теплоемкость. На
кривой теплоемкости в области 265–275 K обна-
ружена термическая аномалия. Для выяснения ее
происхождения проведен рентгеноструктурный
анализ образца при нескольких температурах, од-
нако, однозначно определить причину ее возник-
новения не удалось. На основании литературных
и полученных экспериментальных данных рас-
считаны основные термодинамические функции
и функции образования в конденсированном со-
стоянии при 298 K.

Исследование было выполнено в рамках гос-
бюджетной темы “Химическая термодинамика и
материаловедение” (АААА-А16-121031300039-1)
и поддержано Национальным проектом “Наука”,
Программой развития МГУ и Центром совмест-
ного исследовательского оборудования МГУ
“Технологии получения новых наноструктуриро-
ванных материалов и их комплексное изучение”.
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Таблица 6. Сравнение значений термодинамических функций при 298.15 K

,
Дж K–1 моль–1

(T) – (0),
кДж моль–1

(T),
Дж K–1 моль–1

–( (T) – (0)),
кДж моль–1

Ссылка

207 ± 2 – 213.48 – [8]

207.9 ± 0.8 33.1 209.62 29.4 [9]

207.6 ± 0.4 31.8 ± 0.2 205.03 ± 1.4 29.3 ± 0.4 н.р.

°,p mC °mH °mH °mS °mG °mH

Таблица 7. Термодинамические функции образова-
ния L-Asn⋅H2O в конденсированном состоянии при
Т = 298.15 K

Примечание.  – средняя величина литературных
значений [8, 20, 27].

кДж моль–1 Дж K–1моль–1 кДж моль–1

–1085.2 ± 3.0 –1072.4 ± 1.7 –765.47 ± 3.0

f °Δ m(кр.)H f °Δ m(кр.)S f °Δ m(кр.)G

f °Δ m(кр.)H
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В работе представлены результаты измерения теплоемкости в конденсированном состоянии мето-
дом низкотемпературной адиабатической калориметрии в интервале (5–370) К для 1-этил-4-нитро-
1,2,3-триазола, 1-метил-4-нитро-1,2,3-триазола, 2-метил-4-нитро-1,2,3-триазола и 5-(1-адаман-
тил)тетразола и в интервале (80–370) К для 1-бензил-4-фенил-1Н-1,2,3-триазола и 1,3-бис(1-ме-
тил-1Н-тетразол-5-ил)пропана. Определены термодинамические параметры фазовых переходов
соединений в исследованных температурных интервалах. Методом ДСК определены термодинами-
ческие параметры плавления трех соединений с температурами плавления выше 370 К, а именно:
2-метил-4-нитро-1,2,3-триазола, 1-бензил-4-фенил-1H-1,2,3-триазола и 1,3-бис(1-метил-1Н-тет-
разол-5-ил)пропана. На основании полученных данных рассчитаны стандартные термодинамиче-
ские функции (теплоемкость, энтропия, приведенные энтальпия и энергия Гиббса) исследованных
соединений в кристаллическом и жидком состояниях.

Ключевые слова: термодинамические свойства, теплоемкость, энтальпия, энтропия, фазовые пере-
ходы, плавление
DOI: 10.31857/S0044453722090059

Интерес к производным триазолов и тетразо-
лов обусловлен высоким массовым содержанием
азота в этих соединениях в сочетании с их доволь-
но высокой термической устойчивостью. Они
широко используются в качестве высокоэффек-
тивных горючих и термически деструктируемых
систем, таких как смесевые твердые ракетные
топлива и топливные композиции, составы для
вспенивания и сшивки полимеров, исходные ма-
териалы для получения инициирующих веществ
[1, 2]. Производные 4-нитро-1,2,3-триазола ши-
роко используются в различных областях химии,
техники и медицины как радиосенсибилизирую-
щие агенты [3, 4], прекурсоры при синтезе лекар-
ственных препаратов и биологически активных
соединений [5, 6]. 1,4-Дизамещенные производ-
ные 1Н-1,2,3-триазолов могут быть использованы
в качестве ингибиторов коррозии [7], а также об-
ладают противоопухолевой, противовирусной
биологической активностью, фунгицидными
свойствами [8, 9]. N-(1-Адамантил)тетразолы и
их производные показывают высокую противо-
вирусную активность против устойчивого к ре-
мантадину штамма вируса гриппа А [10].

В настоящей работе представлены результаты
измерения теплоемкости методом низкотемпера-
турной адиабатической калориметрии и опреде-
ления термодинамических свойств в конденсиро-
ванном состоянии в интервале (5–370) К для
1-этил-4-нитро-1,2,3-триазола (1-ЕtТ) [11], 1-ме-
тил-4-нитро-1,2,3-триазола (1-МеТ) [12], 2-ме-
тил-4-нитро-1,2,3-триазола (2-МеТ) [13] и 5-(1-
адамантил)тетразола (AdT) [14], исследованных
нами ранее, и в интервале (80–370) К для 1-бен-
зил-4-фенил-1Н-1,2,3-триазола (BnPhT) и 1,3-
бис(1-метил-1Н-тетразол-5-ил)пропана (BMTP).
Для 2-МеТ, BnPhT и BMTP с температурами
плавления выше 370 К определены термодинами-
ческие параметры плавления методом ДСК.

Структуры исследованных функционально за-
мещенных азолов представлены на рис. 1.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образцы 1-EtT, 1-MeT и 2-MeT синтезированы

и очищены в лаборатории химии и технологии
высокоэнергетических азолов Института про-
блем химико-энергетических технологий СО

УДК 544.33;544.34

ТЕПЛОЕМКОСТЬ: 
ЭКСПЕРИМЕНТ И РАСЧЕТ

EDN: GNOSOL
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РАН (г. Бийск) по методике [15]. Образцы AdT,
BnPhT и BMTP синтезированы и подготовлены к
калориметрическим исследованиям в лаборато-
рии химии конденсированных сред НИИ ФХП
БГУ. Образец AdT синтезирован согласно [14],
его хроматографическая чистота составила
99.92 мас. % [14]. Образец BnPhT синтезирован по
реакции циклоприсоединения Хайзгена [3 + 2]
между фенилацетиленом и бензилазидом (реак-
ция проводилась при комнатной температуре в
ТГФ с продуктом термолиза поли-5-винилтетра-
золата меди (II) в качестве катализатора) [9]. Об-
разец BMTP подготовлен по методике, описан-
ной в [16], его хроматографическая чистота соста-
вила 99.93 мас. %. Хроматографическая чистота
изученных образцов 1-EtT, 1-MeT, 2-MeT и Bn-
PhT составила ~100 мас. % (на хроматограммах
присутствовали лишь пики, соответствующие це-
левым веществам) и подтверждается тем, что чи-
стота 1-EtT, определенная методом фракционно-
го плавления, составила (99.95 ± 0.01) мол. % [11].

Измерение теплоемкостей соединений в ин-
тервале (5–370) К и определение параметров их
твердофазных переходов и плавления выполнено
в автоматизированном вакуумном адиабатиче-
ском калориметре ТАУ-10 (ЗАО “Термис”,
г. Москва, Россия). Конструкция калориметра,
методика измерений и результаты градуировки и
поверки установки описаны ранее [17, 18]. Темпе-

ратура измерялась железо-родиевым термомет-
ром сопротивления (R = 50 Ом), размещенным на
внутренней поверхности адиабатического экра-
на. Адиабатические условия в калориметре под-
держивались с помощью дифференциальной тер-
мопары (медь + 0.1% железо)/хромель и двух на-
гревателей: основного и дополнительного для
устранения градиентов температур по длине адиа-
батической оболочки. Управление нагревателями
и определение видимой энергии, измерение тем-
пературы и расчет теплоемкостей в калориметри-
ческом опыте осуществлялись с помощью автома-
тического блока управления АК-6.25.

Образец вещества помещался на воздухе в
контейнер объемом ~1.0 см3 на 3/5–4/5 его объе-
ма. После загрузки образца проводилась дегаза-
ция контейнера с образцом в вакууме в течение
30–60 мин. Для обеспечения быстрого установле-
ния теплового равновесия при проведении из-
мерений после дегазации контейнер заполнял-
ся гелием при давлении 10 кПа, после чего он
герметично закрывался бронзовой крышкой.
В качестве уплотнителя использовалось индие-
вое кольцо. Взвешивание контейнера с образцом
проводилось на весах Mettler-Toledo AG245 с мак-
симальной погрешностью ±5 × 10–5 г. Герметич-
ность контейнера контролировалась путем не-
скольких циклов выдерживания контейнера на
воздухе и в вакууме до постоянной массы.

Рис. 1. Структурные формулы исследованных замещенных азолов.

 

N N
N

O2N

CH3

1-этил-4-нитро-1,2,3-триазол (1-ЕtТ)
N N

N
O2N CH3

1-метил-4-нитро-1,2,3-триазол (1-МеТ)

N
N N

CH3

O2N

2-метил-4-нитро-1,2,3-триазол (2-МеТ)

NN

N
H

N

5-(1-адамантил)тетразол (AdT)

N

NN

1-бензил-4-фенил-1Н-1,2,3-триазол (BnPhT)

N
N

N N N N
N

N
CH3H3C

1,3-бис(1-метил-1Н-тетразол-5-ил)пропан (BMTP)



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 96  № 9  2022

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 1251

Погрешность измерения теплоемкости в кало-
риметре ТАУ-10 составляет ±0.4% для основного
температурного интервала (20–370) К, с пониже-
нием температуры от 20 К она линейно увеличи-
вается, но не превышает ± 2.0% вблизи 5 К [17].

Параметры плавления 2-МеТ, AdT, BnPhT и
BMTP определены методом ДСК, поскольку об-
ласть плавления этих веществ находится выше
370 К – верхнего температурного предела измере-
ний в ТАУ-10. ДСК исследования проводились с
использованием синхронного термического ана-
лизатора STA449-F3 Jupiter (Netzsch, Германия) в
области (300–420) К. Образцы измеряли в алю-
миниевых тиглях со скоростью нагрева и охла-
ждения 2 К мин–1. В качестве продувочного газа
был использован гелий высокой чистоты. Надеж-
ность работы калориметра была проверена путем
определения температур и энтальпий плавления
стандартных калибровочных образов (адаманта-
на, дифенила, индия, олова, висмута, цинка и
хлорида цезия). Установлено, что аппаратура и
методика измерений позволяют определять тем-
пературу фазовых переходов с погрешностью
±0.2 K, а энтальпии переходов с погрешностью
±1%. Проведение синхронного термогравимет-
рического и калориметрического анализа на
STA449-F3 Jupiter позволяет исключить вопросы,
связанные с деструкцией нестабильных при на-
гревании веществ c температурой фазового пере-
хода, близкой к температуре деструкции (как в
случае 2-MeT с температурой плавления Tfus =
= 371.2 К и температурой деструкции Тd = 393.2 K,
соответствующей 5% потери массы образца).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Температурные зависимости изобарной теп-
лоемкости исследованных замещенных азолов в
кристаллическом и жидком состояниях приведе-
ны на рис. 2–7. На этих рисунках окружностями
обозначены сглаженные значения теплоемкости
и нормальные (регулярные) составляющие теп-
лоемкости веществ в области фазовых переходов,
а ромбами представлены экспериментальные ка-
жущиеся (эффективные) значения теплоемкости
соединений в области фазовых превращений.

Установлено, что изученные алкилзамещен-
ные 4-нитро-1,2,3-триазола (1-EtT, 1-MeT и
2-MeT) и BMTP обладают сложным термическим
поведением, обусловленным наличием для них
твердофазных переходов перед плавлением
(рис. 2–4, 7). На кривой температурной зависи-
мости теплоемкости 1-EtT (рис. 2) имеются три
аномальных области, связанные с двумя твердо-
фазными переходами (крIII–крII и крII–крI) и

плавлением. На кривых температурной зависи-
мости теплоемкости 1-MeT (рис. 3), 2-MeT
(рис. 4) и BMTP (рис. 7) обнаружены аномальные
области, связанные с твердофазным переходом
крII-крI (для всех веществ) и началом плавления
(для 1-MeT и BMTP).

Рис. 2. Температурная зависимость теплоемкости 1-
этил-4-нитро-1,2,3-триазола (1-EtT) в конденсиро-
ванном состоянии.
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Рис. 3. Температурная зависимость теплоемкости
1-метил-4-нитро-1,2,3-триазола (1-MeT) в конденси-
рованном состоянии.
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Рис. 4. Температурная зависимость теплоемкости
2-метил-4-нитро-1,2,3-триазола (2-MeT) в конденси-
рованном состоянии.
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На температурных кривых теплоемкости AdT
(рис. 5) и BnPhT (рис. 6) аномальных областей,
связанных с фазовыми переходами первого рода,
не обнаружено. Небольшой излом на кривой тем-
пературной зависимости теплоемкости для AdT в
области, близкой к 200 К, может быть обусловлен
фазовым переходом второго рода или разморажи-
ванием дополнительных степеней свободы моле-
кулы (внутренним вращением). Для выяснения
природы этой аномалии требуются дополнитель-
ные структурные исследования.

Типичные ДСК-кривые в температурной об-
ласти плавления 2-MeT, BnPhT и BMTP пред-
ставлены на рис. 8.

Термодинамические параметры фазовых пе-
реходов изученных функционально замещенных
азолов представлены в табл. 1. Температуры и эн-
тальпии фазовых переходов определены как сред-
ние по результатам 3–4 измерений для каждого
вещества. За температуру твердофазного перехо-
да в каждой серии измерений принималось зна-
чение, соответствующее максимальному значе-

нию теплоемкости в области фазового перехода.
Температура плавления 1-EtT найдена методом
фракционного плавления образца [11]. При ис-
пользовании метода ДСК за температуру плавле-
ния принималась экстраполированная темпера-
тура начала перехода (onset) как точка пересече-
ния касательной, проведенной через точку
наибольшего изгиба внешнего обвода кривой, с
экстраполированной базисной линией. При рас-
четах энтропий фазовых переходов принято, что
все обнаруженные превращения являются изо-
термическими.

На основании полученных температурных за-
висимостей теплоемкости и параметров фазовых
переходов рассчитаны стандартные термодина-
мические функции соединений 1-EtT, 1-MeT,
2-MeT и AdT в ктталлическом и жидком состоя-
ниях в интервале (5–370) K [11–14] и соединений
BnPhT и BMTP в конденсированном состоянии в
интервале (80 – Тfus) К (табл. 2, 3).

Рис. 5. Температурная зависимость теплоемкости 5-
(1-адамантил)тетразола (AdT) в конденсированном
состоянии.
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Рис. 6. Температурная зависимость теплоемкости
1-бензил-4-фенил-1Н-1,2,3-триазола (BnPhT) в кон-
денсированном состоянии.
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Рис. 7. Температурная зависимость теплоемкости 1,3-
бис(1-метил-1Н-тетразол-5-ил)пропана (BMTP) в
конденсированном состоянии.
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Теплоемкости (Дж моль–1 К–1) BMTP и BnPhT
при температурах (К) выше 341 и 368 К соответ-
ственно рассчитаны по уравнениям

полученным методом наименьших квадратов на
основе экспериментальных значений теплоемко-
сти веществ в интервалах 307.0–341.4 К для BMTP
и 329.8–368.4 К для BnPhT.

Нормальные составляющие теплоемкости
BMTP в области твердофазного перехода крII–
крI рассчитаны по уравнениям

полученным методом наименьших квадратов на
основе экспериментальных значений теплоемко-
сти в интервалах 169.6–178.8 К и 216.3–226.2 К до
и после твердофазного перехода соответственно.

= +, 31.85 0.7833 ,p mC T

= +, –9.079 0.9541 ,p mC T

= +, 63.73 0.5824 для крII,p mC T

= +, 28.10 0.7881 для крI,p mC T

Значения стандартных термодинамических
параметров исследованных веществ при Т =
= 298.15 К приведены в табл. 4.

Таким образом, методом адиабатической
калориметрии измерены теплоемкости в кон-
денсированном состоянии шести функцио-
нально замещенных азолов: 1-этил-4-нитро-
1,2,3-триазола, 1-метил-4-нитро-1,2,3-триазо-
ла, 2-метил-4-нитро-1,2,3-триазола и 5-(1-ада-
мантил)тетразола в интервале (5–370) К и 1-бен-
зил-4-фенил-1Н-1,2,3-триазола и 1,3-бис(1-ме-
тил-1Н-тетразол-5-ил)пропана в интервале
(80–370) К. Определены термодинамические
параметры обнаруженных фазовых переходов
соединений. Методом ДСК определены темпе-
ратуры и энтальпии плавления 2-метил-4-нит-
ро-1,2,3-триазола, 1-бензил-4-фенил-1Н-1,2,3-
триазола и 1,3-бис(1-метил-1Н-тетразол-5-
ил)пропана. На основании полученных данных
рассчитаны стандартные термодинамические
функции (теплоемкость, энтропия, приведен-
ная энтальпия и приведенная энергия Гиббса)
исследованных соединений в кристаллическом
и жидком состояниях.

Таблица 1. Термодинамические параметры фазовых переходов соединений в конденсированном состоянии

Обозначения: Ttr – температура перехода, ΔtrH – энтальпия перехода, ΔtrS – энтропия перехода.

Фазовый переход Ttr, K ΔtrH, кДж моль–1 ΔtrS, Дж моль–1 К–1

1-этил-4-нитро-1,2,3-триазол (1-EtT) [11]

крIII–крII 223.6 ± 0.1 1.343 ± 0.007 6.01 ± 0.03

крII–крI 259.7 ± 0.5 0.783 ± 0.026 3.02 ± 0.10

крI–ж 349.04 ± 0.01 16.40 ± 0.06 46.97 ± 0.17

1-метил-4-нитро-1,2,3-триазол (1-MeT) [12]

крII–крI 66.1 ± 0.4 0.334 ± 0.004 5.05 ± 0.06

2-метил-4-нитро-1,2,3-триазол (2-MeT) [13]

крII–крI 350.9 ± 0.1 0.643 ± 0.005 1.83 ± 0.01

крI–ж 371.2 ± 0.2 22.60 ± 0.23 60.89 ± 0.59

1-бензил-4-фенил-1Н-1,2,3-триазол (BnPhT)

крI–ж 403.1 ± 0.2 29.48 ± 0.29 73.13 ± 0.73

1,3-бис(1-метил-1Н-тетразол-5-ил)пропан (BMTP)

крII–крI 197.5 ± 0.1 1.402 ± 0.008 7.10 ± 0.04

крI–ж 378.8 ± 0.2 22.21 ± 0.22 58.63 ± 0.59
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Таблица 2. Стандартные термодинамические функции 1-бензил-4-фенил-1Н-1,2,3-триазола (BnPhT) в конден-
сированном состоянии

T, К
Дж моль–1 К–1

Кристалл

80 94.06 ± 0.38 0 0 0

90 101.8 ± 0.4 11.53 ± 0.05 10.89 ± 0.04 0.6448 ± 0.0634

100 109.3 ± 0.4 22.65 ± 0.09 20.36 ± 0.08 2.293 ± 0.122

110 116.6 ± 0.5 33.42 ± 0.13 28.78 ± 0.12 4.635 ± 0.176

120 123.9 ± 0.5 43.88 ± 0.18 36.40 ± 0.15 7.472 ± 0.228

130 131.2 ± 0.5 54.08 ± 0.22 43.41 ± 0.17 10.67 ± 0.28

140 138.5 ± 0.6 64.07 ± 0.26 49.95 ± 0.20 14.12 ± 0.33

150 146.0 ± 0.6 73.88 ± 0.30 56.10 ± 0.22 17.78 ± 0.37

160 153.7 ± 0.6 83.55 ± 0.33 61.96 ± 0.25 21.59 ± 0.42

170 161.5 ± 0.6 93.10 ± 0.37 67.58 ± 0.27 25.52 ± 0.46

180 169.4 ± 0.7 102.6 ± 0.4 73.02 ± 0.29 29.54 ± 0.50

190 177.6 ± 0.7 111.9 ± 0.4 78.31 ± 0.31 33.63 ± 0.55

200 185.9 ± 0.7 121.3 ± 0.5 83.48 ± 0.33 37.77 ± 0.59

210 194.4 ± 0.8 130.5 ± 0.5 88.55 ± 0.35 41.97 ± 0.63

220 203.2 ± 0.8 139.8 ± 0.6 93.56 ± 0.37 46.21 ± 0.67

230 212.2 ± 0.8 149.0 ± 0.6 98.52 ± 0.39 50.47 ± 0.71

240 221.3 ± 0.9 158.2 ± 0.6 103.4 ± 0.4 54.77 ± 0.76

250 230.6 ± 0.9 167.4 ± 0.7 108.4 ± 0.4 59.09 ± 0.80

260 240.0 ± 1.0 176.7 ± 0.7 113.2 ± 0.5 63.44 ± 0.84

270 249.5 ± 1.0 185.9 ± 0.7 118.1 ± 0.5 67.80 ± 0.88

280 258.9 ± 1.0 195.2 ± 0.8 123.0 ± 0.5 72.19 ± 0.92

290 268.4 ± 1.1 204.4 ± 0.8 127.8 ± 0.5 76.59 ± 0.96

300 277.8 ± 1.1 213.7 ± 0.9 132.7 ± 0.5 81.00 ± 1.01

310 287.2 ± 1.1 222.9 ± 0.9 137.5 ± 0.6 85.43 ± 1.05

320 296.5 ± 1.2 232.2 ± 0.9 142.3 ± 0.6 89.87 ± 1.09

330 305.9 ± 1.2 241.5 ± 1.0 147.1 ± 0.6 94.32 ± 1.13

340 315.3 ± 1.3 250.7 ± 1.0 151.9 ± 0.6 98.79 ± 1.17

350 324.8 ± 1.3 260.0 ± 1.0 156.7 ± 0.6 103.3 ± 1.2

360 334.4 ± 1.3 269.3 ± 1.1 161.5 ± 0.6 107.7 ± 1.3

370 344.0 ± 1.4 278.6 ± 1.1 166.3 ± 0.7 112.2 ± 1.3

380 353.5 ± 1.4 287.9 ± 1.2 171.1 ± 0.7 116.7 ± 1.3

390 363.0 ± 1.5 297.2 ± 1.2 175.9 ± 0.7 121.2 ± 1.4

400 372.5 ± 1.5 306.5 ± 1.2 180.7 ± 0.7 125.8 ± 1.4

403.1 375.5 ± 1.5 309.4 ± 1.2 182.2 ± 0.7 127.2 ± 1.4

Жидкость

403.1 – 382.5 ± 1.5 255.4 ± 1.0 127.2 ± 1.8

�

,mpC Δ �

80 m
T S Δ �

80 m /T S T −Δ �

80 m /T G T
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Таблица 3. Стандартные термодинамические функции 1,3-бис(1-метил-1Н-тетразол-5-ил)пропана (BMTP) в
конденсированном состоянии

T, К
Дж моль–1 К–1

Кристалл II

80 105.7 ± 0.4 0 0 0

90 113.7 ± 0.5 12.92 ± 0.05 12.20 ± 0.05 0.7232 ± 0.0711

100 121.0 ± 0.5 25.29 ± 0.10 22.72 ± 0.09 2.566 ± 0.136

110 127.7 ± 0.5 37.14 ± 0.15 31.97 ± 0.13 5.174 ± 0.196

120 133.9 ± 0.5 48.53 ± 0.19 40.21 ± 0.16 8.316 ± 0.252

130 139.8 ± 0.6 59.48 ± 0.24 47.65 ± 0.19 11.83 ± 0.30

140 145.7 ± 0.6 70.06 ± 0.28 54.44 ± 0.22 15.62 ± 0.35

150 151.4 ± 0.6 80.30 ± 0.32 60.71 ± 0.24 19.59 ± 0.40

160 157.0 ± 0.6 90.25 ± 0.36 66.55 ± 0.27 23.70 ± 0.45

170 162.7 ± 0.7 99.94 ± 0.40 72.04 ± 0.29 27.90 ± 0.49

180 168.6 ± 0.7 109.4 ± 0.4 77.24 ± 0.31 32.16 ± 0.54

190 174.4 ± 0.7 115.3 ± 0.5 82.20 ± 0.33 33.06 ± 0.57

197.5 178.8 ± 0.7 122.1 ± 0.5 85.79 ± 0.34 36.32 ± 0.60

Кристалл I

197.5 183.8 ± 0.7 129.2 ± 0.5 92.89 ± 0.37 36.32 ± 0.64

200 185.7 ± 0.7 154.2 ± 0.6 94.03 ± 0.38 60.21 ± 0.72

210 193.6 ± 0.8 163.5 ± 0.7 98.59 ± 0.39 64.91 ± 0.76

220 201.5 ± 0.8 172.7 ± 0.7 103.1 ± 0.4 69.60 ± 0.80

230 209.5 ± 0.8 181.8 ± 0.7 107.5 ± 0.4 74.28 ± 0.84

240 217.9 ± 0.9 190.9 ± 0.8 112.0 ± 0.4 78.95 ± 0.89

250 226.5 ± 0.9 200.0 ± 0.8 116.4 ± 0.5 83.61 ± 0.93

260 235.2 ± 0.9 209.0 ± 0.8 120.8 ± 0.5 88.26 ± 0.97

270 243.9 ± 1.0 218.1 ± 0.9 125.2 ± 0.5 92.90 ± 1.01

280 252.3 ± 1.0 227.1 ± 0.9 129.6 ± 0.5 97.54 ± 1.05

290 260.3 ± 1.0 236.1 ± 0.9 133.9 ± 0.5 102.2 ± 1.1

300 268.0 ± 1.1 245.0 ± 1.0 138.3 ± 0.6 106.8 ± 1.1

310 275.0 ± 1.1 254.0 ± 1.0 142.6 ± 0.6 111.4 ± 1.2

320 282.1 ± 1.1 262.8 ± 1.1 146.8 ± 0.6 116.0 ± 1.2

330 290.0 ± 1.2 271.6 ± 1.1 151.0 ± 0.6 120.6 ± 1.2

340 298.7 ± 1.2 280.4 ± 1.1 155.3 ± 0.6 125.1 ± 1.3

350 306.0 ± 1.2 289.1 ± 1.2 159.4 ± 0.6 129.7 ± 1.3

360 313.8 ± 1.3 297.9 ± 1.2 163.6 ± 0.7 134.2 ± 1.4

370 321.7 ± 1.3 306.6 ± 1.2 167.8 ± 0.7 138.8 ± 1.4

378.8 328.5 ± 1.3 314.2 ± 1.3 171.4 ± 0.7 142.8 ± 1.4

Жидкость

378.8 – 372.8 ± 1.5 230.1 ± 0.9 142.8 ± 1.8

�

,mpC Δ �

80 m
T S Δ �

80 m /T S T −Δ �

80 m /T G T
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Таблица 4. Стандартные термодинамические функции функционально замещенных азолов в кристаллическом
состоянии при Т = 298.15 К

Соединение
Дж моль–1 К–1

1-EtT 182.3 ± 0.7 221.1 ± 0.9 109.2 ± 0.5 111.8 ± 1.1

1-MeT 143.5 ± 0.6 181.4 ± 0.8 85.32 ± 0.40 96.1 ± 0.8

2-MeT 141.0 ± 0.6 183.0 ± 0.8 83.97 ± 0.35 99.06 ± 0.87

AdT 240.2 ± 1.0 231.5 ± 1.0 117.3 ± 0.5 114.1 ± 1.1

BnPhT 276.1 ± 1.1 212.0 ± 0.8 131.8 ± 0.5 80.18 ± 0.89

BMTP 266.6 ± 1.1 243.4 ± 1.0 137.5 ± 0.6 105.9 ± 1.2

�

,mpC Δ �

0 m
T S Δ �

0 m /T S T −Δ �

0 m /TG T

Δ �

80 m
T S Δ �

80 m /T S T −Δ �

80 m /T G T
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Теплоемкость соединения Bi12.5Ho1.5CoO22.3 определена методом ДСК в интервале температур 180–
500 K. Показано, что в этом интервале отсутствуют фазовые переходы. Стандартная энтальпия об-
разования Bi12.5Ho1.5CoO22.3 определена методом калориметрии растворения на основании изме-
ренных в 1 M соляной кислоте энтальпий растворения Bi2O3, Bi12.5Ho1.5CoO22.3 и литературных дан-
ных (ΔfH0(Bi12.5Ho1.5CoO22.3) = –5269.8 ± 18.2 кДж/моль). С использованием цикла Борна–Габера
рассчитана энтальпия решетки: ΔlatH0 (Bi12.5Ho1.5CoO22.3) = –99080 кДж/моль.

Ключевые слова: оксид висмута, оксид кобальта, теплоемкость, энтальпия
DOI: 10.31857/S0044453722090242

Соединения на основе оксида висмута, ча-
стично замещенные редкоземельными и другими
элементами, обладают высокой ионной проводи-
мостью и каталитической активностью при тем-
пературах 300–500°С и могут использоваться как
керамические кислородные генераторы [1–10].
Высокой ионной проводимостью обладает высо-
котемпературная кубическая фаза оксида висму-
та (δ-Bi2O3), существующая при температурах вы-
ше 730°С [3–5]. Для того, чтобы сохранить cтрук-
туру δ-фазы при комнатной температуре
используют замещение изовалентными или не-
изовалентными катионами, при этом уровень за-
мещения достигает 20–42 мол. %. Как показано в
работе [6], стабилизацию высокотемпературного
оксида висмута можно осуществить при меньшем
уровне замещения (⁓16 мол. %), если вместе с
редкоземельными оксидами добавить соедине-
ния рения (VII). При этом ионная проводимость
будет практически такой же, как для BIMEVOX
материалов, и на 2–3 порядка выше проводимо-
сти диоксида циркония, замещенного иттрием,
при тех же температурах. Кроме того, введением
рениевых соединений можно стабилизировать
оксид висмута даже с большими лантаноидами –
ранее неизвестный факт [6].

Однако рений – дорогостоящий элемент, кро-
ме того, смешанные оксиды рения подвергаются
гидролизу. Известно, что оксид кобальта в ряде
оксидных соединений обладает тетрагональной

конфигурацией, как и оксид рения. Поэтому мы
решили заменить рений кобальтом и получить
висмут-кобальтовые соединения, где висмут ча-
стично замещается редкоземельными элементами.

Настоящая работа посвящена определению
теплоемкости методом дифференциально-ска-
нирующей калориметрии и стандартной энталь-
пии образования висмут-кобальтового оксида,
где висмут частично замещен гольмием
(Bi12.5Ho1.5CoO22.3). Полученные термодинамиче-
ские данные в дальнейшем могут использоваться
для определения термодинамической устойчиво-
сти висмут-кобальтовых оксидов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Соединения Bi2O3, Co3O4, Ho2O3 использовали

для того, чтобы синтезировать соединение общей
формулы Bi12.5Ho1.5CoO22.3. Температуру синтеза
Т > 1000 K выбрали потому, что фаза δ-Bi2O3 суще-
ствует в температурном интервале 1000–1100 K.

Для синтеза Bi12.5Ho1.5CoO22.3 использовали
следующие соединения: Bi2O3 (99.999%, Инсти-
тут неорганической химии СО РАН), Co3O4,
Ho2O3 (>99.9%, Новосибирский завод редких ме-
таллов).

Образцы готовили следующим образом. Стар-
товые реагенты (Bi2O3, Ho2O3, Co3O4) перемеши-
вали в корундовом стакане, оксиды прокаливали

УДК 541.11

ТЕПЛОЕМКОСТЬ:
ЭКСПЕРИМЕНТ И РАСЧЕТ

EDN: OUJGJV
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при температуре 500°С в течение 6 ч. Перемеши-
вание проводили в планетарной мельнице Fritsch
Pulverizette 6 в течение нескольких часов с проме-
жуточными перетираниями. Далее исходные ве-
щества прессовали в таблетки с использованием
ручного гидравлического пресса ПГР-400. После
прессования полученные таблетки прокаливали
на воздухе более 50 ч.

Рентгенофазовый анализ выполняли с исполь-
зованием дифрактометра Shimadzu XRD-7000,
CuKα-radiation. Содержание примесей определя-
ли методом масс-спектрометрии. Анализ на при-
меси элементов C, Na, Mg, Al, Si, Cl, K, Ca, Cr,
Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Ge, Ag, Te, Sb, выполненный
масс-спектрометрически, показал, что содержа-
ние примесей не превышает 10–5%. Содержание
Bi, Co, Ho определяли методом атомно-абсорб-
ционной спектроскопии. Содержание кислорода
определяли методом восстановительного плавле-
ния. Результаты рентгенофазового анализа пока-
зали, что соединение Bi12.5Ho1.5CoO22.3 имеет ку-
бическую решетку, структура флюорита, про-
странственная группа Fm m. Параметр решетки а
= 5.5216 Å.

Дифрактограмма образца Bi12.5Ho1.5CoO22.3
приведена на рис. 1.

Согласно результатам фотоэмиссионной
спектроскопии в интервале энергий фотонов
775–800 эВ, соединение Bi12.5Ho1.5CoO22.3 включа-

3

ет 35% Co2+ и 65% Co3+. Это учитывалось при рас-
чете энтальпии решетки. Результаты фотоэмис-
сионной спектроскопии представлены на рис. 2.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Методом дифференциально-сканирующей

калориметрии была измерена теплоемкость со-
единения Bi12.5Ho1.5CoO22.3 в интервале темпера-
тур 180–500 K. Детальное описание процедуры
измерений теплоемкости представлено в работах
[11, 12]. Теплоемкость была измерена сравнитель-
ным методом с использованием калориметра
DSC 204 F1 Phoenix. Было выполнено шесть се-
рий калориметрических экспериментов для со-
единения Bi12.5Ho1.5CoO22.3 в интервале темпера-
тур 180–500 K. Образец для измерений был под-
готовлен следующим образом. Из таблетки
вырезались цилиндры размером ∅5 × 1 мм3, кото-
рые плотно вставлялись в тигель для того, чтобы
обеспечить хороший контакт тигля с образцом.

Дифференциально-сканирующие измерения
образца Bi12.5Ho1.5CoO22.3 и стандарта, которым
служил Al2O3, проведены методом теплового по-
тока при постоянной скорости нагрева 6 K мин–1

в алюминиевом тигле, закрытом крышкой. Изме-
рения выполнены в потоке аргона (25 мл мин‒1).
Масса образца составляла 110.36 мг (молекуляр-
ная масса 3275.37042). Масса Al2O3 составляла
96.37 мг. Базовый сигнал, полученный нагрева-

Рис. 1. Дифрактограмма образца Bi12.5Ho1.5CoO22.3.
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нием двух пустых тиглей, вычитался из результа-
тов измерений образца. Al2O3 использовался как
стандарт для того, чтобы рассчитать теплоем-
кость. Температурная калибровка выполнялась
измерением температур фазовых переходов стан-
дартных веществ (C6H12, Hg, KNO3, In, Sn, Bi, Pb,
Cd, Zn, CsCl).

Температурная зависимость теплоемкости со-
единения Bi12.5Ho1.5CoO22.3 представлена на рис. 3.

С использованием программного обеспечения
Origin мы провели сглаживание температурной
зависимости теплоемкости. Температурная кри-
вая для соединения Bi12.5Ho1.5CoO22.3 хорошо опи-
сывается кубическим полиномом:

Отклонение экспериментальных данных от сгла-
женных значений не превышало 0.2%. Теплоем-
кость Bi12.5Ho1.5CoO22.3 при стандартных условиях
составляла (298.15 K) = 825.4 Дж/(К моль).

Мы оценили теплоемкость соединения
Bi12.5Ho1.5CoO22.3 из простых оксидов по данным,
взятым из справочника [13]. Оцененная теплоем-
кость составила 838.0 Дж/(К моль) и в пределах
2% совпадала с экспериментальной. Как можно
видеть, температурная кривая теплоемкости со-
единения Bi12.5Ho1.5CoO22.3 является гладкой и не
имеет каких-либо аномалий, т.е. фазовые перехо-
ды для данного соединения в интервале темпера-
тур 180–500 K отсутствуют.

Для определения стандартной энтальпии об-
разования Bi12.5Ho1.5CoO22.3 нами был построен
следующий калориметрический цикл:

(1)

(2)

(3)

(4)

Термохимический цикл был разработан так, что
энтальпия растворения Bi12.5Ho1.5CoO22.3 в 1 М со-
ляной кислоте сравнивалась с энтальпиями рас-
творения оксида висмута, хлорида гольмия, а так-
же с хлоридом кобальта.

−

° = + −
− ×+
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Нами измерены энтальпии растворения ок-
сида висмута, и керамического соединения
Bi12.5Ho1.5CoO22.3 в 1 М соляной кислоте:

Величина энтальпии реакции (3) составляла
 = –199.2 ± 0.8 кДж/моль и была взята из

работы [14]. Энтальпия реакции (4) была взята из
справочника [13] и составляла  = –383.7 ±
± 2.1 кДж/моль.

Далее, с использованием данных по стандарт-
ным энтальпиям образования оксида висмута,
хлорида гольмия, соляной кислоты, воды, взятых
из справочника [13], и полученных в настоящей
работе экспериментальных данных была рас-

Δ =
= ±

0
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Рис. 2. Результаты фотоэмиссионной спектроскопии
образца Bi12.5Ho1.5CoO22.3.
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считана стандартная энтальпия образования
Bi12.5Ho1.5CoO22.3:

Эксперименты по растворению проводились в
1 М соляной кислоте при температуре 298.15 К в
автоматизированном калориметре растворения с
изотермической оболочкой. Детальное описание
калориметра и процедуры проведения экспери-
ментов дано в работах [15, 16]. Калориметр пред-
ставлял вакуумный сосуд Дьюара, помещенный в
латунный цилиндр, внутри которого располага-
лись термометр, устройство для разбивания ам-
пул, нагреватель для калибровки. Сигнал от тер-
мометра направлялся через интерфейс на ком-
пьютер и обрабатывался с использованием

=Δ
= ±

0
f 12.5 1.5 22.3( )Bi Ho CoO

–5269.8 18.2 кДж/моль.
H

программ, написанных в программной среде
MATLAB [15, 16].

Далее, на основании измеренной стандартной
энтальпии образования была рассчитана энталь-
пия решетки для соединения Bi12.5Ho1.5CoO22.3.
Для расчета использовался следующий цикл:

(5)

(6)

(7)

(8)

(9)

(10)

С использованием закона Гесса можно записать:

(11)

Для определения энтальпии решетки необхо-
димы данные для энтальпии образования ионов
Bi3+, Ho3+, Co3+, Co2+, O2– при 298.15 К, которые
были взяты из справочника [13] и представлены в
табл. 1.
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Рис. 3. Температурная зависимость теплоемкости соединения Bi12.5Ho1.5CoO22.3.
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Таблица 1. Данные по энтальпиям реакций ионов
Bi3+, Ho3+, Nd3+, Co3+O2–

Реакция –ΔrH0, кДж/моль

Bi3+(g) = Bi(s) 4993.8
Ho3+(g) = Ho(s) 4225.4
Nd3+(g) = Nd(s) 4028.3
Co3+(g) = Co(s) 5981.4
Co2+(g) = Co(s) 2749.2
O2–(g) = 1/2O2(s) 905.8
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С использованием полученной в настоящей
работе стандартной энтальпии образования со-
единения Bi12.5Ho1.5CoO22.3 и данных, представ-
ленных в табл. 1, была рассчитана энтальпия ре-
шетки:

Таким образом, в результате было проведено
термохимическое исследование нового смешан-
ного оксида Bi12.5Ho1.5CoO22.3, синтезированного
методом твердофазного синтеза из Bi2O3, Co3O4,
Ho2O3. Оно имеет кубическую сингонию, про-
странственная группа Fm-3m, параметр решетки
а = 5.5216 A. Методом дифференциально-скани-
рующей калориметрии в интервале температур
180–500 K измерена температурная зависимость
теплоемкости соединения Bi12.5Ho1.5CoO22.3. По-
казано, что в исследуемом температурном интер-
вале отсутствуют фазовые переходы. С использо-
ванием метода калориметрии растворения опре-
делена стандартная энтальпия образования
Bi12.5Ho1.5CoO22.3. Определена энтальпия решетки
Bi12.5Ho1.5CoO22.3 на основе полученной стандарт-
ной энтальпии образования с использованием
цикла Борна–Габера.

Настоящая работа поддержана РНФ (проект
19-19-00095). Структурные исследования под-
держаны Министерством науки и высшего об-
разования Российской Федерации (проект
121031700314-5).
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Образец димерного комплекса пивалоилтрифторацетоната лютеция ([Lu(C8H10F3O2)3]2) был синте-
зирован и охарактеризован различными физико-химическими методами. Методами дифференци-
ального термического анализа и термогравиметрии была исследована термическая стабильность
комплекса в интервале 300–505 K, определена температура плавления. Впервые получены экспери-
ментальные данные о теплоемкости в интервале 195–410 K методом дифференциальной сканирую-
щей калориметрии. Аномалий в поведении теплоемкости, связанных с фазовыми переходами, ни-
же температуры плавления не выявлено. Были рассчитаны сглаженные значения регулярной тепло-
емкости для [Lu(C8H10F3O2)3]2 в интервале 195–443 K.
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Бета-дикетонаты лантаноидов в настоящее
время активно используются в качестве прекур-
соров для изготовления различного рода пленок и
покрытий [1, 2]. Кроме того, они являются пер-
спективными для использования в методах газо-
фазного хроматографического разделения ланта-
ноидов [3]. Пивалоилтрифторацетонат лютеция
([Lu(C8H10F3O2)3]2 или [Lu(ptfa)3]2) является
представителем бета-дикетонатов металлов.

Строение бета-дикетонатов позволяет, остава-
ясь в рамках одинаковой молекулярной геомет-
рии, варьировать атом редкоземельного металла
и тип органического лиганда – что открывает
возможность (при систематическом исследова-
нии) для создания основ направленного синтеза
этих комплексов с необходимыми функциональ-
ными свойствами. В связи с этим в последние го-
ды наблюдается повышенный интерес к исследо-
ванию различных физико-химических свойств
бета-дикетонатов лантаноидов [4, 5].

Целью данной работы являлось получение
экспериментальных данных о теплоемкости и о
фазовой стабильности [Lu(ptfa)3]2 в интервале
195–410 K. Данное исследование для [Lu(ptfa)3]2
было выполнено впервые.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образец. Образец пивалоилтрифторацетоната

лютеция ([Lu(C8H10F3O2)3]2) был синтезирован
согласно методике, описанной в работе [6]. Ис-
ходными реагентами служили: кристаллогидрат
хлорида лютеция (CAS: 15230-79-2, чистота:
99.99%), пивалоилтрифторацетон (CAS: 22767-
90-4, чистота: 98%), гидрооксид натрия (CAS:
1310-73-2, чистота: >98%). Все химические веще-
ства, использовавшиеся в синтезе, были коммер-
чески доступны и применялись без дополнитель-
ной очистки. Безводный комплекс получен суб-
лимацией в вакуумной градиентной печи.
Образец при комнатной температуре является
кристаллическим порошком белого цвета.

Синтезированный образец был идентифици-
рован с помощью ИК-спектроскопии (Scimitar
FTS 2000, США) и рентгеноструктурного анализа
(Bruker Apex DUO, США). ИК-спектры соответ-
ствуют исследуемому безводному классу соеди-
нений [3]. Рентгеноструктурное исследование
выращенных сублимацией монокристаллов по-
казало, что комплекс в конденсированном состо-
янии существует в виде моноклинной димерной
формы [Lu(ptfa)3]2, аналогичной [Tm(ptfa)3]2 [6], с
параметрами элементарной ячейки: a = 19.8665 ±
± 0.0009 Å, b = 13.6393 ± 0.0006 Å, c = 23.9777 ±

УДК 536.631+544.31.031

ТЕПЛОЕМКОСТЬ: 
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EDN: XZDZQY
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± 0.0010 Å, β = 111.426 ± 0.002°, Vec = 6048.1 ± 0.5 Å3,
Z = 4. Химический анализ (анализатор Carlo Erba
1106, Италия) очищенного соединения показал,
что состав C, Н и F соответствует расчетному в
пределах точности анализа (менее 0.3% [7]). Мас-
совая доля основного вещества в образце состав-
ляла не менее 99%. Температура плавления
[Lu(ptfa)3]2 была определена на столике Кофлера
и составляет 442 ± 1 K.

Исследование термической стабильности и
теплоемкости. Термогравиметрический анализ с
синхронным получением ДТА-сигнала для выяв-
ления тепловых эффектов выполнен в интервале
300–505 K с использованием термовесов Netzsch
TG 209 F1 со скоростью нагрева 10 K мин–1 в ат-
мосфере гелия со скоростью потока 30 мл мин–1.
Измерения проводились в открытом алюминие-
вом тигле, исходная масса образца составляла
7.190 мг.

Для экспериментального исследования тепло-
емкости [Lu(ptfa)3]2 использовался дифференци-
альный сканирующий калориметр NETZSCH
DSC 204 F1 Phoenix. Калибровка температуры и
шкалы энтальпии проводилась по методике, опи-
санной в [8], с использованием набора стандар-
тов: ртути, галлия, нафталина, бензойной кисло-
ты, индия, олова, циклогексана, адамантана и
нитрата калия. По результатам калибровки и из-
мерения стандартных веществ (синтетического
сапфира и бензойной кислоты) стандартная не-
определенность для температуры составляет
0.5 K, относительная расширенная (уровень до-
стоверности 0.95) неопределенность измерения
теплоемкости составляет 2.0%.

Теплоемкость определялась по стандарту DIN
51007. Измерения проводились с использованием
открытых алюминиевых тиглей с постоянной
скоростью нагрева 9 K мин–1 в температурном
интервале 195–410 K. Масса образца составляла
8.930 мг. Инертную атмосферу поддерживали пу-
тем продувки газообразным аргоном со скоро-
стью потока 25 мл мин–1. В качестве стандартного
вещества использовался синтетический сапфир
α-Al2O3. Табличные данные об удельной теплоем-
кости сапфира, используемого для калибровки,
основаны на данных, опубликованных Нацио-
нальным институтом стандартов и технологии
(NIST, США) [9, 10].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Термогравиметрическая (TG) кривая, пред-
ставленная на рис. 1, соответствует образцу без-
водного комплекса [Lu(ptfa)3]2. Суммарная поте-
ря веса составляет ≈1.0% в интервале 300–430 K и
достигает ≈2.0% при 440 K и ≈5% при 450 K. Выше
500 K наблюдается практически полное испаре-
ние комплекса, что свидетельствует о хорошей
летучести соединения. ДТА-кривая демонстри-
рует наличие одного эндотермического эффекта в
интервале 438–450 K с максимумом при темпера-
туре 443.5 ± 0.5 K. Этот температурный диапазон
согласуется с температурой плавления, опреде-
ленной на столике Кофлера. Таким образом вы-
явленный эффект связан с процессом плавления
вещества.

Полученная экспериментальная теплоемкость
[Lu(ptfa)3]2 приведена на рис. 2; молярная масса,

Рис. 1. Температурная зависимость относительного изменения веса Δrm(T) (кривая TG) и разности температур Δt(T)
(кривая c-DTA) в интервале 300–505 K для [Lu(C8H10F3O2)3]2.
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используемая для представления молярной теп-
лоемкости, составляет 1520.90 г моль–1.

В исследуемом интервале температур не выяв-
лено каких-либо аномалий в функциональном
поведении теплоемкости, указывающих на нали-
чие фазовых переходов.

Для описания экспериментальных точек
обычно используются различные эмпирические
или полуэмпирические полиномиальные урав-
нения, имеющие минимальный набор членов и
дающие при этом описание температурной зави-
симости теплоемкости с заданной точностью.
В данной работе для описания теплоемкости
при высоких температурах было выбрано урав-
нение Хааса–Фишера [11], которое имеет пять
параметров:

(1)

Мы не стали использовать другие уравнения с
меньшим количеством параметров (три–четыре
параметра), они также описывали теплоемкость в
пределах экспериментальной неопределенности,
однако имели тенденцию некорректного поведе-
ния на границах области описания и/или систе-
матическое отклонение от экспериментальных
данных в некоторых интервалах температур.
Уравнение Хааса–Фишера дало возможность
экстраполировать описываемые данные в не-
большом интервале высоких температур до тем-
пературы плавления 443 K (для более корректной
экстраполяции была сделана дополнительная
оценка и вручную добавлены опорные точки при
443 K). Коэффициенты ki уравнения (1) соответ-
ствуют минимальному значению стандартного
отклонения σ экспериментальных точек от иско-

− −= + + + +2 1/2 2
0 1 2 3 4( ) .pC T k kT k T k T k T

мого описания в интервале 195–410 K. Получен-
ные значения ki, стандартное σ и относительное
стандартное σr отклонения приведены в табл. 1.
Округление коэффициентов ki выполнено таким
образом, чтобы величина σ не изменилась более
чем на 1.0%. Результаты описания в рамках урав-
нения (1) приведены на рис. 2 в виде сплошной
линии. Относительное отклонение эксперимен-
тальных точек от полученного описания приведе-
но на рис. 3. Сглаженные значения теплоемкости
в интервале 195–443 K представлены в табл. 2.

Исследование выполнено при финансовой
поддержке Российского фонда фундаментальных
исследований (научный проект № 19-03-00385) и
Минобрнауки России (проект № 121031700314-5).

Рис. 2. Молярная теплоемкость Cp(T) для
[Lu(C8H10F3O2)3]2: (+) – экспериментальные значе-
ния, линия – сглаженное описание эксперименталь-
ных данных.
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Таблица 1. Коэффициенты ki уравнения (1), дающие
наилучшие описания экспериментальных данных о
теплоемкости [Lu(C8H10F3O2)3]2 в интервале 195–409 K,
и соответствующие ему стандартное σ и относитель-
ное стандартное σr отклонения

Параметр Значение

k0 1.02705 × 104

k1 –9.6182

k2 5.149 × 107

k3 –1.24663 × 105

k4 8.269 × 10–3

σ, Дж моль–1 K–1 0.7

σr, % 0.04

Рис. 3. Относительное отклонение ΔrCp(T) экспери-
ментальных значений теплоемкости [Lu(C8H10F3O2)3]2
от их описания уравнением (1) в интервале 195–
409 K.
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Таблица 2. Сглаженные значения регулярной теплоемкости Cp(T) для [Lu(C8H10F3O2)3]2 в интервале 195–443 K
(молярная масса– 1520.90 г/моль)

T, K
Cp(T), 

Дж моль–1 K–1 T, K
Cp(T), 

Дж моль–1K–1 T, K
Cp(T), 

Дж моль–1K–1

195 1136 280 1432 370 1739

200 1150 290 1468 380 1771

210 1180 298.15 1497 ± 30 390 1803

220 1214 300 1504 400 1835

230 1249 310 1539 410 1867

240 1285 320 1573 420 1898

250 1322 330 1607 430 1930

260 1359 340 1641 440 1962

270 1396 350 1674 443 1972

273.15 1407 ± 28 360 1707
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Теплоемкость кристаллического бис-дипивалоилметаната палладия (Pd(C11H19O2)2, CAS: 15214-66-1)
была измерена в интервале температур от 5.63 K до 299.45 K с помощью адиабатической калоримет-
рии. В функциональном поведении теплоемкости каких-либо аномалий, связанных с фазовыми пе-
реходами, не было обнаружено во всей исследуемой области температур. На основе полученных
данных были рассчитаны значения интегральных термодинамических функций (энтропия, энталь-
пия, приведенная энергия Гиббса) и в интервале температур от 0 K до 300 K. Продемонстрирована
линейная взаимосвязь между объемом элементарной ячейки, нормированной на число молекул в
этой ячейке, и теплоемкостью при T = 298.15 K для бета-дикетонатов металлов.

Ключевые слова: теплоемкость, калориметрия, термодинамические функции, бета-дикетонаты ме-
таллов
DOI: 10.31857/S0044453722090047

В настоящее время активно развивается на-
правление, связанное с водородной энергетикой.
Мембраны на основе палладия являются перспек-
тивными в процессах очистки и производства во-
дорода [1, 2]. Метод осаждения из газовой фазы
(или chemical vapour deposition – CVD) – является
одним из широко применяемых методов изготов-
ления палладиевых пленок и мембран [3, 4].

Благодаря высокой летучести (т.е. способно-
сти переходить в газовую фазу при умеренных
температурах без разложения молекул), дипива-
лоилметанат палладия (Pd(C11H19O2)2) является
перспективным прекурсором для CVD-техноло-
гий [5]. В связи с этим, наблюдается повышенный
интерес к исследованию его различных физико-
химических свойств [5–8]. Однако многие важ-
ные термодинамические свойства этого комплек-
са, необходимые для оптимизации технологиче-
ских CVD-процессов, все еще остаются неизу-
ченными. В частности отсутствуют данные о
низкотемпературной теплоемкости для бис-
дипивалоилметаната палладия.

Данные о низкотемпературной теплоемкости
обладают большой информативностью. Они поз-
воляют рассчитать термодинамические функции,
такие как энтропия, энтальпия и приведенная
энергия Гиббса, получить информацию о фазо-
вой стабильности в исследуемой области темпе-
ратур и т.д. [9–11]. Накопление надежных термо-

динамических данных открывает возможности
для поиска корреляций и соответствующих тео-
ретических обобщений.

Целью настоящей работы являлось получение
новых прецизионных данных о теплоемкости для
Pd(C11H19O2)2 адиабатическим методом в интер-
вале от 5.63 до 299.45 K, а также расчет на основе
этих данных термодинамических функций (эн-
тропия, приращение энтальпии, приведенная
энергия Гиббса).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образец. Образец бис-дипивалоилметаната
палладия (II) (Pd(C11H19O2)2, CAS: 15214-66-1)
был синтезирован в ИНХ СО РАН согласно мето-
дике, подробно описанной в [12]. После синтеза
препарат был дополнительно очищен методом
двойной пересублимации в вакуумной градиент-
ной печи при p ≈ 5 Па и T ≈ 470 K. Готовый обра-
зец для исследований представляет собой кри-
сталлический порошок оранжевого цвета. Чисто-
та образца – не ниже 99.8%.

Элементный анализ на С, Н проводили на
CHNS-анализаторе vario MICRO cube (Elementar
Analysensysteme GmbH, Германия). Химический
анализ очищенного соединения показал, что со-
став С и Н соответствует расчетным значениям

УДК 536.631+544.31.031

ТЕПЛОЕМКОСТЬ:
ЭКСПЕРИМЕНТ И РАСЧЕТ

EDN: IALTAB
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(С – 55.87%, Н – 8.10%) в пределах точности ана-
лиза (менее 0.1%).

ИК-спектр комплекса регистрировали при
комнатной температуре с помощью Фурье-спек-
трометра Scimitar 2000 (Agilent Technologies,
США) в таблетках KBr, в диапазоне волновых чи-
сел 400–4000 см–1. Полученные данные согласу-
ются с представленными в литературе [7]; других
полос поглощения не обнаружено.

Спектр 1Н-ЯМР был получен на спектрометре
MSL-300 (Bruker, США), в качестве растворителя
использовали CDCl3. 1H-ЯМР (ppm): 5.60 (m,
CH), 1.07 (s, (CH3)3C).

Рентгенофазовый анализ поликристалличе-
ского образца выполнен на дифрактометре Shi-
madzu XRD-7000 (излучение CuKα, диапазон 2θ =
= 5–60°, комнатная температура). Соответствие
экспериментальной дифрактограммы теоретиче-
ской (т.е. рассчитанной по данным монокристал-
лической рентгенографии [13]), подтверждает од-
нофазность образца Pd(C11H19O2)2. Расчетная
рентгеновская плотность, по данным работы [13],
составляет 2.51 г/см3.

Метод измерения теплоемкости. Теплоемкость
образца была измерена в интервале от 5.63 K до
299.45 K адиабатическим методом. Вакуумный
адиабатический калориметр был изготовлен в
ИНХ СО РАН и описан в предыдущих работах
[14, 15]. Температуру калориметрической ампулы
измеряли с помощью образцового платинового
термометра сопротивления капсульного типа
(R0 = 100.4695 Ом; R100/R0 = 1.3925; ITS-90), встав-
ленного во входную осевую лунку. Стандартная
неопределенность температуры u(T) = 0.01 K. Си-
стема адиабатического контроля обеспечивала
стабильный температурный дрейф калориметри-

ческой ампулы в пределах от 1 × 10–4 K мин–1 до
1 × 10–5 K мин–1. В предыдущих работах была
подтверждена надежность калориметрического
прибора измерениями теплоемкости бензойной
кислоты [14, 15]. Показано [14, 15], что относи-
тельные отклонения измеренной теплоемкости
бензойной кислоты от рекомендуемых значений
[16, 17] составили: менее 0.9% – при Т ≤ 20 К, ме-
нее 0.23% – при Т > 20 К.

Образец был помещен в калориметрическую
ампулу и дегазирован в вакууме (p ≈ 1 Пa) при
комнатной температуре в течение 2 ч. После ваку-
умирования калориметрическая ампула с образ-
цом была заполнена газообразным гелием (p ≈
≈ 1.0 кПа, T ≈ 295 K) для улучшения теплообмена
и герметизирована. Масса загруженного в ампулу
образца составляла 4.281 г (в вакууме). Поправка
на плавучесть была сделана на основе рентгенов-
ской плотности образца. Теплоемкость исследуе-
мого вещества вычислялась как разность между
экспериментально определяемой теплоемкостью
калориметра с веществом и теплоемкостью пу-
стого калориметра, измерявшейся в отдельных
экспериментах. Молярная масса, использован-
ная для расчета молярной теплоемкости ( ),
была определена по формуле Pd(C11H19O2)2 как
472.96 г/моль.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Теплоемкость кристаллического образца бис-

дипивалоилметаната палладия (Pd(C11H19O2)2)
была измерена методом импульсного нагрева в 72
точках диапазона температур от 5.63 до 299.45 K.
Всего в этом диапазоне температур было проведе-
но две серии экспериментов. Серии измерений
теплоемкости  в табл. 1 представлены в хро-

,p mC

,p mC

Рис. 1. Экспериментальная теплоемкость Pd(C11H19O2)2.
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нологическом порядке. Серия 1 была выполнена
после охлаждения образца от комнатной темпе-
ратуры до температуры кипения жидкого гелия
(~4.2 K). Серия 2 – от комнатной температуры до
температуры кипения жидкого азота (~77.4 K).
В функциональном поведении теплоемкости не
наблюдается каких-либо аномалий (рис. 1), свя-
занных с фазовыми переходами.

Теплоемкость твердого тела  при низ-
ких температурах может быть описана с помощью
степенной функции [18]:

(1)

где A(T) – размерный коэффициент, α(T) – без-
размерный коэффициент, характеризующий сте-
пень нарастания теплоемкости. Вблизи 0 K есть
область, где справедливы континуальные модели

, ( )p mC T

α= )
,

(( ) ( ) ,T
p mC T A T T

Таблица 1. Экспериментальные значения теплоемкости ( ) для кристаллического Pd(C11H19O2)2 (молярная
масса: 472.96 г/моль)

Примечание. Стандартная неопределенность температуры u(T) = 0.01 K; относительная расширенная (уровень достоверно-
сти 0.95) неопределенность теплоемкости uc,r( ): 0.014 при T ≤ 20 K, 0.004 при T > 20 K.

T, K
,

Дж моль–1 K–1
T, K

,
Дж моль–1 K–1

T, K
,

Дж моль–1 K–1

Серия 1 Серия 2 192.18 431.0
5.63 2.468 80.63 197.8 196.57 438.0
6.95 4.726 86.58 212.9 200.90 445.6
8.21 7.492 92.04 226.6 205.18 454.0

10.22 13.32 97.14 238.7 209.42 461.5
12.49 20.35 101.96 250.5 213.61 467.6
14.22 26.25 106.55 262.3 217.76 475.3
15.62 30.84 110.95 273.0 222.21 482.3
17.05 35.78 115.18 283.0 226.94 490.0
18.91 41.91 119.78 292.8 231.60 496.5
21.55 50.48 124.72 303.8 236.35 505.6
24.91 60.82 129.51 314.6 241.19 513.6
28.75 71.81 134.08 324.4 245.97 521.0
32.79 82.63 138.56 332.9 250.70 529.5
36.89 93.19 143.03 341.9 255.40 538.3
41.58 104.4 147.39 351.2 260.03 545.2
46.56 116.0 151.68 359.2 264.61 553.8
51.04 126.7 155.89 366.9 269.16 560.7
54.88 135.4 160.02 375.5 273.66 568.6
59.04 145.5 164.54 383.3 278.47 576.0
63.50 155.7 169.32 392.5 283.59 585.9
67.49 164.9 174.03 401.2 288.83 597.4
71.69 175.5 178.66 408.9 294.24 604.0
76.11 186.5 183.21 415.8 299.45 609.6
79.22 194.2 187.74 423.1

,p mC

,p mC ,p mC ,p mC

,p mC

Рис. 2. Температурная зависимость параметра α(T)
для Pd(C11H19O2)2.
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Тарасова (α = 2 и 1 – для двухмерных и одномер-
ных кристаллических структур соответственно) и
Дебая (α = 3 – для трехмерных кристаллических
структур). Параметр α(T) можно вычислить в
предположении, что коэффициент A(T) в выра-
жении (1) не сильно меняется в малой окрестно-
сти рассматриваемой температуры Т. Для темпе-
ратур T1 и T2, лежащих вблизи T, получим:

(2)

Параметр α(T) используется для анализа кривой
теплоемкости при низких температурах [18, 19].

= , 2 2

, 1 1

( )
α( ) ln ln .

( )
p m

p m

C T TT
C T T

Мы рассчитали зависимость α(T) с помощью
уравнения (2) (рис. 2) для анализа степени анизо-
тропии кристаллической решетки исследуемого
комплекса.

Как видно на рис. 2 при понижении темпера-
туры параметр α возрастает и стремится к пре-
дельному значению, соответствующему модели
Дебая для трехмерных кристаллических структур
(α = 3).

Сглаживание теплоемкости было выполнено с
помощью суммы функций Эйнштейна–Планка.
Для теплоемкости при постоянном давлении эта
сумма имеет вид [20, 21]:

(3)

где m – количество членов в сумме, βi и Θi –
подгоночные параметры модели, СЕ(х) – функ-
ция Эйнштейна–Планка. Для аппроксимации
экспериментальных данных уравнением (3) ис-
пользовалась программа CpFit, алгоритм кото-
рой детально описан в [20]. В табл. 2 представ-
лены параметры βi и Θi, полученные в результа-
те аппроксимации экспериментальных данных

 с помощью уравнения (3). Среднеквадратич-
ные отклонения экспериментальных точек

≈ =

= =
−

,

2

2

(β ,

Θ3 , ,
( 1)

)

( )

m

p m s i E
i

x
i

E x

C C C x

x eC x x
Te

,p mC

Таблица 2. Оптимизированные базовые параметры
(βi, θi ) для уравнения (3)

Примечание. Число, следующее за символом “ ± ”, пред-
ставляет собой численное значение неопределенности типа А
(уровень достоверности 0.95).

i βi Θi

1 0.33 ± 0.09 24.3 ± 2.0
2 2.06 ± 0.18 53 ± 3
3 3.04 ± 0.24 113 ± 10
4 4.7 ± 0.9 260 ± 30
5 12.4 ± 0.8 508 ± 29
6 28.1 ± 2.6 1490 ± 70

Рис. 3. Объем элементарной ячейки (Vec), деленный на число молекул в этом объеме (Z), и теплоемкость (C°p,m) при
Т = 298.15 K для бета-дикетонатов металлов: 1 – Cu(C5H7O2)2 [22, 37], 2 – Pt(C5H7O2)2 [23, 38], 3 – VO(C5H7O2)2 [24,
39], 4 – Ir(C5H7O2)3 [25, 40], 5 – Al(C5H7O2)3 [27, 42], 6 – Ru(C5H7O2)3 [26, 41], 7 – Cr(C5H7O2)3 [28, 44], 8 –
Fe(C5H7O2)3 [28, 43], 9 – Al(C5HF6O2)3 [18, 30], 10 – Pd(C11H19O2)2 [13, эта работа], 11 – Fe(C11H19O2)3 [31, 45], 12 –
Co(C11H19O2)3 [32, 46], 13 – Al(C11H19O2)3 [33, 47], 14 – Zr(C11H19O2)4 [34, 48], 15 – Co4(C5H7O2)8 [29, 15], 16 –
Eu2(C11H19O2)6 [35, 49], 17 – Tb2(C11H19O2)6 [36, 50].
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Таблица 3. Молярные термодинамические функции (теплоемкость , энтропия , приращение энталь-

пии , приведенная энергия Гиббса  =  – /T, молярная масса M = 472.96 г/моль) для кристал-
лического Pd(C11H19O2)2 при давлении p = 0.1 МПа

* Число после символа “ ± ” представляет собой числовое значение расширенной неопределенности с доверительной веро-
ятностью 0.95.

T, K , Дж моль–1 K–1 , Дж моль–1 K–1 , Дж моль–1 , Дж моль–1 K–1

5 1.733 0.578 2.166 0.1444

10 12.53 4.511 33.64 1.147

15 28.84 12.62 136.4 3.525

20 45.47 23.20 322.4 7.085

25 61.09 35.05 589.4 11.48

30 75.31 47.47 930.9 16.44

35 88.35 60.07 1340 21.77

40 100.6 72.67 1813 27.35

45 112.5 85.21 2346 33.08

50 124.2 97.67 2938 38.92

60 147.5 122.4 4296 50.77

70 171.4 146.9 5890 62.75

80 196.1 171.4 7727 74.80

90 221.2 195.9 9813 86.89

100 246.1 220.5 12150 99.03

110 270.4 245.1 14730 111.2

120 293.6 269.6 17550 123.4

130 315.6 294.0 20600 135.6

140 336.5 318.2 23860 147.7

150 356.2 342.1 27330 159.9

160 375.0 365.7 30980 172.0

170 393.0 388.9 34820 184.1

180 410.5 411.9 38840 196.1

190 427.7 434.6 43030 208.1

200 444.6 456.9 47390 220.0

210 461.4 479.0 51920 231.8

220 478.2 500.9 56620 243.5

230 495.0 522.5 61490 255.2

240 511.9 543.9 66520 266.8

250 528.7 565.2 71720 278.3

260 545.6 586.2 77100 289.7

270 562.5 607.1 82600 301.1

280 579.4 627.9 88300 312.4

290 596.2 648.5 94200 323.6

298.15 609.8 ± 2.4* 665.2 ± 2.7* 99100 ± 400* 332.7 ± 1.3*

300 612.8 669.0 100300 334.8

,p mC Δ0
T

mS

Δ0
T

mH Φm Δ0
T

mS Δ0
T

mH

,p mC Δ0
T

mS Δ0
T

mH Φm
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 от полученной сглаженной кривой Cs(T)
составляют: 0.5% (5.63 K–18.91 K), 0.09% (21.55–
299.45 K).

Значения энтропии ( ), приращения эн-
тальпии ( ) и приведенной энергии Гиббса
( ) в интервале 0–300 K получены численным
интегрированием сглаженной зависимости теп-
лоемкости Cs(T) от температуры. При расчетах
предполагалось, что ниже 5.63 K, где экспери-
ментальные данные отсутствуют, теплоемкость
образца не содержит аномальных вкладов и под-
чиняется предельному закону Дебая (С ~ Т3, см.
рис. 2). Значения термодинамических функций в
интервале от 0 K до 300 K представлены в табл. 3.

Мы рассмотрели данные о теплоемкости для
бета-дикетонатов металлов, полученные в теку-
щей работе и в других публикациях, совместно с
их структурными характеристиками [22–36].
Теплоемкость, представленная в литературе для
Cu(C5H7O2)2 [37], Pt(C5H7O2)2 [38], VO(C5H7O2)2
[39], Ir(C5H7O2)3 [40], Ru(C5H7O2)3 [41],
Al(C5H7O2)3 [42], Fe(C5H7O2)3 [43], Cr(C5H7O2)3
[44], Co4(C5H7O2)8 [15], Al(C5HF6O2)3 [18],
Fe(C11H19O2)3 [45], Co(C11H19O2)3 [46], Al(C11H19O2)3
[47], Zr(C11H19O2)4 [48], Eu2(C11H19O2)6 [49],
Tb2(C11H19O2)6 [50], измерена адиабатическим ме-
тодом. Мы заметили, что объем элементарной
ячейки (Vec), нормированный на число молекул в
этой ячейке (Z), линейно связан с теплоемкостью
при температуре 298.15 K (рис. 3).

Выявленная взаимосвязь может быть описана
уравнением:

(4)

где R – универсальная газовая постоянная, A =
= 116.23 нм–3 – размерный коэффициент, B
= 1.4228 – безразмерный коэффициент. Средне-
арифметические отклонения эксперименталь-
ных значений теплоемкости при Т = 298.15 K от
рассчитанных по уравнению (4) составляет ≈3%.

Таким образом, в данной работе впервые было
проведено исследование теплоемкости бис-
дипивалоилметаната палладия (Pd(C11H19O2)2) в
интервале температур от 5.63 до 299.45 K. Анома-
лий в поведении теплоемкости, связанных с фа-
зовыми переходами, не было выявлено. На осно-
ве полученных данных были рассчитаны инте-
гральные термодинамические функции в
интервале от 0 до 300 K.

Была продемонстрирована линейная взаимо-
связь между объемом элементарной ячейки, нор-
мированным на число молекул в этой ячейке, и
теплоемкостью при температуре 298.15 K для бе-
та-дикетонатов металлов. Ранее [15] подобная

взаимосвязь нами была обнаружена для изоли-
гандной группы бета-дикетонатов – для ацетил-
ацетонатов металлов. Таким образом, в данной
работе мы обобщили ранее выявленную корреля-
цию [15] для всех бета-дикетонатов металлов, а
также уточнили параметры уравнения, описыва-
ющего эту взаимосвязь. Данное уравнение может
быть использовано для прогнозирования тепло-
емкости для еще не изученных объектов из ряда
бета-дикетонатов металлов.

Исследование выполнено при поддержке Ми-
нистерства науки и высшего образования Рос-
сийской Федерации (проект № 121031700314-5).
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Твердофазным методом синтезированы образцы в системах тройных оксидов на основе бария, лан-
тана, гадолиния и вольфрама с общей формулой Ba(La,Gd)2WO7. Путем полнопрофильного расчета
рентгеновских дифрактограмм уточнены параметры элементарных ячеек и оценено содержание до-
полнительных фаз. Методом адиабатической калориметрии исследована зависимость теплоемко-
сти образцов от гелиевой области температур (4.25–325 К) и зарегистрированы аномалии, обуслов-
ленные наличием допирующего элемента. В экспериментальные значения теплоемкости внесена
поправка на содержание примесных соединений. На основе экспериментальных данных выделена
решеточная составляющая теплоемкости для определения величин изменения энтропии и энталь-
пии в области аномалий и рассчитаны термодинамические функции соединений в интервале 5–320 К.
Определены стандартные значения термодинамических функций Ba(La Gdx)2WO7: при х = 0.01,
0.03 и 0.05:  = 190.9 ± 1.5, 198.6 ± 1.5 и 207.0 ± 1.5 Дж/(моль К),  = 221.3 ± 12.9, 229.6 ±
± 13.3 и 229.1 ± 13.4 Дж/(моль К),  –  = 34161 ± 1379, 35389 ± 1430 и 35511 ± 1429 Дж/моль
соответственно.

Ключевые слова: тройные оксиды, редкоземельные элементы, лантан, низкотемпературная теплоем-
кость, адиабатическая калориметрия
DOI: 10.31857/S0044453722090102

Вследствие особенной электронной конфигу-
рации атомов редкоземельных элементов (РЗЭ)
соединения и материалы на их основе обладают
различными перспективными свойствами, высо-
ко востребованными в современной технологии.
Среди соединений РЗЭ со структурой пирохлора
и производными от них имеются сегнетоэлектри-
ки, магнетики, полупроводники и сверхпровод-
ники. При разработке современных материалов с
участием РЗЭ широко применяется допирование
атомами лантаноидов, что позволяет значительно
расширить диапазон перспективных свойств та-
ких материалов.

Гадолиний – один из лантаноидов, который
обеспечивает наличие разнообразных функцио-
нальных свойств у соединений, в состав которых
он входит. Эти соединения проявляют преиму-
щественно оптические и люминесцентные свой-
ства [1–3], диэлектрические свойства в микро-
волновом диапазоне [4], а также транспортные и

другие свойства [5, 6]. В проявлении подобных
свойств важную роль играет строение используе-
мой матрицы, т.е. кристаллическая структура до-
пируемых соединений.

Кристаллическая структура соединений Ba-
La2WO7 и SrLa2WO7 исследована в работах [7, 8], в
которых они рассматриваются как перспектив-
ные материалы для радиоэлектронной промыш-
ленности. Соединения на основе BaLa2WO7 – до-
статочно эффективные люминофоры, которые
обладают оптической активностью при допиро-
вании атомами различных лантаноидов [9–13].
Также эти соединения проявляют хорошие ди-
электрические свойства в микроволновом диапа-
зоне [14]. Тем не менее, термодинамические
свойства подобных соединений, как правило,
остаются малоизученными.

В настоящей работе выполнен синтез и прове-
дены исследования термодинамических свойств

1–x

°,298.15pC °298.15S
°298.15H °0H
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допированных соединений с теоретическими
формулами Ba(La Gdx)2WO7, где x – стехиомет-
рический коэффициент, зависящий от мольных
соотношений компонентов. Мольные соотноше-
ния, выбранные для синтеза данных соединений,
соответствовали 1, 3 и 5 мол. % оксида Gd2O3 по
отношению к содержанию оксида лантана La2O3.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для синтеза образцов с теоретическими фор-
мулами Ba(La Gdx)2WO7 при х = 0.01, 0.03 и 0.05
в качестве исходных веществ использовали кар-
бонат стронция SrCO3, карбонат бария BaCO3,
оксид вольфрама (VI) WO3, оксид лантана La2O3,
оксид гадолиния Gd2O3. Реактивы, использован-
ные при получении конечных соединений, соот-
ветствовали степеням чистоты “х.ч.” – для окси-
дов редкоземельных металлов, “ч.” – для карбо-
натов бария и стронция, “ч.д.а.” – для оксида
вольфрама. Оксиды щелочно-земельных и редко-
земельных металлов перед синтезом дополни-
тельно прокаливали при 900°С в течение 2 ч для
удаления избыточной влаги и поглощенного уг-
лекислого газа.

Для проведения синтеза использовали класси-
ческий твердофазный метод получения сложных
оксидов. Навески исходных реагентов, взятые в
стехиометрических соотношениях, тщательно
перетирали в агатовой ступке. Затем полученную
смесь реактивов отжигали при 700°С в течение
10–12 ч в фарфоровых тиглях в атмосфере воздуха
с целью связывания оксида вольфрама.

Далее полученные прекурсоры перетирали в
агатовой ступке и прокаливали в алундовых тиг-
лях в атмосфере воздуха в 3 этапа в течение 6–7 ч
каждый с последовательным повышением темпе-
ратуры: при 900°С – 6 ч, при 1000°С – 6 ч, и завер-
шающий отжиг при 1200°С в три приема по 7 ч
каждый. После каждой стадии прокаливания спе-
ченный продукт тщательно растирали в агатовой
ступке.

Экспериментальные измерения дифракто-
грамм синтезированных образцов выполняли на
дифрактометре Shimadzu XRD-6000 при комнат-
ной температуре (CuKα-излучение, геометрия
съемки на отражение, диапазон углов 2θ от 10° до
60°, шаг 0.02°). Обработку полученных дифракто-
грамм, обнаружение известных фаз и поиск изо-
структурных соединений проводили с использо-
ванием программы Match! Version 2.3 [15] и базы
данных порошковой дифракции PDF-2 [16]. Мо-
делирование теоретических и разностных ди-
фрактограмм и уточнение параметров элементар-
ных ячеек на основе данных для подобранных
изоструктурных соединений проводили с исполь-
зованием программы Powder Cell version 2.4 [17].

1–x

1–x

Параметры кристаллической структуры опреде-
ляли при последовательном уточнении сначала
общих параметров дифрактограммы, потом раз-
меров элементарной ячейки и формы пиков, и за-
тем оптимизации атомных позиций.

Измерения теплоемкости образцов
Ba(La1‒xGdx)2WO7 проводили от температуры
жидкого гелия методом адиабатической калори-
метрии на низкотемпературной теплофизиче-
ской установке фирмы “Termax” [18]. Навеска об-
разцов составляла от 1.26 до 1.53 г. Титановые
контейнеры с образцами вакуумировали, запол-
няли газообразным гелием и уплотняли с помо-
щью индиевой прокладки. Шаг измерений со-
ставлял от 0.3 до 3 К в зависимости от диапазона
температур, интервал измерений 4.2–320 К. Из-
мерения теплоемкости производили в несколь-
ких повторных сериях как в гелиевой, так и в
азотной области температур. Общий температур-
ный интервал измерений проходили несколько
раз, в области температур до 20 К теплоемкость
измеряли не менее 3 раз.

При обработке измеренных данных использо-
вали сплайн-аппроксимацию экспериментальных
значений теплоемкости полиномами 3-й степени
вида: Cp = a0 + a1T + a2T2 + a3T3. Ниже температу-
ры 5 К значения теплоемкости экстраполировали
к абсолютному нулю в соответствии с полиномом
нечетной степени: Cp = aT3 + bT5. Перекрытие экс-
периментальных точек в областях смены полино-
мов составляло не менее 3–4 точек.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Рентгенофазовый анализ показал, что основ-

ная часть образцов соответствует соединению Ba-
La2WO7 (PDF-2 № 00-039-0083) [7, 8], которое
кристаллизуется в моноклинной сингонии (про-
странственная группа P1121/b). В качестве приме-
сей с небольшим содержанием в образцах обна-
ружены побочно образовавшийся вольфрамат ба-
рия BaWO4 (PDF-2 № 01-085-0588) и остатки
непрореагировавшего оксида лантана La2O3
(PDF-2 № 01-083-1349). Соотношения между об-
наруженными побочными примесями находятся
приблизительно в равных мольных количествах,
что свидетельствует об отсутствии нестехиомет-
рии в целевых соединениях. Наличия каких-либо
других примесей не обнаружено.

На основании полученных данных проведен-
ного рентгенофазового анализа образцов для ис-
следованных образцов проводили дальнейший
полнопрофильный анализ и уточнение кристал-
лического строения с более точным определени-
ем содержания примесных фаз. В табл. 1 пред-
ставлены результаты уточнения кристаллической
структуры синтезированных соединений мето-
дом полнопрофильного анализа. Эксперимен-
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тальный, теоретический и разностный профили
соединений представлены на рис. 1.

Уточненные в результате проведения полно-
профильного анализа содержания примесей
вольфрамата бария и оксида лантана в образцах
составляют по 13.2, 10.9 и 7.5 мол. % для образцов

с х = 0.01, 0.03 и 0.05, откуда следует, что содержа-
ние основной фазы в образцах составляет 84.76,
87.71 и 91.84 мас. % соответственно. При этом со-
держание примесей составляет 8.26, 6.24 и
4.99 мас. % BaWO4 и 6.98, 5.98 и 3.26 мас. % La2O3

соответственно.

Таблица 1. Параметры кристаллической структуры образцов Ba(La Gdx)2WO7

x
Параметры элементарной ячейки, Å Факторы недостоверности, %

a b c Γ Rp Rwp

0.01 8.8577(14) 12.8737(18) 5.8268(9) 105.127(15)° 10.88 14.81
0.03 8.8577(14) 12.8738(18) 5.8276(9) 105.128(15)° 10.06 13.05
0.05 8.8577(14) 12.8739(18) 5.8298(9) 105.128(15)° 11.55 15.35

1–x

Рис. 1. Экспериментальная, теоретическая и разностная дифрактограммы соединений Ba(La Gdx)2WO7.
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С учетом определенных массовых долей при-
месей в образцах в экспериментально получен-
ные значения теплоемкости образцов вводили
поправку на содержание в них побочных фаз.
Корректировку производили в предположении,
что общая теплоемкость образцов, содержащих
основную фазу и примеси, определяется аддитив-
ным сложением их удельных теплоемкостей про-
порционально массовой доле каждого компонен-
та. Из экспериментально полученных значений
теплоемкости образцов устраняли избыточную
теплоемкость, возникающую вследствие содер-
жания в них побочных фаз. Истинную теплоем-
кость целевого соединения вычисляли как раз-
ность между экспериментальными значениями
удельной теплоемкости образцов и известными
удельными теплоемкостями вольфрамата бария и
оксида лантана [19, 20], умноженными на соот-
ветствующие массовые доли примесей. При вы-
читании поправок на теплоемкость примесных
фаз внесенные при этом в определение теплоем-
кости основной фазы погрешности суммировали
как дополнительные вклады к погрешностям экс-
периментально определенных значений теплоем-
костей образцов, пропорционально массовому
содержанию примесей.

Общий вид температурных зависимостей теп-
лоемкости, полученных в результате калоримет-
рических измерений образцов представлен на
рис. 2. При температурах ниже 10 К зарегистриро-
ваны аномальные отклонения от обычного хода
теплоемкости, связанные с наличием ионов Gd3+

в кристаллической структуре соединений. Ано-
малии имеют вид пологих пиков небольшой ин-
тенсивности в интервале от 4 до 7 К.

Аномальную составляющую теплоемкости вы-
числяли путем преобразования и вычитания ре-
шеточной составляющей из общей теплоемкости
в соответствии с уравнениями [21]:

Для выделенных решеточных и аномальных
составляющих теплоемкости получили сглажен-
ные зависимости (рис. 3). Уравнения этих зави-
симостей использовали для расчета изменений
энтальпии и энтропии в наблюдаемых аномаль-
ных переходах.

Появление аномалий теплоемкости связано с
наличием магнитных взаимодействий в образцах,
вызванных присутствием атомов гадолиния.
Природный гадолиний состоит из семи изотопов,
из которых два (155Gd и 157Gd) имеют полуцелый
спин 3/2, что обусловливает наличие магнитных
свойств у его соединений. Магнитные моменты

 = − 
 3 1

3
,

m
L LC CK

RnT

 = − 
 
 

+ 
 3 ln ln

3
l 1n .L LC Cm K

RnT

атомов в соединениях такого рода упорядочива-
ются при низких температурах, когда отсутствуют
возмущения от теплового движения. Полученные
значения изменений энтальпии и энтропии в пе-
реходах у исследованных образцов составляют от
0.09 до 0.70 Дж/моль и от 0.017 до 0.133 Дж/(моль
К) соответственно, с погрешностью, определен-
ной на уровне ± 15%. Величины изменения эн-
тропии в наблюдаемых превращениях значитель-
но меньше, чем теоретическое значение Rln2, что
обусловлено замещением только части атомов
лантана на атомы гадолиния при допировании
соединений. При пересчете на 1 моль атомов га-
долиния величины изменения термодинамиче-
ских функций в аномалиях составляют от 9.1 до
14.0 Дж/моль для изменения энтальпии и от 1.69
до 2.66 Дж/(моль К) для энтропии.

В соединении Ba(La0.95Gd0.05)2WO7 заметно на-
личие еще одного пологого пика аномальной теп-
лоемкости в интервале от 6 до 12 К, что может
указывать на появление в этом образце дополни-
тельных взаимодействий, связанных с увеличе-
нием содержания гадолиния, в дополнение к упо-
рядочению магнитных моментов.

Величины основных термодинамических
функций энтропии S° и изменения энтальпии

 –  для синтезированных соединений опре-
деляли по коэффициентам аппроксимирующих
полиномов с помощью следующих выражений:

Вычисленные значения термодинамических
функций исследованных соединений в интервале
температур 5–300 К представлены в табл. 2 вместе
с соответствующими погрешностями. Погреш-
ности измерений определяли на основе разброса
экспериментальных точек от сглаженной кривой
в пределах 95%-го доверительного интервала
(рис. 4) с учетом поправок на содержание приме-
сей, систематических и других погрешностей.

Таким образом, в результате твердофазного
синтеза получены соединения на основе бария,
вольфрама и редкоземельных элементов лантана
и гадолиния. Исследованы их структурные и тер-
модинамические свойства. Произведен рентге-
нофазовый анализ образцов, определены содер-
жания примесных фаз, параметры элементарной
ячейки и атомные позиции синтезированных об-
разцов. Измерена теплоемкость от температуры
жидкого гелия, при этом обнаружены низкотем-
пературные аномалии, наличие которых связано
с изменениями в магнитной структуре образцов,
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Рис. 2. Экспериментальная мольная теплоемкость исследованных соединений Ba(La Gdx)2WO7; х = 0.01 (а), 0.03 (б)
и 0.05 (в).
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Рис. 3. Общая (заштрихованные кружки), аномальная (незаштрихованные кружки), решеточная (пунктирная линия)
и сглаженная аномальная (сплошная линия) теплоемкости соединений Ba(La Gdx)2WO7; х = 0.01 (а), 0.03 (б) и
0.05 (в).
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Таблица 2. Термодинамические функции допированных гадолинием соединений Ba(La Gdx)2WO7

T, K

x = 0.01 x = 0.03 x = 0.05

S°  – S°  – S°  – 

Дж/(моль К) Дж/моль Дж/(моль К) Дж/моль Дж/(моль К) Дж/моль

5 0.140 0.037 0.146 0.145 0.037 0.147 0.354 0.176 0.587
10 0.875 0.307 2.291 0.915 0.322 2.409 0.907 0.510 3.153
15 2.826 0.983 10.95 2.958 1.031 11.49 2.746 1.174 11.66
20 6.210 2.228 32.98 6.461 2.327 34.44 6.060 2.387 33.13
25 10.89 4.089 75.14 11.32 4.267 78.34 10.77 4.209 74.40
30 16.57 6.566 143.5 17.19 6.838 149.3 16.68 6.686 142.8
35 22.74 9.591 242.0 23.51 9.965 251.1 22.78 9.711 241.3
40 28.76 13.02 370.8 29.85 13.52 384.5 29.02 13.16 370.8
45 34.76 16.75 529.6 36.18 17.40 549.6 35.31 16.94 531.6
50 40.81 20.73 718.5 42.47 21.54 746.2 41.58 20.99 723.9
55 46.77 24.90 937.4 48.59 25.87 973.9 47.54 25.23 946.6
60 52.53 29.22 1186 54.49 30.35 1232 53.39 29.62 1199
65 58.05 33.64 1462 60.15 34.94 1518 59.08 34.12 1480
70 63.34 38.14 1766 65.61 39.60 1833 64.62 38.70 1790
75 68.43 42.68 2095 70.88 44.31 2174 70.02 43.34 2126
80 73.32 47.26 2450 75.99 49.04 2541 75.29 48.03 2490
85 78.04 51.84 2828 80.97 53.80 2934 80.44 52.75 2879
90 82.59 56.43 3230 85.83 58.57 3351 85.48 57.49 3294
95 87.11 61.02 3654 90.57 63.34 3792 90.22 62.24 3733

100 91.48 65.60 4101 95.15 68.10 4256 94.82 66.99 4196
110 99.82 74.72 5058 103.9 77.58 5252 103.6 76.44 5188
120 107.7 83.74 6096 112.2 86.98 6333 112.0 85.82 6267
130 115.2 92.66 7211 120.0 96.27 7494 119.9 95.09 7426
140 122.4 101.5 8399 127.5 105.4 8732 127.6 104.3 8664
150 129.5 110.2 9659 134.7 114.5 10043 134.8 113.3 9976
160 135.8 118.7 10986 141.1 123.4 11422 141.4 122.2 11357
170 141.6 127.1 12373 147.0 132.1 12863 147.3 131.0 12801
180 146.9 135.4 13816 152.6 140.7 14361 152.8 139.6 14302
190 151.9 143.5 15310 158.0 149.1 15914 158.2 148.0 15857
200 156.8 151.4 16854 163.5 157.3 17522 163.5 156.2 17466
210 161.2 159.1 18445 168.1 165.4 19181 168.6 164.3 19127
220 165.6 166.7 20079 172.3 173.3 20883 173.3 172.3 20837
230 169.8 174.2 21756 176.3 181.1 22626 177.6 180.1 22592
240 173.9 181.5 23475 179.9 188.7 24408 181.6 187.7 24389
250 177.8 188.7 25234 183.2 196.1 26224 185.1 195.2 26223
260 181.4 195.7 27031 185.9 203.3 28069 188.3 202.5 28090
270 184.9 202.6 28863 188.7 210.4 29941 191.6 209.7 29989
273.15 185.8 204.8 29447 189.7 212.6 30537 192.6 211.9 30594
280 187.5 209.4 30725 192.0 217.3 31845 194.9 216.7 31922
290 189.5 216.0 32611 195.6 224.1 33783 198.1 223.6 33886
298.15 190.9 ± 221.3 ± 34161 ± 198.6 ± 229.6 ± 35389 ± 200.7 ± 229.1 ± 35511 ±

± 1.5 ± 12.9 ± 1379 ± 1.5 ± 13.3 ± 1430 ± 1.5 ± 13.4 ± 1429
300 191.2 222.5 34514 199.2 230.8 35757 201.2 230.4 35883
310 193.0 228.8 36435 202.5 237.4 37766 204.2 237.0 37911
320 195.1 234.9 38375 205.3 243.9 39806 207.1 243.6 39968

1–x

°pC °TH °0H °pC °TH °0H °pC °TH °0H
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Рис. 4. Разброс экспериментальных значений теплоемкости относительно сглаженной кривой для исследованных со-
единений Ba(La Gdx)2WO7; х = 0.01 (а), 0.03 (б) и 0.05 (в).
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вызванными присутствием допирующих атомов
гадолиния.
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Методами прецизионной адиабатической вакуумной и дифференциальной сканирующей калори-
метрии исследована температурная зависимость теплоемкости сополимера поли(1-гидроксиими-
но)триметилена и поли(1-гидроксиимино,3-метил)триметилена с мольной долей пропановых
фрагментов 23.4% в интервале от 6 до 430 K. На основании полученных экспериментальных данных
рассчитаны его стандартные термодинамические функции , Н°(T) – H°(0), S°(T) – S°(0) и G°(T) –
‒ H°(0) для интервала от Т → 0 до 400 K. Проведено сравнение термодинамических свойств сопо-
лимера со свойствами ранее изученного соответствующего поликетона, а также с поли(1-гидрокси-
имино)триметилена.

Ключевые слова: сополимер поли(1-гидроксиимино)триметилена и поли(1-гидроксиимино, 3-ме-
тил)триметилена, адиабатическая калориметрия, дифференциальная сканирующая калориметрия,
теплоемкость, термодинамические функции
DOI: 10.31857/S0044453722090023

Сополимер поли(1-гидроксиимино)тримети-
лена и поли(1-гидроксиимино, 3-метил)тримети-
лена относится к ряду полиоксимов, содержащих
в своем составе оксимную группу. Они представ-
ляют собой относительно новый и малоизучен-
ный класс функциональных полимерных соеди-
нений. Их высокая реакционная способность
обусловлена наличием в макромолекулах оксим-
ных групп, что позволяет использовать их в меди-
ко-биологических целях [1–5], в аналитической
химии [6] и в различных областях промышленно-
сти. Кроме того, способность оксимных групп к
комплексообразованию с ионами металлов поз-
воляет использовать их в качестве сорбентов тя-
желых металлов при очистке промышленных
сточных вод [7–10], а их подверженность фотоде-
градации под воздействием ультрафиолетового
излучения при связях =N–O– способствует лег-
кой утилизации полимерных материалов [11]. Од-
нако, несмотря на многочисленные перспективы
использования полиоксимов, практически отсут-
ствуют данные о комплексном исследовании их

термодинамических свойств. Ранее нами опубли-
кованы результаты калориметрических исследо-
ваний термодинамических свойств поли(1-гид-
роксиимино)триметилена [12] и поли(1-гидрок-
сиимино,2-фенил)триметилена [13].

Данная работа – продолжение исследований
термодинамических свойств различных предста-
вителей полиоксимов. Проведено калориметри-
ческое изучение сополимера поли(1-гидроксии-
мино)триметилена и поли(1-гидроксиимино, 3-
метил)триметилена с содержанием поли(1-гид-
роксиимино, 3-метил)триметиленовых фрагмен-
тов 23.4 мол. % (ПЭПО): температурной зависи-
мости теплоемкости в интервале от 6 до 430 K,
определение возможных фазовых превращений в
изученной температурной области, расчет стан-
дартных термодинамических функций в интерва-
ле от Т → 0 до 400 K и стандартной энтропии об-
разования полиоксима при T = 298.15 K.

pC°

УДК 544.31:547’1.186

ТЕПЛОЕМКОСТЬ: 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Характеристика изученного образца. Образец

ПЭПО охарактеризован и синтезирован в Инсти-
туте проблем химической физики РАН (г. Черно-
головка, Московская область) оксимированием
соответствующего поликетона гидроксиламином
по методике, описанной в работе [14]:

Структура образца подтверждена с помощью
ЯМР- и ИК-спектроскопии, состав – элемент-
ным анализом [14]. Полная конверсия кетогруп-
пы в оксимную определяется отсутствием сигна-
лов в спектре ЯМР 13С (относящегося к кетогруп-
пе исходного поликетона) и наличием в ИК-
спектре полос поглощения, характерных для по-
лученного полимера.

Молекулярно-массовые характеристики ПЭПО
определяли методом гель-проникающей хрома-
тографии при Т = 343 K на жидкостном хромато-
графе “Waters GPCV"2000” (элюент – раствор
0.5% LiCl в N-метилпирролидоне, скорость пода-
чи элюента – 1 мл мин–1), дополнительно снаб-
женном детектором светорассеяния “DAWN HE-
LEOS II” (фирмы “Wyatt”), с колонкой PLgel
5 мм MIXED-C. Установлено, что среднечисло-
вая молекулярная масса полиоксима составила
7500, полидисперсность – 2.2.

Эксперименты по порошковому большеугло-
вому рентгеновскому рассеянию проводили на
дифрактометре Xenocs с генератором GeniX3D
(λ = 1.54 Å), формирующим пучок размером 300 ×
× 300 мкм. Двумерные дифрактограммы реги-
стрировали при помощи детектора Pilatus 300k,
установленного на расстоянии ⁓9 см от образца.
Модуль волнового вектора s (s = , где θ –
угол Брегга) калибровали, используя семь ди-
фракционных порядков от образца бегената се-
ребра. Элементный анализ образца соответство-
вал формуле условного повторяющегося звена
сополимера.

На дифрактограмме ПЭПО кристаллические
пики отсутствуют, наблюдается лишь один
аморфный максимум с характерным межмолеку-
лярным расстоянием 5 Å, что соответствует
аморфному изученному ПЭПО. Полимер пред-
ставлял собой тонкодиспергированный коричне-
вый порошок.

Аппаратура и методика измерений. Измерение
теплоемкости ПЭПО в интервале 6.71–345.91 K
проводили по известной методике [15] с исполь-
зованием автоматизированного адиабатического
вакуумного калориметра БКТ-3, сконструиро-
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n m

N

N
n m

HO

OH

NH2OH
�H2O

θ λ2 sin /

ванного и изготовленного в АОЗТ “Термис” (пос.
Менделеево Московской области) [16]. Все изме-
рения автоматизированы и управляются компью-
терно-измерительной системой, включающей
персональный компьютер, аналого-цифровой и
цифроаналоговый преобразователи, а также ком-
мутатор напряжений. Подробное описание кон-
струкции калориметра и методики измерений
опубликовано, например, в работах [15, 16]. По-
верку надежности работы калориметрической
установки проводили посредством измерения
теплоемкости эталонной бензойной кислоты
марки “NIST39J” в области 6–350 K. Отклонения
значений  от паспортных значений не превы-
шали ±1.5% в интервале 6–15 K, ±0.5% – в обла-
сти 15–80 K и ±0.3% – в области 80–350 K. Таким
образом, использованные нами калориметриче-
ская установка и методика измерений позволяют
определять теплоемкости веществ с относитель-
ной стандартной неопределенностью ur( ) =
= 0.02, 0.005 0.002 и в области температур 6–15,
15–80 и 80–350 K соответственно; стандартная
неопределенность u(T) = 0.01 K.

Исследование температурной зависимости теп-
лоемкости в интервале 270–430 K проводили с ис-
пользованием дифференциального сканирующего
калориметра DSC 204 F1 Phoenix (NETZSCH
Gerätebau, Германия) [17]. Конструкция калори-
метра и методика работы описаны в работах [17,
18]. Калибровку калориметра осуществляли по-
средством измерений термодинамических харак-
теристик плавления н-гептана, ртути, индия, оло-
ва, свинца, висмута и цинка. Измерения теплоем-
кости проводили при средней скорости нагрева
ампулы с веществом 5 K/мин в атмосфере аргона.
Установлено, что используемый калориметр поз-
воляет определять теплоемкости веществ в ука-
занном диапазоне температур с относительной
стандартной неопределенностью ur( ) = 0.02;
u(T) = 0.5 K.

Термическая устойчивость ПЭПО исследова-
на с помощью термомикровесов TG 209 F1 Iris
(NETZSCH Gerätebau, Германия) в атмосфере
аргона в области 296–850 K. Прибор позволяет
фиксировать изменение массы до 0.1 мкг. Сред-
няя скорость нагрева тигля с веществом составля-
ла 5 K/мин. Методика проведения ТГ-анализа
стандартная, согласно NETZSCH Software Prote-
us. На рис. 1 представлена зависимость потери
массы ПЭПО от температуры. Установлено, что
температура начала разложения исследуемого по-
лиоксима составляет 410 K.

В калориметрические ампулы БKТ-3 и ДСK
помещали соответственно 0.2388 и 0.0212 г
ПЭПО. Теплоемкость вещества при использова-
нии БKТ-3 составляла 20–50% от суммарной теп-
лоемкости ампулы с веществом в изученном ин-
тервале температур. Усреднение эксперимен-
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тальных точек в области, где отсутствовали
какие-либо превращения, проводили с помощью
степенных и полулогарифмических полиномов
по специальным компьютерным программам так,
чтобы среднеквадратичное отклонение их от
сглаженной кривой  = f(T) не превышало по-
грешности измерений теплоемкости. В табл. 1
приведены экспериментальные значения тепло-
емкости: первые две серии измерений получены с
использованием адиабатического вакуумного ка-
лориметра, третья серия – с помощью ДСК.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Теплоемкость. Перед измерением теплоемко-
сти в БКТ-3 калориметрическую ампулу с образ-
цом ПЭПО предварительно охлаждали от ком-
натной температуры до температуры начала из-
мерений (≈6 K). На рис. 2a представлены
экспериментальные значения и сглаженная кри-
вая температурной зависимости теплоемкости
ПЭПО в области от 6 до 430 K. В процессе нагре-
вания от 6 до 340 K температурная зависимость
теплоемкости плавно возрастает с ростом темпе-
ратуры (рис. 2а, участок АВ). Начиная с 340 K,
наблюдается более резкое увеличение теплоем-
кости, что связано с расстеклованием образца
(рис. 2а, участок ВЕ), которое, не заканчиваясь,
переходит в разложение при Т = 410 K (рис. 2а,
участок EF).

Ранее в работе [19] был изучен соответствую-
щий поликетон – тройной чередующийся тер-
полимер “монооксид углерода–этилен–пропи-
лен” с содержанием пропановых фрагментов
23.4 мол. % (ПЭПК) температурная зависимость
теплоемкости которого представлена на рис. 2б.

pC°

При сопоставлении термической устойчивости и
теплоемкостей изученного в настоящей работе
ПЭПО и исходного ПЭПК, было установлено,
что введение оксимной группы значительно сни-
жает температуру термической устойчивости по-
лимера: температура термической деструкции
ПЭПО на 70 K ниже, чем ПЭПК. Теплоемкость
ПЭПК с ростом температуры плавно возрастает в
интервале 6–248 K (рис. 2б, участок АВ), после
чего наблюдается более резкое увеличение тепло-
емкости в интервале 248–282 K, свидетельствую-
щее о расстекловании аморфной части (рис. 2б,
участок ВЕ). Аномалию на кривой зависимости
теплоемкости в интервале 323–374 K с максиму-
мом при 356 K (рис. 2б, участок FGH) авторы [19]
связывают с переходом кристаллов α-формы
(crII) в кристаллы β-формы (crI). Плавление кри-
сталлов crI сопровождается резким изменением
теплоемкости в области 406–448 K (рис. 2б, уча-
сток IJL). Теплоемкость жидкого ПЭПК увели-
чивается с ростом температуры вплоть до темпе-
ратуры начала его термического разложения
(480 K) (рис. 2б, участок LM). Таким образом, ес-
ли изученный в данной работе ПЭПО находился
в аморфном состоянии, то соответствующий
ПЭПК находился в частично кристаллическом
состоянии. Известно, что в случае поликетонов
введение третьего сомономера в цепь полимера
способствует повышению эластичности и сниже-
нию хрупкости конечного материала [20, 21]. По-
этому интересно было сравнить термодинамиче-
ские свойства ПЭПО с ранее изученным частич-
но-кристаллическим полиоксимом – поли(1-
гидроксиимино)триметиленом (ПЭО) [12], тем-
пературная зависимость теплоемкости которого
представлена на рис. 2в. В интервале от 6 до 329 K
наблюдается плавное увеличение температурной
зависимости теплоемкости с ростом температуры
(рис. 2в, участок АВ). Далее, в интервале темпера-
тур 329–373 K (рис. 2в, участок ВЕ) наблюдаемое
аномальное изменение теплоемкости связано с
расстеклованием аморфной части. Плавление
кристаллической части ПЭО начинается при Т ~
410 K (рис. 1в, точка F), которое, не заканчиваясь,
переходит в разложение образца (рис. 1в, участок
GH). Таким образом, так же, как и для поликето-
нов, введение третьего компонента в полимер-
ную цепь полиоксимов приводит к увеличению
его аморфной части, и соответственно к увеличе-
нию его эластичности. Сопоставление значений
температуры термической деструкции аморфного
ПЭПО (410 K) и ПЭО (440 K) показало, что вве-
дение третьего компонента в цепь полимера сни-
жает температуру его термической устойчивости.

Термодинамические характеристики расстек-
лования и стеклообразного состояния. Полученные
экспериментальные значения позволили оценить
термодинамические характеристики стеклования
и стеклообразного состояния ПЭПО (табл. 2).

Рис. 1. ТГ-кривая: зависимость потери массы образца
сополимера поли(1-гидроксиимино)триметилена и
поли(1-гидроксиимино, 2-метил)триметилена с со-
держанием пропановых фрагментов 23.4 мол. % от
температуры;  – температура термической де-
струкции.
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Рис. 2. Температурные зависимости теплоемкости сополимера поли(1-гидроксиимино)триметилена и поли(1-гид-
роксиимино, 2-метил)триметилена (а) и “монооксид углерода–этилен–пропилен” (б), с содержанием пропановых
фрагментов 23.4 мол. %, И поли(1-гидроксиимино)триметилена (в); а: АВ – стеклообразное состояние, ВE – в области
расстеклования, EF – в области термического разложения, СD – увеличение теплоемкости при расстекловании; б:
АВ – смесь кристаллической части (кристаллы crII) и аморфной части в стеклообразном состоянии, EF – смесь кри-
сталлической части (кристаллы crII) и аморфной части в высокоэластическом состоянии, HI – смесь кристалличе-
ской части (кристаллы crI) и аморфной части в высокоэластическом состоянии, LM – жидкость, ВЕ – теплоемкость
в интервале расстеклования, FGH – кажущаяся теплоемкость в интервале перехода кристаллов сrII в сrI, IJL – кажу-
щаяся теплоемкость в интервале плавления кристаллов сrI; в: AB – частично кристаллическое состояние, аморфная
часть в стеклообразном состоянии, BE – область расстеклования, CD – увеличение теплоемкости при расстеклова-
нии, EF – частично кристаллическое состояние, аморфная часть в высокоэластическом состоянии; FG – кажущаяся
теплоемкость в области плавления кристаллической части полимера, GH – кажущаяся теплоемкость в области терми-
ческого разложения.
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Температуру стеклования, температурный интер-
вал расстеклования и увеличение теплоемкости
при расстекловании определяли графически. За
температуру начала расстеклования приняли
температуру начала аномальной зависимости
теплоемкости от температуры по сравнению с
нормальным ходом (рис. 2а, участок BC), что на
34 K ниже температуры стеклования; за темпера-
туру окончания расстеклования приняли темпе-
ратуру начала его разложения. Конфигурацион-

ную энтропию ( ) рассчитывали по предло-
женному в работе [22] уравнению:

(1)

где T2 – температура Кауцмана [23], для полиме-
ров отношение /T2 ≈ 1.29 [24]. Важным обстоя-
тельством является то, что значение  прибли-
зительно равно S°(0). Это дает возможность оцен-
ки абсолютных значений энтропии аморфных

conf
°S

conf
° °= Δ ° °g g g 2( ) ln( / ),S C Т Т T

°gТ
conf
°S
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полимеров по третьему началу термодинамики с
учетом остаточной энтропии при 0 K.

Стандартные термодинамические функции. На
основании полученных экспериментальных дан-
ных были рассчитаны стандартные термодина-
мические функции ПЭПО в области от Т → 0 до
400 K (табл. 3). Теплоемкость от температуры на-

Таблица 1. Экспериментальные значения теплоемкости (Дж/(K моль)) ПЭПО M(C3.23H5.47ON) = 74.258 г/моль,
p° = 0.1 МПаа

а Стандартные неопределенности u(p) = 10 кПа, u(T) = 0.01 K. Относительная стандартная неопределенность ur( ) = 0.02,
0.005 и 0.002 в области температур 6.71–14.58, 15.43–83.28 и 80.63–345.91 K соответственно; ur( ) = 0.02 в интервале темпе-
ратур 270.7–429.7 K (ДСК).
б Приведено каждое третье значение теплоемкости.

Т, K Т, K Т, K Т, K Т, K Т, K

Серия 1 54.76 18.78 130.01 41.36 221.24 66.91 313.92 97.81 333.7 105
6.71 0.334 57.07 19.58 132.60 42.07 223.93 67.78 317.25 99.13 336.7 106
7.53 0.469 59.38 20.49 135.24 42.81 226.63 68.41 320.55 100.3 339.7 107
8.35 0.657 61.69 21.28 137.85 43.45 229.43 69.36 323.83 101.4 342.7 108
8.76 0.753 64.00 22.16 140.45 44.36 232.01 70.55 327.07 102.2 345.7 110
9.85 0.981 66.41 23.06 143.06 45.19 234.86 71.44 330.28 103.6 348.7 111

10.39 1.13 68.82 23.88 145.67 45.79 237.60 72.37 333.46 104.6 351.7 112
11.47 1.40 71.23 24.75 148.29 46.89 240.34 72.77 336.61 106.3 354.7 114
12.02 1.53 73.64 25.55 150.91 47.45 243.06 73.66 339.74 107.6 357.7 115
12.87 1.79 76.05 26.50 153.53 48.29 245.80 74.78 342.84 109.1 360.7 117
13.72 2.06 78.46 27.23 156.15 49.46 248.56 75.30 345.91 110.7 363.7 118
14.58 2.26 80.87 28.06 158.77 49.76 251.32 76.38 Серия 3б 366.7 120
15.43 2.583 83.28 28.75 161.40 50.52 254.09 77.16 270.7 82.3 369.7 121
16.28 2.908 Серия 2 164.03 51.28 256.15 77.69 273.7 84.7 372.7 123
17.13 3.234 80.63 28.09 166.66 52.04 259.69 78.56 276.7 85.7 375.7 124
17.99 3.564 82.49 28.59 169.29 52.79 262.42 79.92 279.7 86.5 378.7 126
18.84 3.896 84.30 29.12 171.93 53.22 265.16 80.69 282.7 87.4 381.7 127
19.69 4.224 86.07 29.79 174.56 54.06 267.91 81.62 285.7 88.3 384.7 129
20.55 4.553 87.80 30.05 177.25 54.88 270.65 82.56 288.7 89.2 387.7 130
22.49 5.306 89.50 30.60 179.89 55.51 273.40 83.69 291.7 90.2 390.7 132
24.43 6.099 93.20 31.68 182.52 56.29 276.15 84.80 294.7 91.2 393.7 134
26.37 6.968 96.64 32.64 185.17 56.73 278.89 85.84 297.7 92.1 396.7 135
28.31 7.893 99.18 33.24 187.81 57.33 281.63 86.29 300.7 93.1 399.7 136
30.25 8.764 101.72 34.09 191.15 58.15 284.37 87.48 303.7 94.0 402.7 137
32.46 9.816 104.26 34.76 194.67 59.40 287.09 88.17 306.7 95.0 405.7 138
34.67 10.73 106.82 35.38 197.31 60.11 289.81 89.33 309.7 96.0 408.7 137
36.88 11.81 109.37 35.88 199.95 60.93 292.52 90.01 312.7 97.1 411.7 136
39.09 12.65 111.94 36.76 202.59 61.77 295.21 91.16 315.7 98.1 414.7 130
41.30 13.66 114.51 37.27 205.24 62.25 297.90 91.93 318.7 99.2 417.7 120
43.51 14.53 117.08 37.87 207.89 63.01 300.63 93.16 321.7 100 420.7 105
45.72 15.34 119.66 38.60 210.55 63.99 303.73 94.25 324.7 101 423.7 82
47.93 16.22 122.24 39.24 213.22 64.55 307.15 95.48 327.7 102 426.7 51
50.14 17.03 124.83 39.98 215.88 65.03 310.55 96.79 330.7 104 429.7 10
52.45 17.82 127.42 40.67 218.56 65.74

pC° pC° pC° pC° pC° pC°

pC°
pC°

Таблица 2. Стандартные термодинамические характе-
ристики стеклования и стеклообразного состояния
ПЭПО при p° = 0.1 MPa

ΔT, K Tg, K
(Tg)

Дж/(K моль)

342 – 410 376 ± 1 40 10

pCΔ ° conf°S
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Таблица 3. Стандартные термодинамические функции ПЭПО (M(C3.23H5.47ON) = 74.258 г/моль), p° = 0.1 МПаа

а Стандартные неопределенности u(p) = 10 кПа, u(T) = 0.01 K в температурной области 5–350 K, u(T) = 0.5 K в температурном
интервале 350–400 K. Расширенные относительные неопределенности Ur( (T)) = 0.02, 0.005, 0.002 и 0.02; Ur[H°(T) – H°(0)] =
= 0.022, 0.007, 0.005 и 0.022; Ur[S°(T) – S°(0)] = 0.023, 0.008, 0.006 и 0.023; Ur[G°(T) – H°(0)] = 0.03, 0.01, 0.009 и 0.03 в темпера-
турных интервалах 5–15, 15–40, 40–350 и 350–400 K, соответственно (уровень достоверности 0.95, k ≈ 2).

Т, K
(Т),

Дж/(K моль)
H°(T) – H°(0),

кДж/моль
S°(T) – S°(0),
Дж/(K моль)

–[G°(T) – H°(0)],
кДж/моль

5 0.140 0.000174 0.0466 0.0000583
10 1.02 0.00273 0.366 0.000927
15 2.405 0.01118 1.033 0.004286
20 4.320 0.02807 1.989 0.01174
25 6.385 0.05470 3.169 0.02454
30 8.658 0.09227 4.533 0.04374
35 10.93 0.1412 6.039 0.07011
40 13.08 0.2013 7.638 0.1042
45 15.09 0.2717 9.296 0.1466
50 17.00 0.3520 10.99 0.1973
60 20.68 0.5405 14.41 0.3243
70 24.31 0.7654 17.87 0.4857
80 27.77 1.026 21.35 0.6818
90 30.71 1.319 24.80 0.9126

100 33.48 1.640 28.18 1.177
110 36.06 1.988 31.49 1.476
120 38.60 2.361 34.74 1.807
130 41.29 2.761 37.93 2.170
140 44.17 3.188 41.10 2.566
150 47.16 3.644 44.24 2.992
160 50.10 4.131 47.38 3.450
170 52.89 4.646 50.50 3.940
180 55.53 5.188 53.60 4.460
190 58.14 5.756 56.68 5.012
200 60.84 6.351 59.73 5.594
210 63.56 6.973 62.76 6.206
220 66.51 7.623 65.78 6.849
230 69.63 8.304 68.81 7.522
240 72.78 9.016 71.84 8.225
250 75.95 9.760 74.87 8.959
260 79.17 10.54 77.92 9.723
270 82.50 11.34 80.96 10.52
280 85.94 12.19 84.03 11.34
290 89.49 13.06 87.10 12.20
298.15 92.40 13.80 89.62 12.92
300 93.06 13.98 90.20 13.08
310 96.57 14.92 93.31 14.00
320 100.0 15.91 96.43 14.95
330 103.6 16.92 99.56 15.93
340 107.7 17.98 102.7 16.94
350 111.8 19.08 105.9 17.98
360 116.1 20.22 109.1 19.06
370 120.9 21.40 112.4 20.17
380 126.4 22.64 115.7 21.31
390 132.1 23.93 119.0 22.48
400 136.5 25.28 122.4 23.69

pC°

pC°
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чала измерений к 0 K экстраполировали по зако-
ну Дебая:

(2)

где D – функция теплоемкости Дебая, n = 1 и θD =
= 83.34 K – специально подобранные параметры.
С этими параметрами уравнение (2) описывает
экспериментальные значения исследуемого об-
разца в интервале 6.5–8 K с погрешностью
±1.18%. Энтальпию H°(T) – H°(0) и энтропию
S°(T) – S°(0) нагревания вычисляли интегрирова-
нием зависимостей  от T и  соответственно,
а энергию Гиббса – по значениям энтальпии и
энтропии:

(3)

Детали расчета функций подробно описаны в ра-
боте [25].

По значению энтропии нагревания изученно-
го образца ПЭПО (табл. 3) и с учетом его нулевой
энтропии (табл. 2), а также по значениям абсо-
лютных энтропий соответствующих простых ве-
ществ С(гр.), H2(г), O2(г) и N2(г) [26] при Т =
= 298.15 K была рассчитана стандартная энтропия
образования ПЭПО при Т = 298.15 K: ΔfS°(298.15,
С3.23Н5.47NO) = –484.1±1.6 Дж/(K моль). Полу-
ченное значение соответствует уравнению:

(4)

где гр. – графит, г – газ, ст. – аморфное стеклооб-
разное состояние.

По полученным (табл. 2 и 3) и литературным
данным (абсолютные энтропии Н2О [27], NН2OH
[27], ПЭПК [19]) была рассчитана стандартная
энтропия синтеза ПЭПО по реакции поликон-
денсации ПЭПК с NH2OH:

(5)

где ч.кр. – частично кристаллическое состояние,
кр. – кристаллическое состояние, ст. – аморфное
стеклообразное состояние, ж – жидкость;
ΔrS°(298.15) = 6.87 ± 0.209 Дж/(K моль).

Изученный образец ПЭПО был синтезирован
и охарактеризован в Институте проблем химиче-
ской физики РАН при финансовой поддержке
Минобрнауки РФ.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерства науки и высшего образования
Российской Федерации (Госзадание № 0729-
2020-0053).

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Nardin E.H., Calvo-Calle J.M., Oliveira G.A. et al. //

Vaccine. 1998. V. 16. P. 590.
2. Zeng W., Jackson D.C., Murray J. et al. // Ibid. 2000.

V. 18. P. 1031.
3. Chen J., Zeng W., Offord R. // Bioconjugate Chem.

2003. V. 3. P. 614.
4. Ratković A., Pavlović K., Barić D. et al. // J. Mol. Struct.

2020. V. 1200. P. 127149.
5. Thorat K., Pandey S., Chandrashekharappa S. et al. //

Sci. Adv. 2018. V. 4. P. 1.
6. Антоник Л.М., Хабибуллина А.Г. // Высокомолек.

соед. 2004. Т. 46. № 12. С. 2172.
7. Wang X., Chen L., Wang L. et al. // Sci. China Chem.

2019. V. 62. P. 933
8. Goldcamp M.J., Robison S.E., Bauer J.A.K. et al. // In-

org. Chem. 2002. V. 41. № 9. P. 2307.
9. Kim S.J., Takizawa T. // J. Chem. Soc. Chem. Comm.

1974. V. 9. P. 356.
10. Takohiro H., Shunsaku K., Manabu S. et al. // Separ.

Sci. and Technol. 1986. V. 21. № 10. P. 1101.
11. Hong S.I., Kurosaki T., Okawara M. // J. Polymer Sci.

1972. V. 10. P. 3405.
12. Smirnova N.N., Markin A.V., Abarbanel N.V. et al. //

J. Chem. Thermodyn. 2021. V. 159. P. 106475.
13. Смирнова Н.Н., Маркин А.В., Абарбанель Н.В. и др. //

Журн. физ. химии. 2021. № 12. С. 1817.
14. Голодков О.Н., Белов Г.П. // Изв. АН. Сер. хим.

2013. № 12. С. 2624.
15. Varushchenko R.M., Druzhinina A.I., Sorkin E.L. //

J. Chem. Thermodyn. 1997. V. 29. P. 623.
16. Малышев В.М., Мильнер Г.А., Соркин Е.Л. и др. //

Приборы и техника эксперимента. 1985. Т. 6.
С. 195.

17. Hohne G.W.H., Hemminger W.F., Flammersheim H.F.
Differential Sanning Calorimetry. Berlin Heidelberg:
Springer-Verlag, 2003. 299 p.

18. Drebushchak V.A. // J. Therm. Anal. Calorim. 2005.
V. 79. P. 213.

19. Смирнова Н.Н., Козлова М.С., Голодков О.Н. и др. //
Изв. АН. Сер. хим. 2014. № 3. С. 621.

20. Белов Г.П., Новикова Е.В. // Успехи химии. 2004.
Т. 73. № 3. С. 292.

21. Анохин Д.В., Неверов В.М., Чвалун С.Н. и др. // Вы-
сокомолек. соед. Сер. А. 2004. Т. 46. № 1. С. 69.

22. Bestul A., Chang S. // J. Chem. Phys. 1964. V. 40.
P. 3781.

23. Kauzmann W. // Chem. Rev. 1948. V. 43. P. 218.
24. Wunderlich B., Gaur U. // Pure and Appl. Chem. 1980.

V. 52. P. 445.
25. Lebedev B.V. // Thermochim. Acta. 1997. V. 297.

P. 143.
26. Chase Jr. MW. NIST-JANAF thermochemical tables,

4-th ed., J. Phys. Chem. Ref. Data. Monogr. 1998; 9:
1951. Database http://webbook.nist.gov/chemistry/

27. Термические константы веществ: Справочник /
Под ред. В.П. Глушко. М.: ВИНИТИ. 1965–1981.
Вып. I–X.

pC° = θ( ,)/Dn TD

pC° lnT

° ° = ° °
− ° °

( ) ( ) [ ( ) ( )]
[ ( ) ( )

– 0 – 0 –
– 0 .]

G T H H T H
Т S T S

+ + + →
→

2 2 2

3.23 5.47

3.23C гр. 2.74H г 0.5O г 0( ) ( ) ( ) (.5N г
С Н N

)
O(ст.),

+ →
→ +
3.23 4.47 2

3.23 5.47 2

[ ]( ) ( )С Н O ч.кр. NH OH кр.
С Н NO ст. H O[ ]( ) (ж),



1289

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2022, том 96, № 9, с. 1289–1295

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СВЕРХРАЗВЕТВЛЕННОГО 
ПИРИДИЛФЕНИЛЕНОВОГО ПОЛИМЕРА С ФЕНИЛЕНОВОЙ 

МОСТИКОВОЙ ГРУППОЙ
© 2022 г.   А. В. Маркинa,*, Н. Н. Смирноваa, С. С. Сологубовa, Е. С. Чамкинаb,

Н. В. Кучкинаb, З. Б. Шифринаb

aНациональный исследовательский Нижегородский государственный университет им. Н.И. Лобачевского,
Нижний Новгород, Россия

bИнститут элементоорганических соединений им. А.Н. Несмеянова РАН, Москва, Россия
*e-mail: markin@chem.unn.ru

Поступила в редакцию 01.04.2022 г.
После доработки 01.04.2022 г.

Принята к публикации 05.04.2022 г.

Методами прецизионной адиабатической вакуумной калориметрии и дифференциальной сканиру-
ющей калориметрии изучена температурная зависимость теплоемкости сверхразветвленного пири-
дилфениленового полимера с фениленовой мостиковой группой в области 6–650 K. В низкотемпе-
ратурном интервале 10–18 K выявлено аномальное изменение теплоемкости (стеклоподобный G-пе-
реход). Начиная с T = 400 K, на кривой теплоемкости выявлен экзотермический эффект,
обусловленный сшиванием макромолекул сверхразветвленного полимера. По полученным экспе-
риментальным данным рассчитаны стандартные термодинамические функции полимера для обла-
сти от T → 0 до 400 K, а также стандартная энтропия его образования при T = 298.15 K.

Ключевые слова: сверхразветвленный пиридилфениленовый полимер, адиабатическая вакуумная
калориметрия, дифференциальная сканирующая калориметрия, теплоемкость, термодинамиче-
ские функции
DOI: 10.31857/S0044453722090230

С конца 80-х годов XX века исследование по-
лимерных соединений с разветвленной архитек-
турой является актуальным направлением разви-
тия химической науки. Среди большого многооб-
разия дендритных макромолекул наибольшее
распространение получили сверхразветвленные
полимеры [1, 2] и дендримеры [3–5], которые ха-
рактеризуются высокой растворимостью, низкой
вязкостью растворов, а также высокой реакцион-
ной способностью благодаря наличию большого
количества концевых функциональных групп.
Высокоупорядоченные монодисперсные дендри-
меры синтезируют поэтапно, чередуя реакции
роста макромолекулы и активации функциональ-
ных групп, в то время как сверхразветвленные по-
лимеры, имеющие нерегулярное строение, полу-
чают одностадийным методом [6]. С помощью
данного подхода получены сверхразветвленные
полиэфиры [7], полиуретаны [8, 9], поликарбоси-
ланы и полисилоксаны [10, 11], полиамиды [12,
13]. В связи с этим сверхразветвленные полимеры
являются предпочтительными объектами для
крупнотоннажных производств и дальнейшего
практического применения в катализе [14–16],

биомедицине [17–20], оптоэлектронике [21] и
других областях.

Ранее методами прецизионной калориметрии
нами были изучены cверхразветвленные перфто-
рированные полифениленгерманы (ПФГ) [22,
23], а также пиридинсодержащие полифенилено-
вые дендримеры первой–четвертой генераций
[24, 25]. В данной работе исследованы термоди-
намические свойства сверхразветвленного пири-
дилфениленового полимера с фениленовой мо-
стиковой группой, определены его теплоемкости
методами прецизионной адиабатической вакуум-
ной и дифференциальной сканирующей калори-
метрии в интервале температур 6–650 K; выявле-
ны возможные физические превращения и оце-
нены их термодинамические характеристики;
рассчитаны стандартные термодинамические
функции для области от T → 0 до 400 K; проведен
сравнительный анализ термодинамических
свойств исследованного полимера и ранее изу-
ченного структурного аналога [26].

УДК 544.31:547.1'128

ТЕПЛОЕМКОСТЬ: 
ЭКСПЕРИМЕНТ И РАСЧЕТ

EDN: FPCLHR
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Характеристики изученного образца. Схемати-
ческое изображение структуры исследуемого
сверхразветвленного пиридилфениленового по-
лимера с фениленовой мостиковой группой при-
ведено на рис. 1. Образец был синтезирован в Ин-
ституте элементоорганических соединений им.
А.Н. Несмеянова РАН (г. Москва) по реакции
циклоприсоединения Дильса–Альдера; в каче-
стве мультифункциональных мономеров были
использованы пиридинсодержащий ароматиче-
ский дендример первой генерации (A6) и арома-
тический бисциклопентадиенон (B2). Синтез
проводили в дифениловом эфире при температу-
ре 160°C в течение 6.5 ч; выход полимера составил
69% [27]. Состав и структура сверхразветвленного
полимера были подтверждены методами 1Н и 13C
ЯМР-спектроскопии и MALDI-TOF масс-спек-
трометрии. Молекулярная масса и индекс поли-
дисперсности соединения (Mw = 33700 г/моль,
PDI = 3.27) были определены с помощью гель-
проникающей хроматографии.

Авторами работы [27] была установлена брут-
то-формула повторяющегося звена сверхразветв-
ленного полимера – [C177H111N6]. Молярная масса
звена (М = 2321.79 г/моль) была определена по
таблице стандартных атомных масс, рекомендо-
ванной ИЮПАК [28]. Все термодинамические
характеристики полимера были рассчитаны на
указанный моль структурного звена.

Аппаратура и методики измерений. Теплоем-
кость сверхразветвленного полимера в области
температур 6–350 K была измерена с использова-
нием высокоточного адиабатического вакуумно-
го калориметра БКТ-3 (“Термис”, Московская
обл.). Конструкция установки и методика изме-
рений подробно описаны в работах [29, 30]. В ка-
лориметрическую ампулу было помещено
0.2041 г образца полимера. Перед измерением теп-
лоемкости ампула с исследуемым полимером при
комнатной температуре заполнялась сухим гели-
ем, служащим в качестве теплообменного газа. В
качестве хладагентов были использованы жидкие
гелий и азот. Скорость нагревания ампулы с веще-
ством в калориметрическом опыте составляла
0.2 K/мин. Поверку калориметра осуществляли
путем измерения теплоемкостей эталонных ве-
ществ – бензойной кислоты и синтетического сап-
фира (ВНИИМ им. Д.И. Менделеева, Санкт-Пе-
тербург) [31]. Установлено, что используемая ка-
лориметрическая установка позволяет определять
теплоемкости веществ с относительной стандарт-
ной неопределенностью ur(Cp) = 0.02–0.03 в обла-
сти температур 6–15 K, ur(Cp) = 0.005 в интервале
температур 15–40 K, ur(Cp) = 0.002–0.003 в темпе-
ратурной области 40–350 K; стандартная неопре-
деленность u(T) = 0.01 K.

Для определения теплоемкости сверхразветв-
ленного полимера в интервале температур 350–
650 K был использован дифференциальный ска-
нирующий калориметр DSC 204 F1 Phoenix
(NETZSCH, Германия). Конструкция калори-
метра и методика измерений подробно описаны в
работах [32, 33] и программном обеспечении
NETZSCH Proteus Software. Калибровку калори-
метра осуществляли посредством определения
теплофизических характеристик плавления ин-
дия, висмута, цинка, олова, ртути, калия, хлорида
цезия и бифенила. Стандартная неопределен-
ность u(T) = 0.5 K. Для определения теплоемко-
сти полимера были выполнены последователь-
ные измерения базовой линии, стандартного об-
разца (корунда) и образца полимера. Скорость
нагревания ампулы с веществом составляла
5 K/мин. Измерения проводили в атмосфере вы-
сокочистого аргона со скоростью потока газа
25 мл/мин. Установлено, что используемый ка-
лориметр позволяет определять теплоемкости ве-
ществ с относительной стандартной неопреде-
ленностью ur(Cp) = 0.02 в температурной области
350–650 K.

Термогравиметрический анализ сверхразветв-
ленного полимера был проведен с помощью тер-
момикровесов TG 209 F1 Iris (NETZSCH, Герма-
ния) в температурном интервале 300–850 K в ат-
мосфере аргона. Скорость нагревания ампулы с
веществом составляла 5 K/мин. Установлено, что
температура начала разложения исследуемого по-
лимера T ~ 700 K.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Теплоемкость. Температурная зависимость
теплоемкости сверхразветвленного полимера с
фениленовой мостиковой группой представлена
на рис. 2. Относительное отклонение экспери-
ментальных значений теплоемкости от сглажен-
ной кривой  = f(T) в температурной области 6–
400 K представлено на рис. 3. Теплоемкость ис-
следуемого полимера составляла 25–30% от сум-
марной теплоемкости калориметрической ампу-
лы с веществом при ее исследовании в БКТ-3.
Сглаживание экспериментальных значений теп-
лоемкости проводили с помощью логарифмиче-
ских полиномиальных уравнений.

Первоначально образец сверхразветвленного
полимера был охлажден от комнатной температу-
ры до температуры начала измерений (T ~ 7 K).
В процессе его нагревания была измерена тепло-
емкость (рис. 2, кривая 1), которая плавно увели-
чивалась с ростом температуры вплоть до T =
= 400 K за исключением области T = 10–18 K, где
проявлялось аномальное изменение теплоемко-
сти, напоминающее расстеклование. При T > 400 K
наблюдалось уменьшение “кажущейся теплоем-

pC°
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кости” полимера, и были получены отрицатель-
ные значения Cp. Наблюдаемое изменение тепло-
емкости связано с экзотермическим процессом,
обусловленным сшиванием макромолекул изу-
ченного соединения. Это согласуется с повтор-
ным измерением Cp полимера после того, как он
был охлажден от 650 до 310 K.

Повторное измерение теплоемкости полимера
было выполнено методом ДСК (рис. 2, кривая 2).
Значения теплоемкости в области T = 310–400 K
ниже, чем Cp первоначально загруженного образ-
ца на ⁓10%, что вполне логично в предположении
термического сшивания исходного полимера.
Известно, что теплоемкости сшитых полимеров

Рис. 1. Схематическое изображение структуры исследуемого сверхразветвленного пиридилфениленового полимера с
фениленовой мостиковой группой.
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Рис. 2. Температурная зависимость теплоемкости сверхразветвленного пиридилфениленового полимера с фенилено-
вой мостиковой группой; 1 и 2 – см. текст.
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всегда меньше аналогичных значений для несши-
тых полимеров [34]. Отметим, что подобное пове-
дение теплоемкости наблюдалось и в случае ранее
исследованных сверхразветвленных дендритопо-
добных ПФГ [22, 23], а также пиридилфенилено-
вого структурного аналога [26].

Стандартные термодинамические характери-
стики аномального изменения теплоемкости в ге-
лиевой области температур. В интервале T =10–
18 K обнаружено аномальное изменение тепло-
емкости сверхразветвленного полимера, напоми-
нающее по форме G-переход. Эксперименталь-
ные значения теплоемкости в этой области пред-
ставлены на рис. 4. За температуры начала и
конца перехода принимали температуры начала и
конца аномальной зависимости теплоемкости.

Увеличение теплоемкости при G-переходе
 = (53.5 ± 0.5) Дж/(K моль) было опреде-

лено графически экстраполяцией усредняющих
кривых зависимости  = f(T) на участках до и
после перехода к температуре перехода  = 14 ±
± 1 K (рис. 4). Конфигурационную энтропию

 = 14 ± 2 Дж/(K моль) рассчитывали по урав-
нению, предложенному в работе [35]:

(1)

где  – температура Кауцманна [36]. При опре-
делении  сверхразветвленного полимера при-
нимали, что соотношение  = 1.29 [37]. По-
лагали, что уравнение (1) справедливо для оценки

 при G-переходе полимера.

p GΔC T° °( )

pC°
GT °

confS°

conf p G G KΔ ( ),S C T T T° ° ° °= ( ) ln /

KT

confS°
G K( )T T°/

confS°

Рис. 3. Относительное отклонение экспериментальных значений теплоемкости сверхразветвленного пиридилфени-
ленового полимера с фениленовой мостиковой группой от сглаженной кривой.
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Необходимо отметить, что сверхразветвлен-
ные дендритоподобные ПФГ также имеют низко-
температурное превращение в этом интервале
[22, 23], а также пиридилфениленового структур-
ного аналога [26]. Природа этих превращений не
ясна, поскольку их интерпретация требует допол-
нительных исследований в области, близкой к
T → 0.

Мультифрактальная обработка низкотемпера-
турной теплоемкости. С использованием экспе-
риментальных данных о низкотемпературной
теплоемкости сверхразветвленного полимера бы-
ло оценено значение фрактальной размерности
D. Основное уравнение мультифрактальной мо-
дели обработки низкотемпературной теплоемко-
сти [38, 39] имеет вид:

(2)
где k – постоянная Больцмана; N – число атомов
в молекуле; γ(D + 1) – γ-функция; ξ(D + 1) –
ξ-функция Римана; Θmax – характеристическая
температура. Для конкретного твердого тела
D(D + 1)kNγ(D + 1)ξ(D + 1)(1/Θmax)D = A – посто-
янная величина. Тогда, логарифмируя уравнение
(2), можно записать:

(3)

Экспериментальные значения  при T < 50 K
можно принять равными . Таким образом, с ис-
пользованием соответствующих эксперимен-
тальных данных о теплоемкости сверхразветвлен-
ного полимера в интервале T = 20–50 K было по-
лучено значение D = 1.2; характеристическая
температура Θmax = 248 K. Эти значения опреде-
лены с погрешностью ±0.8%. Полученное значе-
ние фрактальной размерности D указывает на це-
почечно-слоистую топологию структуры изучен-
ного полимера.

= + γ + ξ + Θ
v max( ) ( ) ( )(3 1 1 1 / ) ,DC D D kN D D T

= +
v

ln ln ln .C A D T

pC°
v

C

Стандартные термодинамические функции.
Стандартные термодинамические функции
сверхразветвленного полимера приведены в
табл. 1. Для расчета термодинамических функ-
ций температурную зависимость теплоемкости
экстраполировали к T → 0 от температуры на-
чала измерений по функции теплоемкости Де-
бая [40]:

(4)

где D – функция теплоемкости Дебая; n = 4 и
ΘD = 56.2 K – специально подобранные парамет-
ры. Уравнение (4) воспроизводит значения  в
интервале T = 7–12 K с погрешностью ±1.5%.
Расчет энтальпии [H°(T) – H°(0)] и энтропии
[S°(T) – S°(0)] проводили численным интегриро-
ванием зависимостей  = f(T) и  = , со-
ответственно. Расчет функции Гиббса осуществ-
ляли по уравнению Гиббса–Гельмгольца [41].

Стандартная энтропия образования ΔfS°
сверхразветвленного полимера при T = 298.15 K
была рассчитана с использованием его энтропии
при той же температуре (табл. 1) и абсолютных
энтропий простых веществ: C(гр), H2(г) и N2(г) [42].
Полученное значение ΔfS°([С177Н111N6], 298.15) =
= –(6033 ± 55) Дж/(K моль) соответствует урав-
нению реакции:

где (гр) – графит, (г) – газ, (аморф) – аморфное
состояние полимера.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерства науки и высшего образования
Российской Федерации (Госзадание, проект
№ 0729-2020-0039), Программы стратегического
академического лидерства “Приоритет-2030”
(проект Н-489-99_2021-2022) и стипендии Пре-

pC° = Θ( / ,)n TDD

pC°

pC°
pC° ( )lnf T

+ + →гр 2 г 2 г( ) ( ) ( ) 177 111 6 ам ф( )ор177C 55.5H 3N С ]Н N[ ,

Рис. 4. Низкотемпературная зависимость теплоемкости сверхразветвленного пиридилфениленового полимера с фе-
ниленовой мостиковой группой:  – температура G-перехода.
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Таблица 1. Стандартные термодинамические функции сверхразветвленного пиридилфениленового полимера с
фениленовой мостиковой группой, M(С177Н111N6) = 2321.79 г/моль, p° = 0.1 МПа

Примечание. Стандартные неопределенности u(p) = 10 кПа, u(T) = 0.01 K в области 5–350 K, u(T) = 0.5 K в интервале 350–400 K.
Расширенные относительные неопределенности Ur( ) = 0.02, 0.005, 0.002 и 0.02; Ur[H°(T) – H°(0)] = 0.022, 0.007, 0.005
и 0.022; Ur[S°(T) – S°(0)] = 0.023, 0.008, 0.006 и 0.023; Ur[G°(T) – H°(0)] = 0.03, 0.01, 0.009 и 0.03 в температурных интервалах
5–15 , 15–40 , 40–350 и 350–400 K, соответственно (уровень достоверности 0.95. k ≈ 2).

T, K
,

Дж/(K моль)
[H°(T) – H°(0)],

кДж/моль
[S°(T) – S°(0)],

Дж/(K моль)
–[G°(T) – H°(0)],

кДж/моль

5 13.7 0.0178 4.77 0.00605
10 56.4 0.190 27.0 0.080
15 145 0.669 64.6 0.300
20 229.1 1.628 119.2 0.7558
25 287.9 2.925 176.8 1.496
30 342.9 4.502 234.2 2.524
35 397.1 6.352 291.1 3.837
40 450.0 8.471 347.6 5.434
45 501.3 10.85 403.6 7.312
50 550.7 13.48 459.0 9.469
60 645.1 19.46 567.8 14.61
70 735.2 26.37 674.1 20.82
80 823.1 34.16 778.0 28.08
90 909.7 42.83 880.0 36.37

100 990.6 52.34 980.1 45.67
110 1069 62.63 1078 55.97
120 1150 73.73 1175 67.23
130 1234 85.65 1270 79.45
140 1316 98.40 1364 92.63
150 1397 112.0 1458 106.7
160 1475 126.3 1551 121.8
170 1553 141.5 1642 137.8
180 1633 157.4 1733 154.6
190 1718 174.1 1824 172.4
200 1804 191.8 1914 191.1
210 1886 210.2 2004 210.7
220 1974 229.5 2094 231.2
230 2062 249.7 2184 252.6
240 2150 270.7 2273 274.9
250 2238 292.7 2363 298.0
260 2329 315.5 2452 322.1
270 2424 339.3 2542 347.1
280 2523 364.0 2632 373.0
290 2628 389.7 2722 399.7
298.15 2716 411.5 2796 422.2
300 2736 416.6 2813 427.4
310 2846 444.5 2905 456.0
320 2956 473.5 2997 485.5
330 3064 503.6 3089 515.9
340 3171 534.8 3183 547.3
350 3279 567.0 3276 579.6
360 3356 600.1 3369 612.8
370 3442 634.1 3462 647.0
380 3518 669.0 3555 682.1
390 3572 704.4 3647 718.1
400 3600 740.3 3738 755.0

p ( )C T°

p ( )C T°
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зидента Российской Федерации для молодых уче-
ных и аспирантов (СП-1369.2022.4).
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емкостям и теплосодержаниям индивидуальных веществ моделями CALPHAD третьего поколения,
в том числе включающих взвешенные суммы функций Эйнштейна. Она поддерживает аппроксима-
цию аномалий теплоемкости избыточными вкладами. В программу CpFit также были добавлены
поддержка робастной регрессии и возможность задания пользователями произвольных аномаль-
ных вкладов в теплоемкость на интерпретируемом языке программирования Lua. CpFit – кросс-
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ВВЕДЕНИЕ

Аппроксимация термодинамических функций
индивидуальных веществ играет ключевую роль
при создании баз данных. Нередко ее проводят
полиномами, в том числе в базах данных CALPH-
AD 1 и 2 поколения, например, в SGTE Unary Da-
tabase с термодинамическими функциями про-
стых веществ [1]. Альтернативный подход – при-
менение моделей CALPHAD третьего поколения,
в которых наряду с полиномами используются
функции Эйнштейна и/или Дебая [2]. Это позво-
ляет аппроксимировать экспериментальные
данные по изобарным теплоемкостям и теплосо-
держаниям в широком интервале температур
вплоть до 0 K. К сожалению, программные паке-
ты для регрессионного анализа обычно не содер-
жат их готовой реализации. Для восполнения
этого пробела в 2016 г. в лаборатории химиче-
ской термодинамики МГУ имени М.В. Ломоно-
сова была создана программа CpFit [3]. Она ста-
ла активно использоваться для аппроксимации
термодинамических свойств индивидуальных
веществ. А за последние 5 лет в нее был добавлен
ряд новых возможностей, краткому обзору кото-
рых и посвящена данная работа.

МОДЕЛИ И АЛГОРИТМЫ
Программа CpFit предназначена для аппрок-

симации экспериментальных данных по изобар-
ной теплоемкости, теплосодержанию индивиду-
альных веществ моделями CALPHAD третьего
поколения. Используемая в ней модель изобар-
ной теплоемкости имеет следующий вид:

(1)

где , , , pi, , – параметры модели,  –
функция Эйнштейна, R – универсальная газовая
постоянная, T0 = 298.15 K, nE, nP и nex – число
функций Эйнштейна, степенных функций и ано-
мальных вкладов соответственно. Первое слагае-
мое – взвешенная сумма функций Эйнштейна, ее
использование независимо предложено в 2013 г.
Ворониным и Куценком [4] и Jacobs и др. [5]. Вто-
рое слагаемое уравнения (1) – полиномиальная
часть, добавленная в эту модель Bigdeli и др. [6].
Третье слагаемое – аномальные вклады в тепло-
емкость. Список встроенных в CpFit аномальных
(избыточных) вкладов приведен в табл. 1. Также
есть возможность (добавлена в CpFit 0.8 в 2018 г.)
писать собственные выражения для  на интер-
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претируемом языке программирования Lua. Вы-
ражения для теплосодержания и энтропии могут
быть получены интегрированием уравнения (1).

Избыточные (аномальные) вклады в теплоем-
кость  использовались ранее для ап-
проксимации теплоемкостей UO2, ThO2 [3], ряда
цеолитов и других алюмосиликатов [7–9], а также
Sr2NiMoO6 и Sr2CoMoO6 [10].

Для оптимизации параметров моделей в CpFit
изначально использовался исключительно метод
наименьших квадратов (МНК), но в 2021 г. была
добавлена поддержка робастной (устойчивой к
промахам) регрессии на основе M-оценок. Ис-
пользуемая в CpFit целевая функция имеет следу-
ющий вид:

(2)

где  – это  или ,  – парамет-

ры модели,  – отклонение расчет-
ного значения (calc) от экспериментального
(expt),  – оценка стандартной ошибки регрес-
сии,  – функция потерь, Wk – статистические
веса. В случае минимизации абсолютных погреш-
ностей , а при минимизации относитель-
ных ;  – задаваемые пользо-
вателем веса, по умолчанию  = 1. Для метода
наименьших квадратов используется функция
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потерь , а для метода наименьших мо-
дулей – .

Список реализованных в CpFit функций по-
терь приведен в табл. 2. Из них модуль, а также
функции Хьюбера, Эндрюса и Коши являются
робастными, т.е. устойчивыми к выбросам. В [9]
приводится пример их использования для ап-
проксимации экспериментальных значений изо-
барной теплоемкости с промахами и аномалиями
без их предварительного ручного отсева.

Для минимизации робастной целевой функ-
ции (уравнение (2)) в программе CpFit использу-
ется метод наименьших квадратов с итеративным
пересчетом весов (англ. IRLS, Iterative Reweighted
Least Squares method), независимо разработан-
ный Мудровым, Кушко и др. [11], Schlossmacher
[12] и Beaton и Tukey [13]. Он является обобщени-
ем метода Гаусса–Ньютона и детально описан в
одной из предыдущих работ, посвященной про-
грамме CpFit и робастной регрессии [9]. Весовые
функции w(t) для IRLS, соответствующие различ-
ным функциям потерь , также приведены в
табл. 2.

Для оценки доверительных интервалов коэф-
фициентов применяются следующие оценки ко-
вариационной матрицы С, основанные на работе
Welsch [14]:

(3)
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Таблица 1. Избыточные (аномальные) вклады в теплоемкость, реализованные в программе CpFit

Имя Функция Вид пиков

Default  – образные симметричные с максимумом в Ttr

Empty Исключение аномалий теплоемкости из оптимизации
Left exp. Левая часть асимметричного λ-образного пика

Left exp.2 Левая часть асимметричного λ-образного пика

Right exp. Правая часть асимметричного λ-образного пика

Right exp.2 Правая часть асимметричного λ-образного пика

Skewed ; Асимметричный колоколообразный пик

Two peaks
Частично перекрывающиеся λ-образные симметричные с

максимумами в 

ex( /)pC T R

( )[ ]−1 2 3exp Δ Δb b b T T

= − trΔT T T
λ

0

−1 2 max(exp[ ])b b T T

( ) ( )

=
−

2

max1 2
1

exp[ ( )]i i

i
b b T T

− −1 2 min(exp[ ])b b T T

( ) ( )

=
− −

2

min1 2
1

exp[ ( )]i i

i
b b T T

−

−+

2

2

1

1  

x

b x
b e

e

−= 3

4

T bx
b

( ) ( ) ( ) −

=


2 3(
2

)Δ Δ
1

1

i i
i ib b T Ti

i
b e

( )= − trΔ i
iT T T

( )
tr

iT



1298

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 96  № 9  2022

ВОСКОВ

где  – параметры модели,  – матрица Якоби с
учетом статистических весов,  – оценка стан-
дартной ошибки регрессии. В случае метода наи-
меньших квадратов она рассчитывается следую-
щим образом:

(4)

где n – число точек, m – количество параметров
модели.

Для прочих M-оценок (метода наименьших
модулей, функций Хьюбера, Эндрюса и Коши)
используется другая, робастная оценка , осно-
ванная на медиане абсолютных значений откло-
нений:

(5)

Подробнее о нормировочном множителе
1.483, в том числе о методе его расчета на основе
предположения о нормальном распределении
ошибок, рассказывается в предыдущих публика-
циях о программе CpFit [7, 8].

Для оценки качества моделей в программу Cp-
Fit встроено четыре функции. Каждая из них мо-
жет быть рассчитана для какой-то одной термо-
динамической величины Y, т.е. для изобарной
теплоемкости Cp или теплосодержания H(T2) –
‒ H(T1):

1. Стандартное абсолютное отклонение :

(6)

βi Ĵ
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2. Стандартное относительное отклонение
:

(7)

3. Робастная оценка стандартного абсолютно-
го отклонения  на основе медианы абсо-
лютных значений отклонений:

(8)

4. Робастная оценка стандартного относитель-
ного отклонения  на основе медианы аб-
солютных значений отклонений:

(9)

Эти четыре функции могут быть рассчитаны как
для каждой выборки по отдельности, так и для
всех данных по Cp и H(T2) – H(T1) вместе. Осно-
ванные на медиане оценки стандартного откло-
нения являются робастными, т.е. устойчивыми к
выбросам. Поэтому сильные различия между  и

 могут указывать на наличие промахов во
входных данных.

ПРОГРАММНАЯ РЕАЛИЗАЦИЯ
Как уже было сказано выше, разработка про-

граммы CpFit началась в лаборатории химиче-
ской термодинамики МГУ имени М.В. Ломоно-
сова в 2016 г. Уже первая общедоступная версия
(CpFit 0.2) имела графический интерфейс поль-
зователя. Все версии CpFit написаны на языке
C++ и являются кроссплатформенным и свобод-
ным программным обеспечением, распространя-
емым по лицензии GNU GPL 2+. Программа до-
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Таблица 2. Реализованные в программе CpFit функции потерь , соответствующие им весовые функции 
и используемые значения параметра a для достижения 95%-ной асимптотической эффективности

Название

Квадрат 1 –
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Функция Эндрюса 1.339

Функция Коши  2.385

ρ( )t ( )w t

ρ( )t ∂ρ=
∂
( )1( ) tw t

t t
a

20.5t

t −1t

( )
 ≤
 − >

20.5
0.5 ,

,t t a
a t a t a −

≤
 >

1 ,

1, t a

t t a

( ) − ≤ π

 > π

2

2

1 cos

2 ,

,ta t a
a

a t a 

≤ π

> π





sin ,

0,

a t t a
t a

t a

( ) + 
 

22
ln 1

2
a t

a ( )
−

 + 
 

12
1 t

a



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 96  № 9  2022

ПРОГРАММА CPFIT ДЛЯ АППРОКСИМАЦИИ ТЕПЛОЕМКОСТЕЙ 1299

ступна на сайте лаборатории химической термо-
динамики https://td.chem.msu.ru.

По мере развития программы CpFit в нее до-
бавлялся следующий функционал:

• 2016 г. CpFit 0.3: автоматический подбор ко-
личества функций Эйнштейна в уравнении (1) с
помощью ступенчатой регрессии (англ. stepwise
regression), улучшенная визуализация результатов
оптимизации.

• 2017 г. CpFit 0.5: добавлена поддержка ап-
проксимации данных по теплосодержанию H(T2) –
‒ H(T1) без их предварительного пересчета в Cp, а
также нескольких серий экспериментальных дан-
ных. CpFit 0.6: поддержка избыточных вкладов в
теплоемкость, а также экспорта графиков в фор-
мат wmf и скрипты MATLAB (GNU Octave).

• 2018 г. CpFit 0.8: поддержка задания пользо-
вательских вкладов в теплоемкость на языке про-
граммирования Lua. Также добавлены робастные
оценки для стандартных ошибок аппроксима-
ции, в т.ч. их отдельный расчет для каждой вы-
борки экспериментальных данных.

• 2022 г. CpFit 0.91: добавление поддержки ро-
бастной регрессии, а также возможности локали-
зации (например, русификации) интерфейса. Ро-
бастная регрессия реализована в виде отдельной
динамической библиотеки, вызываемой из ядра
CpFit. При необходимости возможно написание
пользователем собственных процедур оптимиза-
ции параметров моделей.

На рис. 1 показано главное окно программы
CpFit, а на рис. 2а – окно с полученными в ре-
зультате оптимизации параметрами модели. В ка-
честве примера были взяты использованные в [7]
экспериментальные данные по Cp и H(T2) – H(T1)
натролита Na2Al2Si3O10⋅2H2O и полученная на их
основе термодинамическая модель. Помимо этих
окон в CpFit реализовано построение различных
графиков, облегчающих оценку качества прове-
денной оптимизации. Среди них – графики Cp – T,
ΔH – T, диаграммы рассеяния для абсолютных и
относительных отклонений и т.п. Диаграммы
рассеяния ошибок могут быть построены в коор-
динатах “нормальной вероятностной бумаги”
(график “квантиль-квантиль”, англ. Q–Q plot),
что может использоваться для глазомерной про-
верки на нормальность.

Помимо графического интерфейса у програм-
мы CpFit также есть и текстовый (консольный)
пользовательский интерфейс. В обоих случаях
для файлового ввода/вывода и оптимизации па-
раметров моделей используются одно и то же яд-
ро. Оно использует следующие библиотеки:

• levmar – реализация метода наименьших
квадратов. Начиная с версии CpFit 0.91, вместо
нее может быть загружена сторонняя библиотека,
в том числе входящая в дистрибутив реализация
робастной регрессии.

Рис. 1. Главное окно программы CpFit.
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• Lua – интерпретируемый язык для написа-
ния пользователями собственных аномальных
вкладов в теплоемкости.

• wxWidgets – библиотека для создания графи-
ческих интерфейсов. Используется также для
файлового ввода/вывода.

Эти библиотеки являются свободным про-
граммным обеспечением (СПО), что облегчает
создание и распространение модифицированных
версий CpFit ее пользователями и сторонними
разработчиками. Для ее компиляции из исходных
текстов также достаточно СПО, а именно компи-
лятора gcc и системы сборки CMake.

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ПРОГРАММЫ CpFit

В лаборатории химической термодинамики
МГУ программа CpFit использовалась и исполь-
зуется для аппроксимации теплоемкостей ряда
индивидуальных веществ: оксидов актиноидов
UO2 и ThO2 [3], цеолитов [3, 7, 9] и иных алюмо-
силикатов [8]. Совместно с МИСиС и другими
организациями были выполнены работы по ап-
проксимации термодинамических функций не-
которых простых веществ моделями CALPHAD
третьего поколения. Среди них – свинец [15], ал-
лотропные модификации олова [16] и золото [17].
В [15–17] программа CpFit использовалась в ос-
новном для аппроксимации низкотемпературной

изобарной теплоемкости Cp при T = 0–300 K и
расчета стандартной энтропии .

Программа CpFit активно используется и за
пределами МГУ. Примеры ее применения для ап-
проксимации термодинамических функций ин-
дивидуальных веществ:

• Сложные оксиды Sr2NiMoO6, Sr2CoMoO6,
совместная аппроксимация Cp и H(T2) – H(T1)
при T = 2–1273 K [10]. В работе использованы
возможности программы CpFit для аппроксима-
ции аномалий теплоемкости.

• Протон-проводящие перовскиты BaCa(1 + y)/3
Nb(2 – y)/3O3 – δ, аппроксимация теплосодержаний
при T = 295–1273 K [18].

• Ортотанталаты лантаноидов LnTaO4: ап-
проксимация теплоемкости при T = 0–350 K [19].
Сложные оксиды лантаноидов, тантала и железа
Ln2FeTaO7 (Ln = Sm, Gd) [20]: использование
встроенных в CpFit моделей для экстраполяции
неаномальной части теплоемкости в область низ-
ких температур.

• Интерметаллид UZr2, аппроксимация Cp при
T = 2–270 K [21].

• Диоксид кремния SiO2 (несколько поли-
морфных модификаций), аппроксимация изо-
барной теплоемкости при T = 0–300 K с целью
расчета стандартной энтропии  [22].

�

298.15S

�

298.15S

Рис. 2. Результаты оптимизации параметров моделей (уравнения (1)) в программе CpFit: (а) окно с оптимизированны-
ми параметрами; (б) модельная и экспериментальная изобарная теплоемкость. Использованы термодинамические
функции натролита Na2Al2Si3O10⋅2H2O из работы [7].
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• Кристаллическая и стекловидная модифи-
кации оксид бора B2O3 [23], аппроксимация Cp и
расчет  [23].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Программа CpFit позволяет аппроксимиро-

вать изобарные теплоемкости и теплосодержания
индивидуальных веществ моделями CALPHAD
третьего поколения в широком интервале темпе-
ратур. В ходе ее развития в программу был добав-
лен ряд новых возможностей: поддержка полино-
миальных вкладов, улучшенная работа с выборка-
ми из разных источников, задание пользователем
моделей аномальной теплоемкости на языке Lua.
Также расширялись средства визуализации, экс-
порта и импорта данных, графиков и результатов
оптимизации. В текущую версию (CpFit 0.91) бы-
ла добавлена поддержка использования сторон-
них библиотек для оптимизации параметров мо-
делей. Это сделало возможным добавление под-
держки робастной регрессии, основанной на M-
оценках: метода наименьших модулей, функций
Хьюбера, Эндрюса, Коши.

Работа выполнена при поддержке Российско-
го фонда фундаментальных исследований (код
проекта № 20-03-00575) и частично в рамках темы
“Химическая термодинамика” (121031300039-1).
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Проведен краткий обзор современных методов оценки теплоемкости; проанализированы их основ-
ные достоинства и недостатки. Более подробно рассмотрены инкрементные схемы, позволяющие
прогнозировать температурные зависимости теплоемкости. Представлены результаты оценки теп-
лоемкости твердых растворов (InAs)1 – x(GaAs)x с помощью специально подобранных правил сме-
шения.

Ключевые слова: теплоемкость, методы оценки теплоемкости
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Теплоемкость – ключевая величина для опре-
деления температурных зависимостей термоди-
намических свойств различных веществ. При из-
мерении изобарной теплоемкости используют
разные методы – релаксационный (реализован-
ный в измерительных системах PPMS), метод ва-
куумной адиабатической калориметрии, диффе-
ренциальной сканирующей калориметрии
(ДСК), калориметрии сброса (drop) и др. Первые
три метода позволяют непосредственно получать
значения Cp(T), в последнем случае для оценки
этой зависимости приходится проводить диффе-
ренцирование теплового эффекта по температу-
ре. Все перечисленные методы различаются как
температурным диапазоном измерений, так и
точностью получаемых данных, а также трудоем-
костью эксперимента. Наименьшую погреш-
ность имеет метод адиабатической калориметрии
(от 0.2 при 298 К до 10–15% вблизи 0 К), при этом
верхний диапазон таких измерений, как правило,
не превышает 300–350 К. Методы ДСК и drop-ка-
лориметрии характеризуются большими ошибка-
ми, но позволяют получать данные при достаточ-
но высоких температурах. Есть еще одна пробле-
ма, связанная с измерениями теплоемкости: для
некоторых веществ преимущества высокоточных
экспериментальных методов не удается реализо-
вать, так как погрешность измерения свойства
определяется не столько точностью методики,
сколько воспроизводимостью свойств исследуе-
мого образца.

В этой связи встает вопрос о возможности
априорного прогноза как низко-, так и высоко-
температурных значений Сp(T) с погрешностью,
сопоставимой с точностью эксперимента.

Цель настоящей работы – дать краткий обзор
современных методов оценки теплоемкости кри-
сталлических фаз. Основное внимание уделено
наиболее востребованным способам оценки, да-
ны ссылки на ранее опубликованные обзорные
работы, в которых приведены альтернативные
методы прогноза Cp(T), в том числе, многочис-
ленные корреляционные соотношения.

Методы оценки теплоемкости неорганических
веществ, предложенные до 90-х гг. XX века, до-
статочно подробно описаны в монографиях [1–3]
и обзорной работе [4]. Из работ последующих де-
сятилетий следует особо отметить публикации
[5–10]. Основным отличием методов оценки,
развиваемых в настоящее время, от предложен-
ных в середине прошлого столетия, является по-
пытка оценить именно температурные зависимо-
сти Cp(T), не ограничиваясь прогнозом значения
Cp(298.15 K).

ПРАВИЛО НЕЙМАНА–КОППА 
И ЕГО МОДИФИКАЦИИ

Мольную теплоемкость интересующего со-
единения Cp(T) часто оценивают по правилу Ней-
мана–Коппа (ПНК) суммированием при задан-
ной температуре мольных теплоемкостей инди-

УДК 541.3

ТЕПЛОЕМКОСТЬ: 
ЭКСПЕРИМЕНТ И РАСЧЕТ

EDN: VGOFGN
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видуальных компонентов (T), умноженных на
их количества в соединении ni:

(1)

тем самым пренебрегая изменением теплоем-
кости при образовании соединения из компо-
нентов [11].

Детальный анализ применимости указанного
правила для описания теплоемкости различных
веществ дан в публикациях Лейтнера с соавт. [6–
8]. Как отмечалось в работе [8], правило Нейма-
на–Коппа применимо для описания, в основном,
тех веществ, у которых доминирует решеточный
вклад в теплоемкость как самого вещества, так и
образующих его компонентов. Несомненное до-
стоинство этой работы – попытка проверить
предсказательную способность ПНК в широком
интервале температур и анализ факторов, обу-
словливающих отклонение экспериментальных
данных от аддитивности.

На примере смешанных оксидов авторами [8]
показано, что при низких температурах ненуле-
вое значение ΔoxCp связано с различием в реше-
точном вкладе в теплоемкость смешанного окси-
да, обусловленном изменением колебательного
спектра при образовании соединения. Так, ана-
лиз фононного спектра перовскита BaZrO3 вы-
явил заметное различие именно между низкоча-
стотными акустическими модами BaZrO3 и BaO,
что, по мнению авторов, и привело к положитель-
ному отклонению от ПНК.

При высоких температурах отклонение от ад-
дитивности связано с различием значений мо-
лярных объемов и термических коэффициентов,
в связи с чем авторами [8] предложено вводить
поправку ΔCdil в формулу расчета теплоемкости
соединения, содержащего несколько компонен-
тов:

(2)

Для оценки значения последнего слагаемого в
этой формуле необходимо располагать сведения-
ми о термических коэффициентах (αi, βi), а также
о мольных объемах вещества и образующих его
компонентов ( ):

Учет объемного фактора при использовании
правила Неймана–Коппа коррелирует с заклю-
чением Мейера [12], который в свое время пока-
зал, что ПНК удовлетворительно выполняется
для тех твердых соединений, молярный объем ко-
торых приблизительно равен стехиометрической
сумме атомных объемов элементов, образующих
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это соединение. Согласно его выводам, (со-
единение) > (элементы), если Vm(соедине-
ние) > Vat(элементы) и наоборот.

Предложение улучшить описание экспери-
ментальных данных за счет введения дополни-
тельного слагаемого в уравнение (1) не является
абсолютно новым; ранее аналогичное решение
предложено, например, в работе [13], автор кото-
рой рекомендовал для оценки теплоемкости ис-
пользовать соотношение:

где первая сумма рассчитывается с учетом
свойств индивидуальных веществ, а вторая пред-
ставляет собой произведение двух варьируемых
параметров; при этом основная проблема заклю-
чалась как раз в оценке численного значения это-
го добавочного члена.

В работе [14] для улучшения качества оценок
теплоемкости с помощью ПНК предлагалось
вводить поправочный множитель. Например, для
согласования результатов оценки теплоемкости
Y2Cu2O5 с измеренными значениями Cp(T) в пра-
вой части (1) перед суммой слагаемых был введен
поправочный множитель 0.982. Значение этого
множителя находили по измеренным в той же ра-
боте приращениям энтальпии {H°(873 K) –
‒ H°(Tref)} купрата иттрия.

В работах [7] и [15] для повышения точности
метода Неймана–Коппа было предложено про-
водить суммирование свойств более крупных
“псевдокомпонентов”; так, для расчета теплоем-
кости соединения AaBbCc рекомендовано исполь-
зовать Cp(T) бинарных соединений  и , а
не компонентов А, B и C:

Такой подход, по мнению авторов, не только по-
вышает надежность прогноза, но и расширяет
возможности получения адекватных оценок в
случае, если простые вещества не могут суще-
ствовать в твердом состоянии при интересующих
условиях (один из компонентов является летучим
веществом – O2, N2, Hal2 и т.п.).

ИНКРЕМЕНТНЫЕ СХЕМЫ

В основу всех инкрементных схем оценки теп-
лоемкости положено допущение, что функция
Cp(T) интересующего вещества может быть пред-
ставлена в виде суммы соответствующих вкладов
отдельных структурных фрагментов ( ):

(3)

,p mC

,atpC

°= + , misc misc( ) ( ) ,p i p i
i

C T nC T n C

1
ACc 2

BCc

= +
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где  – количество i-го фрагмента в формуле со-
единения. Если при определении значений ин-
крементов используются данные только при ком-
натной температуре, то оцененное значение теп-
лоемкости от температуры не зависит.

Конкретный вид функций Сp(Т) и, как след-
ствие, , в работах разных авторов отличает-
ся. Так, в работе [16] использована зависимость
вида:

и получающиеся из нее выражения при нулевых
значениях некоторых параметров. Мостафа с со-
авт. [5] предложили описывать теплоемкость по-
линомом вида:

В программном комплексе ASPEN PLUS [17] для
кристаллических веществ использована более
сложная зависимость:

Авторы работ [18, 19] при выборе вида темпера-
турной зависимости теплоемкости смешанных
оксидов ориентировались на обзор Бермана и
Брауна [20], в котором для описания Cp(T) выше
250 К рекомендовано использовать следующее
выражение с неотрицательными значениями ко-
эффициентов k1 и k2:

В зависимости от вида выбранной функции
Cp(T), при построении инкрементной схемы раз-
личаются и выражения для оценки теплоемкости.
Так, в схеме Мостафа для этого использовали со-
отношение:

(4)

а в работе [19] принимали, что

Наиболее популярной инкрементной схемой,
используемой в настоящее время, можно считать
схему Мостафа. В настоящей работе на ее приме-
ре рассмотрены как основные преимущества, так
и недостатки такого подхода.

Основное достоинство любой инкрементной
схемы – возможность априорной оценки тепло-
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емкости интересующего соединения. Очевидно,
что качество прогноза напрямую зависит от коли-
чества и точности данных, использованных при
параметризации. Так, например, в работе [5] зна-
чения инкрементов О2– рассчитывали с учетом
того, что данный фрагмент присутствует в 1155
соединениях, Na+ – в 91-м, а Cr2+ и Cr6+ – только
в четырех. Очевидно, что достоверность оценок
будет выше для тех фаз, которые содержат струк-
турные фрагменты, присутствующие в большем
количестве различных соединений. Расширение
круга веществ, по свойствам которых оценивают-
ся численные значения вкладов структурных еди-
ниц, приводит к увеличению числа веществ, теп-
лоемкость которых можно предсказать, но при
этом качество прогноза часто ухудшается по срав-
нению со схемами, в которых использован более
узкий круг веществ с близкими структурными ха-
рактеристиками [19].

К основным недостаткам инкрементных схем,
по-видимому, следует отнести тот факт, что си-
стема инвариантов создается для коррелирован-
ных между собой параметров . Как отмечалось
в работе [19], в этих условиях приходится решать
численными методами плохо обусловленные си-
стемы уравнений и не удается эффективно разде-
лить между собой зависимости свойств от темпе-
ратуры и от состава. Это отрицательно влияет на
надежность получаемых оценок в целом. Прогно-
зируемая зависимость может оказаться даже фи-
зически противоречивой, например, с максиму-
мом на кривой Cp(T), рассчитанной по ионным
вкладам.

Один из показателей качества любой термоди-
намической модели – возможность воспроизве-
сти значения свойств, которые не были использо-
ваны при параметризации модели. В работе [5] в
качестве тестовых объектов были выбраны неко-
торые соли кальция, магния, цинка и марганца.
Показано, что расхождение рассчитанных и из-
меренных значений варьируется в интервале от
0.63% для CaCO3 до 7.63% для CaSO4⋅2H2O. В на-
стоящей работе была поставлена задача выбороч-
но проверить возможность прогноза свойств сме-
шанных оксидов, образующих стехиометрические
фазы и твердые растворы, экспериментальные
данные для которых не учитывались при оценке
значений инкрементов в работе [5]: (U1 – xThx)O2
[21] и (U1 – xLax)O1.95 [22].

Для твердых растворов (U1 – xThx)O2 проверена
воспроизводимость экспериментально измерен-
ных значений приращения энтальпии (  –
‒ ) с помощью значений инкрементов теп-
лоемкости (см. табл. 1), рекомендуемых в работе
[5]. Результаты сравнения эксперимента и расче-
та для двух составов (x = 0.5 и 0.1) представлены
на рис. 1. Из рис. 1 видно, что наблюдается хоро-

,
ˆ

p iC

°TH
°298.15H
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шее согласие значений ΔH°(T) ниже 700 К, рас-
хождение увеличивается с ростом температуры.
Среднее значение отклонений для трех твердых
растворов (x = 0.1, 0.5 и 0.9) составляет ⁓5%, мак-
симальное – 10%.

Несколько иная картина наблюдается в твер-
дых растворах (U1 – xLax)Oy. Отличие данного слу-
чая от предыдущего – разная степень окисления
урана, которую необходимо учитывать при оцен-
ке свойств этих фаз. При расчете теплоемкости и
приращения энтальпии использованы числен-
ные значения параметров для соответствующих
структурных единиц (см. табл. 1). Результаты рас-
четов иллюстрируют графики на рис. 2. Для
функции ΔH°(T) этих твердых растворов харак-
терны те же закономерности, которые наблюда-
лись в оксиде урана, допированном торием. Для
фаз, представленных на рис. 2б, 2г, взятое по мо-
дулю среднее значение отклонений энтальпии
(H°(T) – H°(298.15)) составляет 3.8 и 9.4% при
мольной доле урана 0.8 и 0.6, соответственно.

При этом обращает на себя внимание несколь-
ко нефизичное поведение рассчитанной тепло-
емкости фазы (U0.8La0.2)O1.95. На такой артефакт
следует обратить внимание, так как это – не еди-
ничный случай, ранее аналогичное поведение
при использовании инкрементов из работы [5]
было обнаружено для стехиометрического соеди-
нения Y2Cu2O5 [19].

Дополнительно на примере ZrO2 была оценена
возможность экстраполяции результатов оценки
на температуры ниже 298.15 К. Следует отметить,
что попытки экстраполировать предлагаемые мо-
дельные зависимости на более низкие температу-
ры оказались неудачными; если при 298.15 К раз-
ница в рассчитанных и измеренных значениях
составляла для оксида циркония 0.1%, то при по-
нижении температуры до 278 К она достигала 1%,
а далее расхождение увеличивалось все более су-
щественно (так, при 238 К оно составило 5.6%).
При введении в ZrO2 добавки 0.08 мол. % Y2O3 ка-
чество прогноза ухудшилось, разница в значени-
ях Cp(298.15) составила ∼1%, но при 278 К откло-

Таблица 1. Значения инкрементов теплоемкости (Дж/(моль К)) для структурных единиц Uz+ (z = 4, 5, 6), La3+,
Th4+ и O2– [5]

Обозначение: N – частота присутствия данного фрагмента в соединениях, учтенных при параметризации.

Структурный
фрагмент N

U4+ 26.669 –29.923 –0.066 2.171 7
U5+ 13.890 –31.178 0.627 –2.126 4
U6+ –14.769 50.875 1.654 –14.399 11
Th4+ 20.291 –28.458 0.351 –1.633 11
La3+ 15.803 –11.296 0.458 3.344 8
O2– 28.152 12.043 –0.747 –4.023 1155

, ,
ˆ

p a iC , ,
ˆ

p b iC , ,
ˆ

p c iC , ,
ˆ

p d iC

Рис. 1. Сравнение рассчитанных и измеренных значений приращения энтальпии для фаз: а – (U0.5Th0.5)O2, б –
(U0.9Th0.1)O2. Символы – экспериментальные данные [21], линия – расчет с использованием значений инкрементов
из табл. 1.
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нения были аналогичны наблюдаемым для чи-
стого оксида циркония (т.е. увеличились на 1% по
сравнению с 298.15 К). При расчетах использова-
ны данные [23].

Помимо вида функциональной зависимости
Cp(T) при построении инкрементной схемы ва-
жен выбор структурных фрагментов, в качестве
которых могут быть использованы ионы, ионные
или нейтральные формы, ассоциаты и т.п. Вы-
бранные инкременты могут вообще не соответ-
ствовать реальным структурным элементам опи-
сываемых соединений или каким-либо существу-
ющим индивидуальным веществам. Обычно в
качестве таких “псевдокомпонентов” выбирают
ионы; причина этого – ограниченность набора
экспериментальных данных и возможность при
таком выборе проводить усреднение по большим
выборкам экспериментальных данных. Однако,
как отмечалось в работе [19], если при построе-
нии аддитивной схемы в качестве структурных

единиц выбирать не группы атомов, а отдельные
атомы или ионы, то при последовательном при-
менении такого способа расчета свойств функ-
ции образования из индивидуальных оксидов (га-
логенидов, сульфидов и т.п.) более сложных фаз
должны быть нулевыми.

МЕТОД ГЛАССЕРА И ДЖЕНКИНСА
Выше уже обсуждался вопрос о возможности

улучшения предсказательной способности пра-
вила Неймана–Коппа за счет введения дополни-
тельного слагаемого , при расчете которого
используются сведения об объемных свойствах
веществ.

На корреляции теплоемкости и мольного объ-
ема ионных соединений основан метод оценки
теплоемкости, предложенный в работах Глассера
и Дженкинса (Glasser&Jenkins) [9, 10]; следует об-
ратить внимание, что предлагаемый подход поз-

Δ ,dilpC

Рис. 2. Сравнение рассчитанных и измеренных значений теплоемкости и приращения энтальпии для фаз
(U0.8La0.2)O1.95 (а, б) и (U0.6La0.4)O1.87 (в, г). Символы – экспериментальные данные [22], пунктирная линия – сгла-
женные значения Cp(T), сплошная линия – расчет с использованием значений инкрементов из табл. 1.
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воляет прогнозировать значения Cp только при
одной температуре (298.15 К). Для расчета тепло-
емкости Cp(298.15 K) авторы предлагают исполь-
зовать следующие выражения:

где Vm – мольный объем (нм3), рассчитанный на
формульную единицу соединения, М – молярная
масса (г/моль), ρ – плотность (г/см3); k1, k', c –
параметры уравнения. Для большого числа ион-
ных соединения k1 = 1322 Дж/(моль К нм3), c =
= ‒0.8 Дж/(моль К). Также в этих работах уточнены
значения инкрементов теплоемкости для отдель-
ных ионов (катионов и анионов) и нейтральных
частиц (для оценки свойств гидратов), которые
могут быть объединены с набором инкрементов,
ранее предложенных Спенсером [24].

ОЦЕНКА ТЕПЛОЕМКОСТИ ПРИ 
ИСПОЛЬЗОВАНИИ КОМБИНАЦИИ 
ФУНКЦИЙ ПЛАНКА–ЭЙНШТЕЙНА

В 2013 г. Ворониным и Куценком [25] для опи-
сания температурных зависимостей теплоемко-
сти в интервале температур от 0 К до температуры
плавления было предложено использовать ком-
бинацию функций Планка–Эйнштейна:

(5)

где αi, θi – варьируемые параметры, в общем слу-
чае не имеющие строгого физического смысла,
но обеспечивающие физически корректное пре-
дельное поведение функции Cp(T) и адекватное
описание результатов измерений теплоемкости.

В дальнейшем этот метод получил широкое
развитие и сейчас активно используется при
представлении Cp(T) веществ различной природы
[26, 27]. В 2019 г. была предпринята первая успеш-
ная попытка разработать метод оценки термоди-
намических свойств с использованием данного
подхода [28]; в качестве объектов исследования
выбраны цеолиты. Для описания теплоемкости
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данного класса веществ предложено использо-
вать выражение вида:

где fi – функции, зависящие от состава цеолита,
выраженные через количества компонентов
(определяются вектором ); ,  – векторы
эмпирических параметров, оптимизируемые ме-
тодом наименьших квадратов, mi – число термов
i-го инкремента, m – число инкрементов; СE –
функция Планка–Эйншттейна, рассчитываемая
по уравнению (5). Значения вкладов были оцене-
ны на основании результатов эксперименталь-
ных исследований 46 различных цеолитов, содер-
жащих воду и оксиды Li, Na, K, Tl, Ca, Mg, Sr, Ba,
Fe, Al, Si при T = 0–1000 K. Аномалии на кривых
теплоемкости, связанные с фазовыми перехода-
ми, исключались с помощью специально разра-
ботанного подхода, описанного в работе [29].

Следующий шаг в развитии методов оценки
термодинамических функций (в частности, теп-
лоемкости) с использованием комбинации функ-
ций Планка–Эйнштейна сделан авторами насто-
ящей работы. На примере твердых растворов
(InAs)1 – x(GaAs)x протестирована возможность
применения различных “правил смешения” для
оценки теплоемкости твердых растворов. Выбор
именно этой системы обусловлен наличием до-
статочно точных измерений Cp(T) при различных
составах фаз (в широком температурном интерва-
ле ниже 298 К), в том числе, для граничных соста-
вов – вплоть до температуры плавления [30, 31].
Немаловажным оказался также тот факт, что в
настоящее время методы оценки термодинамиче-
ских свойств сплавов представлены крайне скуд-
но, в отличие от смешанных оксидов или солевых
систем. Поэтому в случае успешного решения за-
дачи можно было бы предложить новый способ
оценки термодинамических свойств сплавов.

В ходе расчетов было опробовано несколько
вариантов правил смешения для параметров α и
θ. Оказалось, что удовлетворительное описание
экспериментальных данных можно получить, ес-
ли варьировать зависимость характеристических
температур от состава только первых двух наи-
больших по значению параметров: θ1 и θ2, осталь-
ные же характеристические температуры θi (i ≥ 3)
зафиксировать постоянными и не зависящими от
состава (это несущественно повлияло на точ-
ность описания данных в пределах погрешностей
их измерения). При этом все параметры αi (i ≠ 2)
и характеристическую температуру θ1 можно при-
нять линейно зависимыми от состава, а для ха-
рактеристической температуры θ2 и параметра α2
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необходимо учитывать, как минимум, параболи-
ческую зависимость от состава (без этого невоз-
можно воспроизвести типичные аномалии на
кривых избыточных теплоемкостей от температу-
ры) (см. рис. 3).

С учетом этих ограничений, расчет теплоемко-
стей твердого раствора проводили с использова-
нием формулы (5) с зависимостями параметров
от состава, представленными в табл. 2. “Смешан-
ные” параметры α2x и θ2x рассчитывали с помо-

Рис. 3. Зависимости избыточной теплоемкости от температуры для различных составов твердых растворов
(InAs)1 – x(GaAs)x, x = 0 (а), 0.4 (б), 0.6 (в) и 0.8 (г); символы – данные [30], пунктирная линия – наши результаты рас-
чета.
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щью соотношений с единственным эмпириче-
ским параметром z = 1/24 (это значение получено
в ходе оптимизации по всем имеющимся экспе-
риментальным данным):

(6)

Для адекватного описания температурных за-
висимостей теплоемкостей компонентов оказа-
лось достаточно четырех пар функций Планка–
Эйнштейна; при расширении интервала темпера-
тур до точки плавления пришлось вести еще одну
пару параметров α1 и θ1 (отсчет велся заново, на-
чиная с пары параметров, имевшей наибольшее
значение характеристической температуры θi).
При оптимизации параметры θi с i ≥ 3 были при-
нудительно уравнены, что позволило впослед-
ствии упростить процедуру применения правил
смешения. Численные значения параметров для
компонентов приведены в табл. 3 (все цифры да-
ны с избыточным числом значащих цифр для
корректного воспроизведения представленных
на рисунке зависимостей).

При анализе графиков зависимости избыточ-
ной теплоемкости твердого раствора (ss) (  =
=  – (1 – x)  – x ) от температуры на
рис. 3 обращают на себя внимание два момента:
(а) отсутствие значимых остаточных аномалий на

θθ

α + αα = −

+ θ= −

2 2
2

2 2
2

( ) (0 (1 )1)

( ) (

,
2

0 (1 ).
2

1)

x

x

z

z

ex
pC

,sspC ,InAspC ,GaAspC

зависимостях (T) для граничных компонентов
и систематическое присутствие экстремумов на
аналогичных зависимостях для твердых раство-
ров, (б) довольно малые значения избыточной
теплоемкости (что накладывает определенные
требования к измерениям теплоемкости, их по-
грешности должны быть меньше ). Видно, что
использованные правила смешения (расчетная
кривая с учетом правил смешения обозначена на
рис. 3 пунктирной линией) позволяют удовлетво-
рительно описать как вид кривых, так и числен-
ные значения избыточной теплоемкости твердых
растворов в интервале температур 5–300 К.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенный анализ литературных данных и

собственные расчеты позволяют сделать вывод,
что, в целом, инкрементные схемы описывают
экспериментальные данные лучше, чем класси-
ческий вариант правила Неймана–Коппа. Одна-
ко, прежде чем использовать оценочные значе-
ния теплоемкости при расчетах фазовых и хими-
ческих равновесий, следует проверять наличие
нефизичных аномалий на кривых Cp(T).

При удачном подборе “правил смешения” мо-
гут быть разработаны схемы оценки термодинами-
ческих свойств фаз переменного состава, основан-
ные на использовании комбинаций функций
Планка–Эйнштейна. По-видимому, основным
фактором, сдерживающим развитие такого рода
работ, является ограниченность высокоточных
данных, полученных методом адиабатической ка-
лориметрии для серий твердых растворов в систе-
мах различной природы.

Исследование выполнено при финансовой
поддержке РФФИ (проект № 20-33-70269), а так-
же частично в рамках темы “Химическая термо-
динамика и теоретическое материаловедение”
(№ ЦИТИС – 121031300039-1).
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Прямым калориметрическим методом определены энтальпии реакций образования комплексов
Ni(II) с диглицином в водном растворе при температуре 298.15 К и ионной силе 0.2, 0.5 и 1.0 (KNO3).
Рассчитаны стандартные термодинамические характеристики (ΔrH°, ΔrG°, ΔrS°) процессов ком-
плексообразования в исследуемой системе. Проведен сравнительный анализ полученных данных с
термодинамическими величинами процессов комплексообразования в системах Ni2+–глицин и
Ni2+–триглицин, определенных ранее. Предложены вероятные структуры диглицинатных ком-
плексов NiL+, NiH–1L, NiL2, NiH–2 , Ni  и NiH–3 .

Ключевые слова: калориметрия, энтальпия, комплексообразование, пептид
DOI: 10.31857/S0044453722090126

Изучение комплексов аминокислот и олиго-
пептидов с ионами переходных металлов имеет
большое значение для медицины и фармацевтики
[1, 2]. Короткие пептиды представляют интерес
как сами по себе, так и в качестве моделей для ис-
следования фрагментов белковых молекул. Ана-
литические и клинические данные подтвержда-
ют, что ионы переходных металлов играют значи-
тельную роль в конформационных изменениях и
последующей агрегации белков [3].

Никелевые комплексы с короткими пептида-
ми в последние годы изучались рядом авторов [4–
7]. Для определения состава и структуры ком-
плексов были использованы различные физиче-
ские, физико-химические методы и методы мате-
матической обработки данных: электронная и ко-
лебательная спектроскопия, ЯМР, ЭПР,
круговой дихроизм и т.д. Существенную роль для
определения состава и свойств равновесной си-
стемы, состоящей из катиона металла и биоли-
ганда, играют также потенциометрический и ка-
лориметрический методы исследования.

Изучение процессов комплексообразования в
системе Ni(II) – глицил-глицин (L) потенцио-
метрическим и спектрофотометрическим мето-
дами было выполнено ранее в нашей лаборато-
рии [8]. Константы устойчивости ( ) комплек-

сов диглицина с Ni2+ при 298.15 К и I = 0.2)
приведены ниже:

Анализ литературных данных по термодина-
мике процессов комплексообразования в раство-
рах глицил-глицина и Ni2+ показал, что приве-
денные термодинамические параметры немного-
численны и очень противоречивы, так как
авторами не были учтены процессы образования
некоторых комплексов.

В 1972 г. Э.У. Типпинг и Х.А. Скиннер [9]
определили термодинамические характеристики
процессов образования комплексов NiL+, NiL2 и

Ni , полученные данные сведены в табл. 1.
В 2014 г. Л.А. Кочергина и А.В. Емельянов [10]
методом прямой калориметрии определили эн-
тальпии образования комплексных частиц NiL+,
NiL2 и Ni  при температуре 298.15 К и несколь-
ких значениях ионной силы раствора (KNO3).
Были рассчитаны стандартные термодинамиче-
ские характеристики процессов комплексообра-

−2
2L −

3L −4
3L

β°lg

NiL+ NiH–1L NiL2

4.00 ± 0.02 –4.20 ± 0.02 6.79 ± 0.03

NiH–2 Ni NiH–3

–10.58 ± 0.05 9.36 ± 0.03 –18.20 ± 0.09

−2
2L −

3L −4
3L

−
3L

−
3L

УДК: 541.11:536.7

ХИМИЧЕСКАЯ ТЕРМОДИНАМИКА
И ТЕРМОХИМИЯ

EDN: KQYZXD
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зования, которые приведены в табл. 1. Из табл. 1
видно, что авторы не учитывали образование в
системе никель(II) – диглицин депротонирован-
ных комплексных частиц.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Измерения тепловых эффектов смешения и

разведения проводили в калориметре с изотерми-
ческой оболочкой и автоматической записью
кривой калориметрического опыта [11]. Исполь-
зовали кристаллический препарат диглицина
фирмы “Sigma” без дополнительной очистки, пе-
ред взятием навесок высушивали до постоянной
массы при 343 К. Растворы пептида готовили рас-
творением навесок препарата в свежеприготов-
ленном дистилляте непосредственно перед про-
ведением калориметрического опыта. Водные
растворы Ni(NO3)2 готовили из соли марки “х.ч.”,
концентрацию определяли комплексонометри-
чески. Для поддержания заданного значения
ионной силы применяли KNO3 марки “х.ч”. Для
опытов использовали реактивы НNO3 и KOH
квалификации “х.ч.”. Опыты проводили при
298.15 К и значениях ионной силы 0.2, 0.5 и 1.0.
Величину рН контролировали с помощью прибо-
ра “Мультитест” ИПЛ-311. Для расчета довери-
тельного интервала среднего значения ΔН из трех
параллельных опытов критерий Стьюдента брали
при доверительной вероятности 0.95.

При взаимодействии растворов, содержащих
ионы никеля(II) и диглицин, возможно протека-
ние следующих процессов:

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

+ ±+ ↔–L H HL ,
+ ++ ↔–

2L 2H H L ,
+ ++ ↔2 –Ni L NiL ,

+ + ↔2 –
2Ni 2L NiL ,

+ −+ ↔2 –
3Ni 3L NiL ,

+ ++ ↔2 –
–1Ni L – H NiH L,

(7)

(8)

(9)

(10)

Для определения термодинамических характе-
ристик реакций образования комплексов в систе-
ме диглицин – Ni(II) измеряли энтальпию сме-
шения растворов Ni(NO3)2, помещенных в ампу-
лу, с находящимся в реакционном стакане
раствором диглицина, содержащим фоновый
электролит. Точные навески раствора нитрата
никеля концентрации 1.0514 моль/кг раствора со-
ставляли ⁓0.4 г. В калориметрической ячейке по-
сле смешения концентрация металла была ⁓1.0 ×
10–2 моль/л. Оптимальные пределы изменения
концентрации лиганда, а также рН растворов на-
ходили для каждого комплекса путем моделиро-
вания системы с помощью универсальной про-
граммы [12]. На рис. 1 представлена диаграмма
равновесий в системе Ni(II) – глицил-глицин.
Исследования проводили при соотношениях
Ni : L = 1 : 1; 1 : 2; 1 : 5 и 1 : 7. Были измерены также
теплоты разведения растворов Ni(NO3)2 в раство-
рах фонового электролита. Значения тепловых
эффектов разведения приведены в табл. 2.

Расчет равновесного состава растворов пока-
зал, что в условиях калориметрического опыта
при соотношении  :  = 1 : 1 в интервале рН
8.1–6.2 выход комплекса NiL+ составлял 36%,
вклад тепловых эффектов реакций образования
остальных комплексов никеля(II) с диглицином
был пренебрежимо мал. Экспериментальные
данные для расчета энтальпий образования ча-
стицы NiL+ указаны в табл. 2.

Как показал расчет равновесного состава рас-
творов по программе RRSU, независимое опреде-
ление энтальпий образования комплексов NiL2 и

Ni  невозможно. Измерения проводили в усло-
виях одновременного протекания процессов (4) и
(5) при соотношениях  :  = 1 : 5 и различных

+ + −+ ↔2 – 2
–2 2Ni 2L – 2H NiH L ,

+ + −+ − ↔2 – 4
–3 3Ni 3L 3H NiH L ,

+ + ↔–
2H OH H O,

+ + ++ ↔ +2Ni HOH NiOH H ,

°Nic °Lc

−
3L

°Nic °Lc

Таблица 1. Стандартные термодинамические характеристики реакций комплексообразования диглицина с
ионами Ni2+

Процесс –ΔrН°, кДж/моль –ΔrG°, кДж/моль ΔrS°, Дж/(моль К)

Ni2+ + L– ↔ NiL+ [9] 20.52 9.63
NiL+ + L– ↔ NiL2 [9] 16.50 4.61
NiL2 + L– ↔ Ni  [9] 23.03 –36.85
Ni2+ + L– ↔ NiL+ [10] 16.45 ± 0.68 25.71 ± 0.46 31.07 ± 2.38
Ni2+ + 2L– ↔ NiL2 [10] 27.34 ± 0.68 46.24 ± 0.46 63.38 ± 2.38
Ni2+ + 3L– ↔ Ni  [10] 36.22 ± 0.70 57.64 ± 0.46 71.84 ± 2.38

−
3L

−
3L
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интервалах рН раствора: 8.2–7.2 и 8.8–8.1. Доля
образования комплекса NiL2 в зависимости от рН

колебалась от 38 до 22%, а Ni  – от 31 до 72%. Од-
новременно на 4 и 27%, соответственно, протекал
процесс образования комплекса NiL+. Экспери-
ментальные данные приведены в табл. 3.

Изучение частицы NiH–1L проводили при со-
отношении концентраций  :  = 1 : 2 и рН 11.2–
8.5, что соответствовало образованию ⁓21% ча-
стиц NiH–1L. Экспериментальные данные в виде

−
3L

°Nic °Lc

разности энтальпий смешения и разведения ука-
заны в табл. 3.

При двух соотношениях  :  = 1 : 5 и 1 : 7
изучали комплексы NiH–2  и NiH–3  при их
совместном присутствии, так как независимое
измерение тепловых эффектов этих частиц невоз-
можно. При первом соотношении взаимодей-
ствие растворов нитрата никеля(II) с растворами
диглицина осуществляли в интервале рН 12.0–
9.9, во втором – 12.3–11.3. В этих условиях проис-

°Nic °Lc
−2

2L −4
3L

Рис. 1. Диаграмма распределения частиц в системе Ni(II)–диглицин (С°(Ni2+) = 0.01 моль/л; С°(L) = 0.05 моль/л).

4 5 6 7 8 9 10 11
0

0.002

0.004

0.006

0.008

0.010

Ni2+

NiL+

NiL3
�

4�NiH-3L3

2�NiH-2L2

NiH-1L

NiL2

pH

С, моль/л

Таблица 2. Тепловые эффекты (кДж/моль) взаимодействия растворов Ni(NO3)2 (1.0514 моль/кг раствора) с рас-
творами диглицина (0.01000 моль/л), m – навеска раствора Ni(NO3)2, –∆rHi = ∆mixHi – ∆dilH

I(KNO3) m, г –∆mixH1 m, г –∆dilH –∆rH1

(  :  = 1 : 1; рН 8.1–6.2)
0.2 0.40005 8.55 0.39995 1.26 7.24

0.40035 8.38 0.40005 1.32 7.07
0.40000 8.41 0.40010 1.36 7.10

–∆mixH1 = 8.45 ± 0.17 –∆dilH = 1.31 ± 0.10 –∆rH1 = 7.14 ± 0.20
0.5 0.40035 10.13 0.40020 2.71 7.41

0.40015 10.18 0.40035 2.76 7.46
0.39995 10.15 0.40030 2.69 7.43

–∆mixH1 = 10.15 ± 0.10 –∆dilH = 2.72 ± 0.10 –∆rH1 = 7.43 ± 0.14
1.0 0.40015 11.95 0.40015 4.16 7.75

0.39970 12.11 0.40040 4.23 7.91
0.40010 12.03 0.40025 4.21 7.83

–∆mixH1 = 12.03 ± 0.15 –∆dilH = 4.20 ± 0.10 –∆rH1 = 7.83 ± 0.18

°Nic °Lc
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ходило образование комплекса NiH–2  с выхо-

дом 32 и 19%, NiH–3  с выходом 21 и 76%. Экс-
периментальные данные приведены в табл. 4.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Экспериментальный тепловой эффект имеет
вид:

(11)

−2
2L

−4
3L

+

− −− −

−
−

+
+ +

− = α + α
α + α + α

+ α + α

2

213 2 2

4
3 3

mix dil 1 2 NiLNiL

3 4 NiH L 5NiL NiH L

6 rNiH L

Δ Δ Δ Δ
Δ Δ Δ

Δ Δ ,i i

Н Н H H
H H H

H H

где ΔmixН – тепловые эффекты взаимодействия
растворов Ni(NO3)2 с растворами триглицина,
имеющими заданное значение рН; ΔdilН – тепло-
та разведения раствора нитрата никеля(II) в рас-
творах фонового электролита; α1, α2, α3, α4, α5, α6, –
полнота протекания процессов (3), (4), (5), (6), (7)
и (8), соответственно;  – вклад одновре-
менно протекающих побочных процессов (1), (2),
(9), (10) в измеряемый тепловой эффект.

Условия проведения калориметрических опы-
тов выбирали таким образом, чтобы вклад побоч-
ных процессов был минимальным. Необходимые
для расчета энтальпии реакций кислотно-основ-
ного взаимодействия в растворах диглицина взя-

α rΔi iH

Таблица 3. Тепловые эффекты (кДж/моль) взаимодействия растворов Ni(NO3)2 (1.0514 моль/кг раствора) с рас-
творами диглицина, –∆rHi = ∆mixHi – ∆dilH

I(KNO3) m, г –∆rH2 m, г –∆rH3 m, г –∆rH4

 :  = 1 : 5; рН 8.2–7.2  :  = 1 : 5, рН 8.8–8.1  :  = 1 : 2; рН 11.2–8.5
0.2 0.40030 39.46 0.40005 51.96 0.40000 35.79

0.40025 39.70 0.39975 52.22 0.40010 35.76
0.40035 39.53 0.40005 52.13 0.40015 35.78

–∆rH2 = 39.56 ± 0.25 –∆rH3 = 52.10 ± 0.26 –∆rH4 = 35.78 ± 0.14
0.5 0.40020 40.71 0.40000 53.56 0.39975 36.52

0.40035 40.60 0.40025 53.33 0.40050 36.73
0.40015 40.46 0.40020 53.40 0.40025 36.63

–∆rH2 = 40.59 ± 0.25 –∆rH3 = 53.43 ± 0.24 –∆rH4 = 36.63 ± 0.21
1.0 0.40045 41.95 0.40010 54.88 0.40005 37.83

0.39995 41.73 0.40030 55.09 0.40025 37.58
0.40020 41.82 0.40005 54.95 0.40010 37.62

–∆rH2 = 41.83 ± 0.22 –∆rH3 = 54.97 ± 0.22 –∆rH4 = 37.68 ± 0.27

°Nic °Lc °Nic °Lc °Nic °Lc

Таблица 4. Тепловые эффекты (кДж/моль) взаимодействия растворов Ni(NO3)2 (1.0514 моль/кг раствора) с рас-
творами диглицина, –∆rHi = ∆mixHi – ∆dilH

I (KNO3) m, г –∆rH5 m, г –∆rH6

 :  = 1 : 5; рН 12.0–9.9  :  = 1 : 7; рН 12.3–11.3
0.2 0.40000 63.65 0.40015 74.27

0.40010 63.41 0.40035 74.49
0.40035 63.52 0.40005 74.41

–∆rH5 = 63.53 ± 0.24 –∆rH6 = 74.39 ± 0.22
0.5 0.40020 64.22 0.40010 74.36

0.40025 64.34 0.40045 74.62
0.40000 64.10 0.40025 74.51

–∆rH5 = 64.22 ± 0.24 –∆rH6 = 74.50 ± 0.26
1.0 0.40025 64.53 0.40035 74.69

0.40045 64.78 0.40035 74.54
0.40010 64.61 0.40020 74.44

–∆rH5 = 64.64 ± 0.25 –∆rH6 = 74.56 ± 0.25

°Nic °Lc °Nic °Lc
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ты из работы [13], термодинамические параметры
диссоциации воды – из [14], константа равнове-
сия реакции (10) – из [15]. Вклад теплового эф-
фекта процесса (10) стремился к нулю.

Тепловые эффекты образования комплексов
NiL+, NiH–1L, NiL2, NiH–2 , Ni , NiH–3  рас-
считывали по универсальной программе НЕАТ
[16] путем минимизации критериальной функ-
ции F по искомым параметрам:

(12)

где  – рассчитанный тепловой эффект при
заданных значениях общих концентраций ,

 и текущих  и ΔrН; N – число опытов; ωi – ве-
совые множители. Результаты расчета приведены
в табл. 5.

Значения тепловых эффектов процессов обра-
зования комплексов NiL+, NiH–1L, NiL2, NiH–2 ,

Ni  и NiH–3  при нулевой ионной силе нахо-
дили по уравнению c одним индивидуальным па-
раметром:

−2
2L −

3L −4
3L

=
= ω Δ − Δ

эксп выч 2

1

( ) ,
N

i i i
i

F H H

Δ выч
iH

+° 2Niс
−°

Lc βlg

−2
2L

−
3L −4

3L

(13)
где ΔН и ΔН° – изменение энтальпии при конеч-
ном значении ионной силы и I = 0, соответствен-
но; Ψ(I) – функция ионной силы, вычисленная
теоретически; ΔZ2 – разность квадратов зарядов
продуктов реакции и исходных компонентов; b –
эмпирический коэффициент. Рассчитанные зна-
чения стандартных термодинамических характе-
ристик комплексообразования в системе Ni2+ –
диглицин сведены в табл. 6. Также в табл. 6 при-
ведены литературные данные по термодинамиче-
ским характеристикам образования глицинатных
и триглицинатных комплексов никеля(II) [17, 18].

Ранее в результате изучения термодинамики
реакций диссоциации с участием аминокислот и
коротких пептидов нами были отмечены некото-
рые особенности. В работе [19] было предположе-
но, что в процессах ступенчатой ионизации ка-
кие-либо сольватационные изменения происхо-
дят в основном на функциональных группах этих
соединений, так как суммарные значения ΔrS°
ступенчатых реакций диссоциации дипептидов
имеют близкие значения с суммой ΔrS° диссоциа-
ции карбоксильных и бетаиновых групп соответ-
ствующих аминокислот. Данное предположение
нашло подтверждение при изучении термодина-

Δ Δ Ψ = Δ ° +2– ,( )Н Z I Н bI

Таблица 5. Стандартные термодинамические характеристики процессов образования комплексов Ni2+ с дигли-
цином

Процесс ΔrН°, кДж/моль ΔrG°, кДж/моль ΔrS°, Дж/(моль К)

I = 0.2
(3) 4.00 ± 0.02 –17.55 ± 0.20 –22.83 ± 0.11 17.7 ± 0.3
(4) 6.79 ± 0.03 –40.22 ± 0.28 –38.76 ± 0.17 –4.9 ± 0.4
(5) 9.36 ± 0.03 –57.88 ± 0.26 –53.43 ± 0.17 –14.9 ± 0.3
(6) –4.20 ± 0.02 14.54 ± 0.14 23.97 ± 0.11 –31.6 ± 0.8
(7) –10.58 ± 0.05 39.19 ± 0.30 60.39 ± 0.28 –71.7 ± 2.0
(8) –18.20 ± 0.09 91.69 ± 0.25 103.89 ± 0.51 –40.9 ± 2.6

I = 0.5
(3) 3.90 ± 0.02 –18.55 ± 0.14 –22.26 ± 0.11 12.4 ± 0.2
(4) 6.65 ± 0.03 –41.68 ± 0.28 –37.96 ± 0.17 –12.5 ± 0.4
(5) 9.22 ± 0.03 –59.40 ± 0.24 –52.63 ± 0.17 –22.7 ± 0.3
(6) –4.30 ± 0.02 15.06 ± 0.30 24.54 ± 0.11 –31.8 ± 1.4
(7) –10.61 ± 0.05 40.02 ± 0.35 60.56 ± 0.28 –68.9 ± 2.1
(8) –17.99 ± 0.09 91.60 ± 0.26 102.69 ± 0.51 –37.2 ± 2.6

I = 1.0
(3) 3.82 ± 0.02 –19.47 ± 0.18 –21.80 ± 0.11 7.8 ± 0.2
(4) 6.55 ± 0.03 –43.30 ± 0.29 –37.39 ± 0.17 –19.8 ± 0.4
(5) 9.12 ± 0.03 –61.10 ± 0.22 –52.06 ± 0.17 –30.3 ± 0.3
(6) –4.38 ± 0.02 15.70 ± 0.32 25.00 ± 0.11 –31.2 ± 1.5
(7) –10.63 ± 0.05 41.20 ± 0.40 60.68 ± 0.28 –65.3 ± 2.3
(8) –17.85 ± 0.09 91.40 ± 0.25 101.89 ± 0.51 –35.2 ± 2.6

β°lg
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мики протолитических равновесий в растворах
диглицина и триглицина [13, 20].

Величины стандартных термодинамических
характеристик, приведенные в табл. 6, показыва-
ют, что гидратационные равновесия, происходя-
щие на функциональных группах аминокислот и
пептидов, не только оказывают существенное
влияние на процессы диссоциации этих лиган-
дов, но также играют большую роль при образо-
вании их комплексов с катионами металлов. Тер-

модинамические характеристики процессов об-
разования комплексов никеля(II) с глицином
(табл. 6) в водном растворе были получены ранее
в нашей лаборатории [17]. Координация в них
осуществляется через атом азота аминогруппы и
атом кислорода карбоксильной группы с образо-
ванием пятичленного хелатного узла. При этом в
моно- и бис-комплексах лиганд координируется в
экваториальном положении, в трис-комплексе –
в аксиальном положении:

NiGly+

NH2

O�

Ni2+

H2O

OH2

OH2

H2O
O

Ni(Gly)2

NH2

O�

Ni2+

H2O

O�

NH2

H2O
O

O

NH2

O�

Ni2+

�O

O�

NH2

NH2
O

O

Ni(Gly)3
�

Таблица 6. Стандартные термодинамические характеристики процессов образования комплексов Ni2+ с дигли-
цином (L), глицином (Gly) и триглицином (3Gly) при I = 0

Процесс
ΔrН°,

кДж/моль
ΔrG°,

кДж/моль
ΔrS°,

Дж/(моль К)

Ni2+ + L– ↔ NiL+ 4.54 ± 0.02 –16.34 ± 0.25 –25.91 ± 0.11 32.1 ± 0.5

Ni2+ + 2L– ↔ NiL2 7.60 ± 0.03 –38.30 ± 0.35 –43.38 ± 0.17 17.0 ± 0.6

Ni2+ + 2L– ↔ Ni 10.17 ± 0.03 –55.93 ± 0.30 –58.05 ± 0.17 7.1 ± 0.4

Ni2+ + L– – H+ ↔ NiH–1L –3.66 ± 0.02 15.15 ± 0.30 20.89 ± 0.11 –19.3 ± 1.4

Ni2+ + 2L– – 2H+ ↔ NiH–2 –10.58 ± 0.05 38.72 ± 0.45 60.39 ± 0.28 –72.7 ± 2.5

Ni2+ + 3L– – 3H+ ↔ NiH–3 –19.81 ± 0.09 89.19 ± 0.40 113.07 ± 0.51 –80.1 ± 3.1

Ni2+ + Gly– ↔ NiGly+ [17] 6.15 ± 0.03 –17.74 ± 0.26 –35.09 ± 0.17 58.2 ± 1.0

Ni2+ + 2Gly– ↔ Ni(Gly)2 11.12 ± 0.03 –39.98 ± 0.41 –63.49 ± 0.17 78.8 ± 1.5

Ni2+ + 3Gly– ↔ Ni(Gly) 14.63 ± 0.10 –62.50 ± 0.39 –83.51 ± 0.57 70.4 ± 2.3

Ni2+ + (3Gly–) ↔ Ni(3Gly)+ [18] 4.18 ± 0.01 –11.36 ± 0.30 –23.86 ± 0.06 41.9 ± 0.5

Ni2+ + 2(3Gly)– ↔ Ni(3Gly)2 7.18 ± 0.02 –33.53 ± 0.50 –40.98 ± 0.11 25.0 ± 0.9

Ni2+ + 3(3Gly)– ↔ Ni(3Gly) 10.10 ± 0.02 –56.90 ± 0.40 –57.65 ± 0.11 2.5 ± 0.9

Ni2+ + (3Gly–) – H+ ↔ NiH–1(3Gly) –3.14 ± 0.02 34.03 ± 0.30 17.92 ± 0.11 54.0 ± 0.9

Ni2+ + 2(3Gly)– – 2H+ ↔ NiH–2(3Gly) –9.29 ± 0.05 88.47 ± 0.30 53.03 ± 0.28 118.9 ± 0.9

Ni2+ + 3(3Gly)– – 3H+ ↔ NiH–3(3Gly) –17.13 ± 0.20 132.42 ± 0.30 97.78 ± 1.14 116.2 ± 2.7

β°lg

−
3L

−2
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−4
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−
3

−
3

−2
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−4
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Судя по термодинамическим данным для моно-, бис- и трис-комплексов диглицина (табл. 6), в
координации никеля(II) с ним принимают участие азот аминогруппы и карбонильный кислород
пептидной группы:

Тепловые эффекты образования моно- и биском-
плексов обоих лигандов близки. Это могло бы
указывать на идентичный тип их координации.
Но для трис-комплексов заметно существенное
отличие: ∆rH°(Ni ) = –55.93 кДж/моль, меньше,

чем ∆rH°(Ni(Gly) ) = –62.50 кДж/моль. Посколь-
ку кислород пептидной группы более слабый до-
нор электронной плотности по сравнению с кис-
лородом карбоксильной группы, при насыщении
координационной сферы в трис-комплексах
наибольшим образом проявляется различие до-
норных групп лигандов.

Процессы образования комплексных частиц
Ni(Gly)+, Ni(Gly)2 и Ni(Gly)  связаны с суще-
ственной дегидратацией, так как характеризу-
ются довольно значительными положительны-
ми величинами ΔrS°. Величина изменения эн-
тропии немного снижается только в результате
присоединения третьего лиганда. В случае об-
разования диглицинатных комплексов нике-
ля(II) дегидратация гораздо меньше и снижает-
ся по мере присоединения большего количе-
ства лигандов. Видимо, благодаря этим
противоположным тенденциям в гидратации
комплексов глицина и диглицина с никелем(II)
тепловые эффекты образования их моно- и бис-
комплексов близки. Значительная дегидрата-
ция в процессе комплексообразования с уча-
стием глицина связана, по-видимому, с близо-
стью к координационной сфере карбонильного
кислорода карбоксильной группы аминокисло-
ты, разрушающего гидратационную оболочку
катиона никеля(II). Поэтому в трис-комплексе

Ni(Gly)  из-за отсутствия внутрисферной гид-
ратации величина ΔrS° немного снижается. В
случае образования диглицинатных комплек-
сов иона Ni2+ кислород пептидной группы при-
нимает участие в комплексообразовании и не
создает проблем для связанной никелем(II)
внутрисферной воды.

Тепловые эффекты образования моно- и бис-
комплексов никеля(II) с триглицином менее эк-
зотермичны по сравнению с ∆rH° образования
аналогичных диглицинатных комплексов (табл. 6).
Судя по величинам изменения энтропии
(Дж/(моль К)): ΔrS°(NiL+) = 32.1, ΔrS°(Ni(3Gly)+) =
= 41.9, ΔrS°(NiL2) = 17.0 и ΔrS°(Ni(3Gly)2) = 25.0,
это может быть связано с меньшей дегидратацией
при образовании частиц NiL+ и NiL2, чем частиц
Ni(3Gly)+ и Ni(3Gly)2.

Существенное отличие термодинамики про-
цессов комплексообразования аминокислот и
коротких пептидов обусловлено участием в коор-
динации последних атомов азота пептидной
группы. В щелочной среде происходят депрото-
нирование и координация азота пептидных групп
диглицина и триглицина с образованием частиц

NiH–1L, NiH–2  и NiH–3 , NiH–1(3Gly), NiH–2

(3Gly)  и NiH–3(3Gly) . Предполагаемые струк-
туры депротонированных комплексов диглицина
и триглицина приведены на схеме:
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ГОРБОЛЕТОВА и др.

Суммарные процессы диссоциации и ком-
плексообразования характеризуются положи-
тельными величинами изменения энтальпии.
Следовательно, эндоэффект процесса диссоциа-
ции NH-группы пептидов значительно превыша-
ет экзоэффект образования связей иона нике-
ля(II) с азотом аминогруппы и азотом пептидной
группы. Можно отметить, что изменения энтро-
пии в реакциях образования частиц NiH–1(3Gly),

NiH–2(3Gly)  и NiH–3(3Gly)  положительны и
гораздо больше величин ΔrS° реакций образова-

ния частиц Ni(3Gly)+, Ni(3Gly)2 и Ni(3Gly) .
В случае образования депротонированных ком-
плексов никеля(II) с диглицином величины из-
менения энтропии отрицательны и довольно зна-
чительны по абсолютной величине. Очевидно,
что на процессы образования депротонирован-
ных комплексов также оказывают существенное
влияние процессы гидратации. Причем в случае
взаимодействия никеля(II) с триглицином про-
исходит разупорядочение системы, а с диглици-
ном, наоборот, система стабилизируется. Срав-
нение величин ∆rH° образования депротониро-
ванных комплексов подтверждает данное

предположение. Величины изменения энтальпии
в результате образования частиц NiH–1(3Gly),

NiH–2(3Gly)  и NiH–3(3Gly)  более чем в 2 раза
превышают аналогичные величины при образо-

вании комплексов NiH–1L, NiH–2  и NiH–3

(табл. 6). Это можно объяснить изначально боль-
шей гидратацией аминогруппы триглицина по
сравнению с диглицином, а также тем, что внут-
рисферная и внешнесферная гидратации депро-
тонированных диглицинатных комплексов нике-
ля(II) должны быть значительны вследствие срав-
нительной близости к координационной сфере
гидрофобной карбоксильной группы. В тригли-
цинатных комплексах никеля(II) ближе к коор-
динационной сфере расположена пептидная
группа, которая менее гидрофобна, чем карбок-
сильная, и не требует компенсации клатратной
структуры.

Работа выполнена в рамках государственного
задания Министерства науки и высшего образо-
вания (проект FZZW-2020-0009).
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ЭТИЛЕНДИАМИН-N,N'-БИС(α-ПРОПИОНОВОЙ) 

И ЭТИЛЕНДИАМИН-N,N'-БИС(β-ГИДРОКСИ-α-ПРОПИОНОВОЙ) 
КИСЛОТ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ

© 2022 г.   С. Н. Гридчинa,*, В. М. Никольскийb

aИвановский государственный химико-технологический университет, Иваново, Россия
bТверской государственный университет, Тверь, Россия

*е-mail: sergei_gridchin@mail.ru
Поступила в редакцию 20.12.2021 г.

После доработки 31.01.2022 г.
Принята к публикации 01.02.2022 г.

Методом потенциометрического титрования определены константы ступенчатой диссоциации
этилендиамин-N,N'-бис(α-пропионовой) и этилендиамин-N,N'-бис(β-гидрокси-α-пропионовой)
кислот при 298.15 К и значениях ионной силы 0.1, 0.5, 1.0 (KNO3). Полученные данные экстраполи-
рованы на нулевую ионную силу по уравнению с одним индивидуальным параметром, и рассчита-
ны величины термодинамических констант диссоциации.

Ключевые слова: комплексоны, цвиттер-ионы, константы диссоциации, ионная сила, потенциомет-
рический метод
DOI: 10.31857/S0044453722090138

В различных областях химии и химической
технологии широко используются этилендиа-
мин-N,N,N',N'-тетрауксусная кислота и ее ана-
логи [1]. Комплексообразующие свойства этих
соединений определяются комбинацией образуе-
мых ими хелатных циклов и особенностями взаи-
модействия пространственно разделенных носи-
телей положительных (+HNRR'R'') и отрицатель-
ных зарядов (COO–). Перспективное направление
модификации аминополикарбоксилатов – замена
иминодиацетатных фрагментов на остатки так на-
зываемых незаменимых аминокислот. Соответ-
ствующие производные, сохраняя хелатообразу-
ющие свойства классических комплексонов, об-
ладают способностью к разложению в обычных
природных условиях [2–6], что определяет воз-
можность их практического применения, напри-
мер, в гальванотехнике для повышения эффек-
тивности и экологической безопасности техноло-
гических процессов электроосаждения металлов
и их сплавов при получении функциональных по-
крытий различного назначения. Комплексообра-
зующие и буферные свойства таких соединений
позволяют использовать их, в частности, в соста-
ве новых перспективных электролитов для заме-
ны традиционно используемых трилонатных
электролитов [7–15].

Ранее в нашей лаборатории были исследованы
[16–27] протолитические и координационные
равновесия в водных растворах некоторых диа-
минных комплексонов, производных аспараги-
новой и глутаминовой кислот. Объекты настоя-
щего исследования – комплексоны, содержащие
остатки α-аланина и серина: этилендиамин-
N,N'-бис(α-пропионовая) (ЭДДП, H2L) и эти-
лендиамин-N,N'-бис(β-гидрокси-α-пропионо-
вая) (ЭДДОП, H2L) кислоты.

Константы диссоциации этих комплексонов
были опубликованы рядом авторов [28–33]. По-
лученные ими значения pK приведены в табл. 1
(величины pK00 и pK0 соответствуют диссоциации
протонированных форм комплексона H4L2+ и
H3L+, pK1 – диссоциации цвиттер-иона H2L, pK2 –
диссоциации аниона HL–). Однако, в указанных
работах не рассматривалось влияние ионной си-
лы на протолитические равновесия ЭДДП и ЭД-
ДОП. В то же время информация о зависимости
констант диссоциации от ионной силы имеет
первостепенное значение для описания равнове-
сий в растворах алкилендиаминполикарбоновых
кислот, образующих сложные цвиттер-ионные
структуры. Поэтому цель настоящей работы –
потенциометрическое исследование протолити-
ческих равновесий в растворах этилендиамин-
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N,N'-бис(α-пропионовой) и этилендиамин-
N,N'-бис(β-гидрокси-α-пропионовой) кислот
при нескольких значениях ионной силы и опре-
деление значений термодинамических констант
соответствующих реакций.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Протолитические равновесия в растворах
ЭДДП и ЭДДОП исследовали методом потен-
циометрического титрования при 298.15 K и зна-
чениях ионной силы 0.1, 0.5 и 1.0 моль/л. В каче-
стве “фонового” электролита использовали нит-
рат калия. Точный объем раствора комплексона с
заданным значением ионной силы помещали в
термостатированную потенциометрическую ячей-
ку. Начальную концентрацию комплексона варьи-
ровали в интервале 0.0047–0.0108 моль/л. Титро-
вание проводили стандартными растворами гид-
роксида калия (для определения констант
диссоциации частиц H2L и HL–) и азотной кисло-
ты (для определения констант диссоциации ча-
стиц H4L2+ и H3L+), содержащими соответствую-
щий “фоновый” электролит, чтобы избежать из-
менения ионной силы в процессе титрования за
счет разбавления. Для определения равновесной
концентрации ионов водорода измеряли ЭДС це-
пи, состоящей из стеклянного электрода ЭСЛ-
43-07 и насыщенного хлорсеребряного электрода
ЭВЛ-1МЗ. Потенциал стеклянного электрода
контролировали потенциометром Р-363/3. В ка-
честве нуль-инструмента использовали рН-метр-
миливольтметр рН-340. Точность измерения по-
тенциала составляла ±0.1 мВ. Температуру потен-
циометрической ячейки и электродов поддержи-
вали с точностью ±0.05 K. Перед снятием каждой
кривой титрования потенциометрическую уста-
новку калибровали по стандартным растворам
HNO3 и KOH, содержащими “фоновый” элек-
тролит для создания необходимой ионной силы.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Для расчета констант ступенчатой диссоциа-

ции ЭДДП и ЭДДОП использовали специальную
программу [34, 35], которая по модифицирован-
ному алгоритму Хука–Дживса [36] осуществляет
минимизацию целевой функции:

(1)

где ,  – десятичные логарифмы
равновесных концентраций ионов водорода, из-
меренные экспериментально и рассчитанные при
варьируемых значениях констант диссоциации
комплексонов. Для расчета равновесных концен-
траций использовали метод Бринкли [37, 38].

В исследуемых системах возможна реализация
следующих равновесий:

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

Константы ступенчатой диссоциации pK1 и pK2
исследуемых комплексонов определяли по ре-
зультатам отдельных титрований растворов ком-
плексонов растворами гидроксида калия при
фиксированных значениях ионной силы 0.1, 0.5 и
1.0 (KNO3), а константы ступенчатой диссоциа-
ции pK00 и pK0 – по результатам титрований рас-
творами азотной кислоты при тех же значениях
ионной силы. Полученные значения pK приведе-
ны в табл. 2 в виде средних величин из 9–15 неза-
висимо полученных кривых титрования при со-
ответствующих значениях ионной силы. На рис. 1
приведены диаграммы, иллюстрирующие иссле-
дованные процессы кислотно-основного взаимо-
действия в растворах ЭДДП и ЭДДОП.

+ += Σ 2
,exp ,calclg H –( [ ] [l H ,] )gi iF

+
,exp[ ]lg H i

+
,calc[ ]lg H i

+ + += +2
4 3 00H L H L H , p ,K

+ += +3 2 0H L H L H , p ,K

+= +–
2 1H L HL H , p ,K

+= +– 2–
2HL L H , p ,K

+= +–
2 wH O OH H , p .K

Таблица 1. Данные литературы о константах диссоциации ЭДДП и ЭДДОП

pK00 pK0 pK1 pK2 I T, K Ссылка

этилендиамин-N,N'-бис(α-пропионовая) кислота
– – 6.74 9.85 0.1 (KNO3) 298.15 [28]
– – 6.69 9.58 0.1 (KCl) 293.15 [29]
– – 6.59 9.48 0.1 (KNO3) 293.15 [30]

2.08 2.48 6.61 9.56 0.1 (KNO3) 298.15 [31]
этилендиамин-N,N'-бис(β-гидрокси-α-пропионовая) кислота

1.82 2.35 6.09 9.22 0.1 (KNO3) 298.15 [31]
1.6 2.1 6.07 9.20 0.1 (KNO3) 293.15 [32]

– – 6.25 9.18 1.0 (KCl) 293.15 [33]
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Величины термодинамических констант дис-
социации исследуемых комплексонов определя-
ли экстраполяцией соответствующих концентра-
ционных констант диссоциации на нулевое зна-
чение ионной силы (рис. 2) в соответствии с
рекомендациями [39] по уравнению:

(7)+ Δ + = °2 1/2 1/2p / 1 1( ) ( ).6 p – ,K I А z I I K bI

где pK(I) – отрицательные десятичные логариф-
мы константы диссоциации при значениях
ионной силы 0.1, 0.5 и 1.0 (KNO3); pK° – отрица-
тельный десятичный логарифм константы диссо-
циации при нулевом значении ионной силы; А –
постоянная теории Дебая–Хюккеля; Δz2 –
разность квадратов зарядов продуктов реакции
и реагирующих частиц; I – ионная сила раствора;

Таблица 2. Величины термодинамических (I = 0.0) и концентрационных (при I = 0.1, 0.5, 1.0 (KNO3)) констант
ступенчатой диссоциации комплексонов при 298.15 К

Равновесие:
pK° pK

I = 0.0 I = 0.1 I = 0.5 I = 1.0

этилендиамин-N,N'-бис(α-пропионовая) кислота (ЭДДП),
–OOC(CH3)CH+NH2–(CH2)2–+NH2CH(CH3)COO–

H4L2+ = H3L+ + H+ 1.56 ± 0.14 1.75 ± 0.14 1.83 ± 0.11 1.78 ± 0.13

H3L+ = H2L + H+ 2.39 ± 0.04 2.39 ± 0.04 2.46 ± 0.04 2.49 ± 0.04

H2L = HL– + H+ 6.83 ± 0.04 6.64 ± 0.04 6.67 ± 0.04 6.75 ± 0.04

H L– = L2– + H+ 9.99 ± 0.05 9.58 ± 0.04 9.56 ± 0.05 9.61 ± 0.04

этилендиамин-N,N'-бис(β-гидрокси-α-пропионовая) кислота (ЭДДОП),
–OOC(HOCH2)CH+NH2–(CH2)2–+NH2CH(CH2OH)COO–

H4L2+ = H3L+ + H+ 1.43 ± 0.12 1.68 ± 0.12 1.65 ± 0.12 1.77 ± 0.12

H3L+ = H2L + H+ 2.28 ± 0.04 2.29 ± 0.04 2.37 ± 0.04 2.42 ± 0.04

H2L = HL– + H+ 6.27 ± 0.05 6.08 ± 0.04 6.13 ± 0.04 6.21 ± 0.05

H L– = L2– + H+ 9.63 ± 0.04 9.22 ± 0.04 9.16 ± 0.04 9.20 ± 0.04

Рис. 1. Диаграммы протолитических равновесий ЭДДП и ЭДДОП, рассчитанные с использованием полученных в на-
стоящей работе значений pK при 298.15 К и I = 0.1(KNO3), α – доля соответствующей частицы при соответствующем
значении pH.
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b – эмпирический коэффициент, характеризую-
щий изменение диэлектрической постоянной
среды вблизи ионов и ряд других эффектов [39].

Сравнение полученных данных с результатами
[31] показывает, что величины констант ступен-
чатой диссоциации ЭДДОП хорошо согласуются
для всех равновесий. К полученным результатам
близки также значения pK00 [32], pK1 [32, 33], pK2
[32, 33] для ЭДДОП и pK0 [31], pK1 [29–31], pK2
[29, 31] для ЭДДП. В качестве наиболее вероят-
ных значений констант ступенчатой диссоциа-
ции ЭДДП и ЭДДОП следует принять получен-
ные в настоящей работе, поскольку измерения
выполнены при нескольких значениях ионной
силы и охватывают интервал I от 0.1 до 1.0 моль/л.
Это позволило получить надежные величины
термодинамических констант диссоциации ком-
плексона с помощью экстраполяции концентра-
ционных констант диссоциации на нулевую ион-
ную силу. Найденные значения pK позволяют вы-
полнять строгие термодинамические расчеты
равновесий с участием этилендиамин-N,N'-
бис(α-пропионовой) и этилендиамин-N,N'-
бис(β-гидрокси-α-пропионовой) кислот как в
солевых растворах, так и при стандартных усло-
виях (I = 0).

Этилендиамин-N,N'-бис(α-пропионовая) и
этилендиамин-N,N'-бис(β-гидрокси-α-пропио-
новая) кислоты характеризуются сходными кис-
лотно-основными свойствами. Высокие значе-
ния pK1 и pK2, по-видимому, свидетельствуют о
том, что диссоциация частиц H2L и HL– происхо-
дит в результате отщепления “бетаиновых” про-
тонов комплексонов. Соответственно, образова-

ние катион-кислот H4L2+ и H3L+ возможно за счет
протонирования α-карбоксилатных групп, кото-
рые изначально депротонированы при реализа-
ции цвиттер-ионного строения H2L. Исследуе-
мые комплексоны имеют близкие значения pK00
и pK0 диссоциации α-карбоксилатных групп. В то
же время величины pK1 и pK2, характеризующие
реакции диссоциации “бетаиновых” групп этих
соединений, существенно отличаются. Пониже-
ние основности атомов азота при переходе от
ЭДДП к ЭДДОП, по-видимому, происходит в ре-
зультате индуктивного эффекта находящихся в β-
положении гидроксильных групп. Ослаблению
связей N–H может способствовать также образо-
вание внутримолекулярных водородных связей
N–H⋅⋅⋅O между атомами кислорода указанных
OH-групп и атомами водорода протонированных
иминогрупп [40].

Работа выполнена в НИИ Термодинамики и
кинетики химических процессов ИГХТУ в рам-
ках государственного задания на выполнение
НИР (Тема № FZZW-2020-0009). Исследование
проведено с использованием ресурсов Центра
коллективного пользования научным оборудова-
нием ИГХТУ (при поддержке Минобрнауки Рос-
сии, соглашение № 075-15-2021-671).
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Получение новых данных по энтальпиям рас-
творения аминокислот и дипептидов в воде явля-
ется актуальной задачей, так как особенности
сольватации (гидратации) простых структурных
элементов (аминокислот и олигопептидов) во
многом определяют поведение и сложных био-
систем. Неудивительно, что эти соединения вы-
зывают пристальный интерес многочисленных
исследователей, рассматривающих их с самых
различных точек зрения [1–4].

В литературе имеются надежные данные по
константам ионизации глицил-фенилаланина
[5–10] табл. 1. Эти работы выполнены при раз-
личных значениях ионной силы раствора, на фо-
не отличающихся по своей природе поддержива-
ющих электролитов. Для того, чтобы можно было
сравнивать значения констант ступенчатой дис-
социации пептида полученные разными автора-
ми мы пересчитали величины pK1 и pK2 на нуле-
вую ионную силу.

Пересчет констант диссоциации глицил-фе-
нилаланина на нулевую ионную силу был выпол-
нен по уравнению Дэвис [11] (для I < 0.5):

(1) − 
 

p p Δ 0.2
1

o c 2 IK = K + A Z I
+ I

и по уравнению (2) (для I > 0.5):

(2)

где  и  – отрицательные логарифмы кон-
центрационной и термодинамической констант
диссоциации;  – разность квадратов зарядов
продуктов реакции и исходных веществ;  – по-
стоянная предельного закона Дебая, равная
0.5107 при 25°С;  – эмпирический коэффици-
ент, равный 0.05;  – ионная сила раствора
(моль/л). Термодинамические константы ступен-

 − − δ 
 

p p Δ 0.05 ,
1 1.6

o c 2 IK = K + A Z I I
+ I

p cK p oK

Δ 2Z
A

δ
I

УДК 541.11:536.7

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ
РАСТВОРОВ

Таблица 1. Литературные данные по константам сту-
пенчатой диссоциации глицил-фенилаланина

Источник Среда Т, К pK1 pK2

[5] 0.1 М (NaNO3) 298 3.24 7.92

[6] 0.15 М (NaClO4) 310 2.87 8.03

[7] 0.2 М (КNO3) 298 2.99 8.08

[8] 0.1 М (КNO3) 298 3.07 8.96

[9] 0.2 М (КCl) 298 2.99 8.09

[10] 0.1 М (КNO3) 298 2.983 8.157

EDN: ZFARLA
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чатой диссоциации определяли так же графиче-
ским методом [12]:

(3)

После обработки литературных данных – кон-
стант ступенчатой диссоциации в качестве наи-
более вероятных значений термодинамических
констант диссоциации можно принять при
298.15 К:  = 2.98 ± 0.03,  = 8.13 ± 0.03.

Целью настоящей работы является определе-
ние стандартных энтальпий образования глицил-
фенилаланина и продуктов его диссоциации в
водном растворе по тепловым эффектам раство-
рения пептида в воде и в водных растворах КОН
при 298.15 К.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе был использован кристаллический

препарат глицил-фенилаланина марки “РеаХим”
содержание основного компонента 98.8% без до-
полнительной очистки. Перед использованием
кристаллический пептид был высушен при 353 К
до постоянной массы. Работа калориметрической
установки [13, 14] была проверена по общеприня-
тому калориметрическому стандарту – теплоте
растворения кристаллического хлорида калия в
воде. Препарат KCl очищали двукратной пере-
кристаллизацией реактива марки “x.ч.” из биди-
стиллята. Перед взятием навесок хлорид калия
высушивали в сушильном шкафу при 393.15 К до
постоянной массы. Согласование эксперимен-

− δp p Δ .
1 1.6

c o 2 IK = K Z A + I
+ I

°1pK °2pK

тально полученных теплот растворения КСl(кр.)
в воде ΔsolН(∞Н2О) = 17.25 ± 0.06 кДж/моль с
наиболее надежными литературными данными
[15] свидетельствует об отсутствии заметной систе-
матической погрешности в работе калориметриче-
ской установки. Навески растворов взвешивали на
весах марки ВЛР-200 с точностью 2 × 10–4 г.

Доверительный интервал среднего значения
ΔН вычисляли с вероятностью 0.95. Равновесный
состав растворов рассчитывали с использованием
программы RRSU с учетом одновременного про-
текания нескольких процессов кислотно-основ-
ного взаимодействия и диссоциации воды [16].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Процесс растворения глицил-фенилаланина в

воде можно представить схемой:

(4)

Стандартные энтальпии образования раствора
глицил-фенилаланина при различных разведени-
ях рассчитывали по уравнению:

(5)

где ΔfH°(HL±, кр., 298.15 K) – стандартная эн-
тальпия образования кристаллического глицил-
фенилаланина; ΔsolH(HL±, 298.15 K) – теплота
растворения пептида (табл. 2).

± ±+ =2 2HL кр. Н О HL р-р, Н) ).( ( Оn n

±

±

±

Δ ° =
= Δ ° +
+ Δ

f 2

f

sol

HL , р-р, Н О, 298.15 K

HL , к

( )

( )

(

р., 298.15 K

HL ,кр., 2 5 K ,)98.1

Н n

Н

H

Таблица 2. Энтальпии растворения глицил-фенилаланина в воде при температуре 298.15 K

Обозначения: mп – навеска пептида, C – разведение.

mп, г M × 103, моль 
НL±/1000 кг Н2О

C, моль 
Н2О/моль Н3L±

ΔsolH,
кДж/моль

–ΔfH°(HL±, р-р, 
nН2О, гип., недисс., 
298.15 K), кДж/моль

0.0058 0.619 89608 13.51 ± 0.25 698.1
0.0074 0.790 70233 13.55 698.1
0.0085 0.907 61144 13.62 698.2
0.0096 1.025 54138 13.68 698.2
0.0125 1.335 41578 13.69 698.2
0.0236 2.520 22022 13.85 698.4
0.0244 2.606 21300 13.89 698.4
0.0314 3.353 16552 13.92 698.5
0.0421 4.496 12345 14.06 698.6
0.0568 6.066 9150 14.35 698.9
0.0672 7.177 7734 14.32 698.9
0.0895 9.558 5807 14.43 699.0
0.0912 9.740 5699 14.51 699.1
0.1256 13.414 4138 14.59 699.1
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Величины стандартных энтальпий сгорания и
образования глицил-фенилаланина были рассчи-
таны по аддитивно групповому методу [17–19] ос-
нованному на групповой систематике с классифи-
кацией фрагментов типа классификации Бенсона,
которая учитывает влияние первоначального
окружения для атомов. Расчет энтальпии сгорания
и образования исследуемого соединения прово-
дили по формуле:

(6)

где  – энергетический вклад в теплоту сго-
рания и образования определенной атомной
группы, Аi – число таких атомных групп в молеку-
ле, n – число типов атомных групп в молекуле.

Исходные данные для расчета (С11Н14

N2O3) = –690.4 ± 1.9 кДж/моль и (С11Н14
N2O3) = –5678.8 ± 1.9 кДж/моль представлены в
табл. 3.

В литературе имеется экспериментальная работа
[20] по определению теплоты сгорания данного ди-
пептида (С11Н14N2O3) = ‒5645.1 кДж/моль.
Значения энергии сгорания изучаемого соедине-
ния отнесены к реакции сгорания, которую мож-
но представить общей схемой:

(7)
Энтальпию образования кристаллического

глицил-фенилаланина рассчитывали по формуле:

(8)

Стандартные энтальпии образования CO2 и
Н2О взяты из справочника [21]: –ΔfН°(CO2, г,
298,15 K) = 393.51 ± 0.05 кДж/моль и –ΔfН°(Н2О,
ж, 298.15 K) = 285.83 ± 0.04 кДж/моль. В результа-
те получена величина (C11H14N2O3) =
= ‒684.3 кДж/моль.

Из табл. 2 видно, что теплота образования гли-
цил-фенилаланина в водном растворе в исследуе-
мом интервале концентраций практически не за-
висит от величины разведения, что неудивитель-
но для столь больших разбавлений.

Стандартную энтальпию образования цвит-
тер-иона глицил-фенилаланина в состоянии ги-
потетически недиссоциированном при конечном
разведении в водном растворе находили по урав-
нению:

(9)

° °= Δ = …( ) ( )с f (тв.) с f , 1,2,3, , ,i iH A H i n

°Δс(f) iH

Δ °f (тв.)H
Δ °c (тв.)H

Δ °c (тв.)H

+ → + +11 14 2 3 2 2 2 2C H N O 13O 11CO 7H O N .

( )

Δ ° =
= Δ ° +
+ Δ °
Δ

−
°

f 11 14 2 3

f 2

f 2

с 11 14 2 3

( )
( )

C H N O , кр., 298.15 K
11 CO , г, 298.15 K
7 Н О, ж, 298,15 K

– C H N O , кр. ,298.1 K( )5

Н
Н

Н
Н

Δ °f (тв.)H

±

±

+ ±

Δ ° =
= Δ ° +

+ α Δ ° α Δ °

f 2

f 2
+ –

2 dis 2 dis

HL , р-р, Н О, гип., недисс., 298.15  K

HL , р-р,

( )

( )

( ) ( )

Н О, 298.15  K

H L H L – L( ) ( ),HL

H n

Н n

H H

где α(H2L+), α(L–) – доли частиц H2L+, L– – соот-
ветственно, были рассчитаны по универсальной
программе RRSU [16]; значения α(H2L+) менялись
в пределах от 0.00144 до 0.00234, величина α(L–) от
0.000534 до 0.000323 в данных концентрационных
условиях; ΔdisН(H2L+) = 1.7 ± 0.25 кДж/моль,
ΔdisH(HL±) = 43.9 ± 0.32 кДж/моль – тепловые эф-
фекты ступенчатой диссоциации частицы H2L+.

Значения ΔdisH°(H2L+) и ΔdisH°(HL±) определе-
ны ранее в работе [21]. Суммарный вклад второго
и третьего слагаемых правой части уравнения (9)
не превышал 0.25 кДж/моль и практически не из-
менялся в исследуемой области концентраций.

Стандартную энтальпию образования глицил-
фенилаланина в гипотетическом недиссоцииро-
ванном состоянии при бесконечном разведении
находили экстраполяцией величин, полученных
по уравнению (9), на нулевое значение моляльно-
сти раствора m (рис. 1).

Таблица 3. Отдельные энергетические вклады в энталь-
пии образования глицил-фенилаланина, кДж/моль

Примечание. Звездочкой отмечены величины представле-
ные авторами без погрешности, число типов атомных групп
в молекуле (n) равно 1.

Группа

(С)–NH2 50.8 ± 21.2 232.1 ± 20.4
(N)(C)2–CH 21.6 ± 20.4 516.7*
(С)(N)–C=O 182.3 ± 20.6 211.7*
(C)2–NH –28.9 ± 38.1 168.1 ± 36.7
(C)–COOH 435.3 ± 4.3 100.7 ± 2.2
(C)2–CH2 27.8 ± 1.8 651.7 ± 22.3
(C)–С6Н5 –41.1* 3127.5*
(С)(N)–CН2 42.6 ± 21.6 640.3 ± 19.9

Δ °f– iH Δ °c– iH

Рис. 1. Графическое определение стандартной эн-
тальпии образования глицил-фенилаланина в гипо-
тетическом недиссоциированном состоянии при бес-
конечном разведении.

0 4 8

�fH, кДж/моль

12
m � 10�3, моль HL�/1000 кг H2O

�699

�698

�697

�696
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В результате по МНК найдена величина:

Стандартную энтальпию образования частицы
L– в водном растворе определяли, используя дан-
ные по теплоте растворения пептида в растворах
щелочи при соотношении эквивалентов не менее
1 : 2 (табл. 4). Процесс растворения пептида в рас-
творе КОН можно представить схемой:

(10)

Расчет показал, что полнота протекания реак-
ции (10) составляла не менее 99.9%.

Поскольку в реакции (10) Δz2 = 0, тепловые
эффекты растворения пептида при нулевой ион-
ной силе рассчитывали по уравнению [12]:

(11)

где ΔrH(10) и  – тепловые эффекты процесса
(10) при конечном и нулевом значениях ионной
силы.

±Δ °
= ±

f 2HL , р-р, Н О, станд. с., гип. недисс.,
298.15 K –698.1 1.9 кДж/
(

) моль.
Н

± =+
= +

–
2

–
2 2

HL кр. ОН р-р, H O

L р-р, Н О Н

( ) ( )

( ) .)О(ж

n

n

°Δ = Δ +r 1( ) (0 r 10) ,H H iI

°Δr (10)H

Используя полученные величины  и
значения ΔfH°(OH–, р-р, Н2О, станд. с., 298.15 K),
ΔfH°(H2O, ж, 298.15 K), рекомендованные спра-
вочником [22], рассчитали стандартную энталь-
пию образования аниона:

(12)

Стандартную энтальпию образования частицы
HL± в состоянии станд. с., гип. недисс. рассчиты-
вали также по уравнению:

(13)

Значение стандартной энтальпии образования
цвиттер-иона пептида удовлетворительно согла-
суется с ранее полученной величиной. В качестве
наиболее вероятной принята средневзвешенная
величина по результатам двух независимых опре-
делений ΔfH°(HL±, р-р, Н2О, станд. с., гип. не-
дисс., 298.15 K) = –698.1 ± 1.9 кДж/моль.

Стандартную энтальпию образования частицы
H2L+ рассчитывали по уравнению:

(14)

Значения стандартных энтальпий образова-
ния глицил-фенилаланина и продуктов его дис-
социации в водном растворе (табл. 5) получены
впервые. Они являются ключевыми величинами
в термохимии пептида, открывают возможности
проведения строгих термодинамических расчетов
в системах с аланил-фенилаланина.

Работа выполнена в НИИ Термодинамики и
кинетики химических процессов Ивановского
государственного химико-технологического уни-
верситета в рамках государственного задания (ба-
зовая часть) проект № FZZW-2020-0009. Иссле-
дование проводилось с использованием ресурсов
Центра совместного использования научного
оборудования ISUCT (при поддержке Министер-
ства науки и высшего образования России, грант
№ (075-15-2021-671).

°Δr (10)H
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= Δ ° +

+ Δ °
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r 10 r( ) 2

L , р-р, Н О, станд. с., 298.15 K

HL , кр., 298.15 K

OH , р

( )

( )
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Таблица 4. Энтальпии растворения глицил-фенилала-
нина в растворе КОН при различных концентрациях и
Т = 298.15 К (кДж/моль)

Обозначения: m – масса навески.

m, г , моль/л ΔsolH кДж/моль

0.0202
0.0203
0.0201

0.004273 26.73 ± 0.27
26.55 ± 0.26
26.58 ± 0.28

0.0406
0.0407
0.0407

0.008548 27.35 ± 0.25
27.42 ± 0.28
27.34 ± 0.28

0.0609
0.0609
0.0610

0.01282 28.19 ± 0.25
28.21 ± 0.27
28.18 ± 0.26

°KOHc

Таблица 5. Стандартные энтальпии образования гли-
цил-фенилаланина и продуктов его диссоциации в
водном растворе

Частица Состояние
ΔfH°(298.15 К), 

кДж/моль

HL± Крист. –684.3 ± 1.9
р-р, Н2О, станд. с., 
гип. недисс.

–698.1 ± 1.9

H2L+ р-р, Н2О, станд. с., 
гип. недисс.

–699.6 ± 1.9

L– р-р, Н2О, станд. с. –654.3 ± 1.9



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 96  № 9  2022

СТАНДАРТНЫЕ ЭНТАЛЬПИИ ОБРАЗОВАНИЯ 1329

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Aragón-Muriel A., Camprubí-Robles M., González-Rey

E. et al. // Polyhedron. 2014. V. 80. P. 117.
2. Váquiro-Reyes I.Y., Aragón-Muriel A., Polo-Cerón D. //

Rev. Colomb. Ciencias Químico-Farmacéuticas. 2019.
V. 48. P. 557.

3. Aragón-Muriel A., Upegui Y., Muñoz J.A. et al. // Malar-
ia and Trypanosomiasis. Av. Quim. 2016. V. 11. P. 53.

4. Agoston C., Miskolczy Z., Nagy Z., Sovago I. // Polyhe-
dron. 2003. № 3. P. 2607–2615.

5. Shoukry M., Khairy E., El-Sherif A. // Transition Met.
Chem. 2002. V. 27. P. 656.

6. Nair M., Subbalakshmi G. // Indian J. Chem. 2000.
V. 39A. P. 468.

7. Agoston C., Jankowska T., Sovago I. // J. Chem. Soc.
Dalton Trans. 1999. P. 3295.

8. Kufelnicki A. // Pol. J. Chem. 1992. V. 66. P. 1077.
9. Jezowska-Bojczuk M., Kozlowski H. et al. // Polyhedron.

199.1. V. 10. P. 2331.
10. Brookes G., Pettit L.// J. Chem. Soc. Dalton Trans.

1975. P. 2106.
11. Davies C. // J. Chem. Soc. 1938. P. 2093.
12. Васильев В.П. Термодинамические свойства рас-

творов электролитов, М.: Высшая школа, 1982.
С. 200, 313.

13. Lytkin A I., Barannikov V.P., Badelin V.G., Krutova O.N. //
J. of Thermal Analysis and Calorimetry. 2020. V. 139.
P. 3683.

14. Лыткин А.И., Черников В.В., Крутова О.Н., Смир-
нова Д.К. // Журн. физ. химии. 2019. Т. 93. № 9.
С. 1338.

15. Archer D.G. // J. Phys. Chem. Ref. Data. 1999. V. 28.
№ 1. P. 1–16.

16. Бородин В.А., Васильев В.П., Козловский Е.В. // Ма-
тематические задачи химической термодинамики.
Новосибирск: Наука. 1985. С. 219.

17. Васильев В.П., Бородин В.А., Копнышев С.Б. //
Журн. физ. химии. 1991. Т. 65. № 1. С. 55.

18. Кизин А.Н., Лебедев Ю.А. Расчет энтальпий образо-
вания полизамещенных алифатических соедине-
ний в твердой фазе // Докл. АН СССР 1982. Т. 262.
№ 4. С. 914.

19. Тахистов А.В., Пономарев Д.А. Органическая масс-
спектрометрия. С.-Петербург.: ВВМ, 2002. С. 346.

20. Пономарев В.В., Алексеева Т.А., Акимова Л.Н. //
Журн. физ. химии. 1962. Т. 36. № 4. С. 872–873.

21. Kiss T., Szucs Z. // J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1986.
P. 2443.

22. Термические константы веществ / Спр. под ред.
В.П. Глушко. Вып. III. М.: ВИНИТИ. 1965–1971.



1330

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2022, том 96, № 9, с. 1330–1340

Dedicatum Viro Clarissimo ac Doctissimo Professori Doctori W.H. Eugeniō
Schwarzi occasione ejus diei natali octagintesima quinta

ORBITALIĂ ATOMICĂ BUNGENIANĂ AC KOGAENSIĂ ANGULŌ 
FROBENIANŌ CUM ORBITALIBUS MOSCOVIAE-AQUISGRANAE-

PARISIORUM LUTETIAE (MAP) DICTIS INVESTIGATĂ**
© 2022 г.   Andrei L. Tchougréeffa,* and Peter Reinhardtb

a Frumkin Institute of Physical Chemistry and Electrochemistry, Russian Academy of Sciences, Moscow, Russia
b Laboratoire de Chimie Théorique, Sorbonne Université et CNRS UMR7616, Paris, France

*e-mail: tchougreeff@phyche.ac.ru
Поступила в редакцию 03.12.2021 г.

После доработки 02.03.2022 г.
Принята к публикации 04.03.2022 г.

Minimizatio angulōrum Frobenianōrum inter subspati� functionali� prognat� copiis differentibus functio-
num atomicārum est adhibita ad valores exponentium orbitalium  determinandos pro basibus minimalium
atomicōrum parametrōrum (Moscovia-Aquisgrana-Lutetia Parisiōrum – MAP) quae praebent optimam
repraesentationem duābus copiis functionum atomicārum: alterae Bungenianae exsistenti ad elementa H–
Xe, alterae Kogaensi porrectae ab H ad Lr (Z = 103). Valores exponentium ita inventi repraesentati ut func-
tiones oneris nuclearis Z regulas lineares sequuntur in segminibus respectivis, praescriptiones regulis Slateri
constitutas ergā exponentes Slaterianos simulantes. Exacte tamen regulas Slateri non sequuntur quia valores
numeri quantici efficientis n* atque abstectionis incrementa σ ab illis praescriptis differunt. Nihilominus ra-
mos lineares dependentiārum ξ ā Z juste structuram Tabulae Periodicae Elementōrum sequuntur et proprii
sunt ad segmin� respondenti� p-, d- (transition�) et  f- (Lanthanoid� ac Actinoid�) elementis. 

С помощью минимизации фробениусовских углов между функциональными подпространствами,
растянутыми различными наборами атомных функций, получены значения орбитальных экспо-
нент ξ, характерных для функций типа МАП (минимально атомно параметризованных/московско-
ахенско-парижских), дающие наилучшее приближение последних к двум наборам атомных функ-
ций: Бунге, известных для элементов H-Xe, и Кога, покрывающих интервал элементов от H до Lr
(Z = 103). Полученные таким образом значения экспонент, как функции Z, подчиняются кусочно-
линейным законам, напоминающим предписаные правилами Слэйтера для его орбитальных экс-
понент. В деталях, однако, правила Слэйтера для МАП-экспонент не выполняются, так как значе-
ния эффективного главного квантового числа n* так и инкременты экранирования σ отличаются от
предложенных Слэйтером значений. Тем не менее, отрезки линейных зависимостей ξ от Z хорошо
согласуются со структурой Периодической Системы Элементов и специфичны для отрезков значе-
ний Z, отвечающих, соответственно, p-, d-(переходные) и f-(лантаноиды и актиноиды) элементов.

Ключевые слова: углы Фробениуса, функциональные подпространства, орбитальные экспоненты,
атомные функции, правила Слэйтера
DOI: 10.31857/S004445372209028X

I. INTRODUCTIO AC THEORIA
Hodie multae variae copiae orbitalium atomicōru-

mi circumsunt quibus ad computationes perducendas
valde utuntur [1, 2]. Efficientiae numericae causā istae

copiae ex functionibus Gaussianis exstructentur.
Eārum parametri: Gaussianārum exponentes ac con-
tractionis coëfficientes separatim nullam physicam
significationem habent. Vir clarissimus Carolus
Bunge cum collaboratoribus jam A.D. 1993 methodō
Hartree–Fockis orbitaliă atomică obtinuit [3] in
formā combinationum linearium monomium Slateri:

(1)

ξ

**Эта статья публикуется на латыни в ознаменование служ-
бы профессора Ойгена Шварца в качестве редактора ста-
тей, публиковавшихся на этом языке в Theoretica Chemica
Acta в 60-е годы прошлого века. − −ξ( 1)k rr e
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differentibus gradibus (k – 1) ac exponentibus orbital-
ibus ξ. Illă orbitaliă atomică, ab hōc infrā Bungeniană
nuncupată, aliă orbitaliă, numerice cognotă [4, 5],
magna cum subtilitate reprodūcunt, et per hoc pro ac-
curatissimis formae simplicissimae, id est evolutionem
brevissimam per orbitaliă Slateri possidentibus, haberi
possunt. At, quamquam orbitaliă Bungeniană breve
monomialibus Slateri repraesentantur, nullum para-
metrum hōrum orbitalium – vel exponentes orbitales
vel coëfficientes expansionum – significationem
physicam habent. In dissertatiunculis nostris [6, 7]
formā orbitalium magis simplificatā, primō ā V.Cl.
V.A. Focke propositā [8], utebamur ad systemată or-
bitalium atomicōrum orthonormalium exstruend�
modo unō parametrō per corticulam atomicăm nu-
meris quanticis , demum exponenti orbitali , de-
scriptă. Huic parametro significatio physica jam ad-
scribi potest secundum v. gr. Adn. [9, 10] ope:

(2)

ubi  est potential ionizationis ex corticulā .
Ad perveniendum illi metae posuĭmus functiones ra-
diales atomicas  polynomiă gradūs (n – 1) rae

functionibus  multiplicată esse. Pro quōvis
valore numeri quantici azimutalis  numerus quanti-
cus principalis n solum magis quam  esse potest.
Polynomium in functione  multiplicatorem 
continet et igitur modo (n – ) membra habet. Conse-
quenter, pōnĭmus orbital atomicum formae

(3)

esse, quod normalizatum sit, et ubi  sunt poly-
nomiă in Adn. [6] descriptă. Pro n =  + 1 modo un-
um membrum exsistat cujus coëfficiens numericus
unitatem esse pōnĭmus:  ≡ 1; itaque functio

 sola functio Slateri est. In aliis polynomiis
 pro datō , coëfficiente apud r0 pro unitate

positō, hujus polynomii alios coefficientes ex conditi-
one orthogonalitatis functionum  pro valoribus
n >  + 1 determinare possumus. Haec orbitalium for-
ma MAP ā nobis nuncupata est dedicationis oppidibus
nostris causā et ad eārum formam quod illam numeri
Minimali Atomicōrum Parametrōrum significandam.

In methodō Hartree–Fockis exponentes orbitales
 conditione energiae totalis minimalis determinan-

tur [11]. In Adn. [7] potuĭmus pro elementis onerum
nuclearium Z = 1–54, i.e. H–Xe, omnes exponentes
ex minimi energiae conditione determinare, et eōs
monstrare regulas lineares respectu Z:

(4)

sequi. Flexūs  intersectionesque  (cum ordi-
natā)iii proprii sunt segminĭbus Tablulae Periodicae
Elementōrum, ubi corticula numeris quanticis  dum

�n ξ �n

ξ ≈ 2PI ,� �n n

�PIn
isimā
�n

�( )nR r
−ξ �exp( )n r

�
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�( )nR r �r
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� � � � �( ) (2 )exp( )n n n n nR r P r r

�( )nP x
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ξ = +� � �n n na Z b

�na �nb

�n

implenda est (i.e. aperta) aut ubi e�dem corticula jam
est completa et consequenter corculae inest.

Haec methodus haud plane ad valores certos ac
stabiles ducit: exponentes orbitales MAP-iani ex con-
ditione minimi energiae tarde et taediose sunt inventu.
Praeterea, perduntur ca. 3% energiae totalis cum or-
bitalibus Bungenianis conferendo. Alio modo,
habentes orbitaliă atomică Bungeniană pro datis, pos-
sumus exponentes  invenire nunc ex conditione
maximi superpositionis inter orbitaliă MAP-ian� et
Bungeniană (vel aliquas alias datas copias). Instru-
mentum numericum ad hōc utile productum Frobe-
nianum ex matricicibus operatōrum in spatiō Hilber-
tianō L2 agentium est. Id copias vectōrum, quibus
haec subspatiă progignuntur, comparare permittit.

Actu, sint  et 1 copiae vectorum, quōrum
numeri respective b et m sint, ambo finiti. Tunc licet
nobis operatores in L2 (aequaliter matrices)

(5)

definire. Quivis operatores lineares quoque spatium
vectoreum formant, quia summa duōrum talĭum op-
eratorum et productum ex operatore et numerō (com-
plexō) ipsi sunt operatores. Producti ex duōbus opera-
toribus C et D tractus – tr(C†D) – definit productum
scalarem ex operatoribus, faciens ex iīs spatium vecto-
reum Euclideanum. Illud omnias qualitates producti
scalaris habet — est sesquilinearis, positiveque defini-
tus pro C = D, praeter C (= D) zero operator sit.

Definitione producti Frobeniani ad operatores
cum matricibus  =  et similiter B adhibitā,
obtĭnēmus:

(6)

ubi copiae  et  sunt separatim completas ortho-
normales bases in L2. Itaque operatorem identitatis

evolvere possumus.
Operatoris norma deducitur sollemniter ut radix

interni Frobeniani producti ex operatore et eō ipsō:

= ; quae nota est ut Frobeniana norma.
Ergo angulus Frobenianus  inter duo subspatiă
definiri potest ope:

1 Hinc notatione Diraciana “un-cas” utemur.

ξ �n
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(7)

quae definitio ā definitione dissertatiunculae [12] illō
differt quod vectores copiae  inter se orthogonales
vel normalizatos esse non debent et similiter vectores
copiae . Dehinc operatores M vel B haud neces-
sare operatores projectivi sunt, quod modo in casu, si
vectores copiae  (atque ) orthonormales sunt,
evenit.2

Cosinus anguli supra definitus demonstrari potest
nihil aliud esse [12] quam probabilitas electronem in
quōvis statū subspatii progeniti copiā  inveniendi,
dummodo id in quolibet statū subspatii progeniti
copiā  sit. Definitio aeq. (7) positivitatem cosini
spondet, quod eum ut quamdam probabilitatem inter-
pretari sinit.

Si vectores copiae  ā quibusquid parametris
pendent, angulum ϕMB minimizando vel cosϕMB
maximizando respectu hōrum parametrōrum, possu-
mus subspatium prognatum copiā  invenire prox-
imum ad subspatium prognatum datā copiā . Ut
suprā et in Adn. [6, 7, 12] explicatum est, orbitaliă
MAP-iană suis exponentibus omnino determinantur,
qui, igitur, variabilibus optimizationis angulō Frobe-
nianō vel ejus cosinō servire possunt.

Cum omni supradictō exponentes pro atomis Z =
1–54 i.e. H–Xe in Adn. [12] ā nobis ex conditione
minimi anguli (maximi cosini) inter subspatiă orbitali-
um Bungenianōrum et MAP-ianōrum determinati
sunt. Pro omnibus valoribus Zae cosinus anguli Frobe-
niani valorem 0.96 superabat (vide infrā). In hāc dis-
sertatiunculā nos eundem accessum extendēmus ad
atomos Z = 55–103 i.e. Cs–Lr, orbitaliă Kogaensiă
[13] habentes pro datis, et angulum Frobenianum inter
illă et orbitaliă MAP-iană minimizantes respectu
hōrum exponentium. Atque, investigamus regulas,
quas exponentes MAP-iani, determinati ex orbitalibus
Bungenianis ac Kogaensibus, sequuntur ut functiones
ā Z.

2. EFFECTŪS AC DELIBERATIO
Primō, exponentes, jam in Adn. [12] pro atomis

Z = 1–54 ex orbitalibus Bungenianis inventos, consid-

2 In Adn. [12], interea, copiae  et  relative sunt functio-
nes Bungenianae ac MAP-ianae, et sunt ergo separatim normal-
izatae et inter se ortogonales. Tunc, quōmodo in Adn. [12] dic-
tum est, summae quadratorum elementorum utraeque matri-
cum M vel B aequales sunt dimensionibus m vel b subspatiōrum
copiis  (vel ) prognatōrum; eārum normae Frobeni-
anae sunt radices quadratae mae ac bae. In casu generali in aeq.
(7) summae quadratōrum elementōrum matricum Gram-
ianārum copiārum  et  sub signis radicis stant.

†
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eravimus. Eōrum dependentiae ā Z in Fig. 1 monstra-
tae sunt et parametră accommodationum (flexus ac
intersectiones aeq. (4)) in Tabulā 1 collocată sunt. Vel
oculis vel ex valoribus criterii R2 videntur exponentes
regulis linearibus perfecte parere. Exceptio unica ato-
mus Palladii (Pd, Z = 46) est, cujus exponens spectans
ad orbital 5s (et multo minus 4s) ā lineā rectā delabitur,
quia hujus atomi configuratio electronica in ejus statū
imō modō implendi (Aufbauprinzip), cui alteri atomi
parent, non ŏboedit. Has duas exponentes ex f lexūum
ac intersectionum accommodatione exclusĭmus.

Valores autem criterii R2 in Tabula 1 validitatem
regulae linearis perfecte confirmant. Istō modō in-
ventos numeros  ac , quamquam simili sunt ip-
sorum valoribus in Adn. [7] ad exponentes methodō
Hartree et Fockis determinatos, illō ab iīs differunt,
quod valores Adn. [7] in intervallis confidentialibus
(  et similiter pro ) valorum Tabulae 1ae

non jacent. Sunt enim functiones differentes, tamen
propinquae. Hōc mirabile esse non videtur, quia
methodi adhibitae ad eās determinandum quoque dif-
ferunt.

Ut in Adn. [7], f lexūs, sic inventi, secundum regu-
las Slateri [14] interpretari possunt; id est, ope:

representantur, ubi  est, secundum Slaterum, nu-
merus quanticus principalis efficiens pro corticulā

, et  quemdam decessum (si > 0) interactionis
electronum in eādem corticulā, comparatam ad inter-
actiones cum electronibus in corticulis inferioribus,
siginificat. Ut videtur ex Tabulā 1, valores  pro or-
bitalibus MAP-ianis n = 1–3 perfecto coincidunt cum
ipsis n ut regulae Slateri praescribunt. Pro n > 3 nu-
meri efficientes  minus sunt quam n, eōrum valores
pro corticulis 4s, 4p et 5s quoque praescriptionem
Slateri sequuntur. Itaque, videmus exponentes orbit-
alium MAP-ianōrum ex orbitalibus Bungenianis de-
ductos, sicut exponentes MAP-iani deductos
methodō Hartree–Fockis, regulas Slateri (generaliza-
tas) sĕqui.

Successū confortatos, nos, ut suprā descriptum est,
cosϕMK inter copias orbitalium Kogaensium et
MAP-ianōrum maximizavimus pro atomis Z = 1–103
respectu exponentium MAP-ianōrum. In Fig. 2 defec-
tum i.e. quantitatem  ut functionem ā Z
monstramus. Manifeste, defectus valorem 0.05 non
superat et plurimum apud ca. 0.03 vel inter 0.025 et
0.035 jacet. In Adn. [12] similiter, defectus inter copias
orbitalium Bungenianōrum et MAP-ianōrum mini-
mizatus valores similes acquīrit in intervallō nu-
merōrum atomicōrum Z = 1–54. Sic uniformitas ap-
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proximationis orbitalium Bungenianōrum vel Ko-
gaensium per orbitalia MAP-iana exprobata est.3

Dependentiae exponentium MAP-ianōrum  ab
onere nucleare Z, in hāc disseratatiunculā obtentae ex
orbitalibus Kogaensibus, in Fig. 3 depictae sunt.
Eārum coëfficientes – aeq. (4) – aestimationesque
eōrum errōrum in Tabulā 2 confĕrĭmus. Ad quanti-
tates  et  determinandas, punctă, quae ex ramis
linearibus delabuntur, segregavimus, ne praecisionem
flexūum ac intersectionum noceant. Sic tractatae sunt
primae atomi cujusque periodi cum corticulis ns im-
plendis, quia pro iīs solum duo punctă adhiberi pos-
sunt ad dependentiam ā Z statuendam. Similiter,
atomi cum Z = 46 (Pd) sicut Z = 57, 58, 64 (La, Ce,
Gd), quae fortuite (vide infra) electronă in corticulis d
accĭpiunt, ex accommodatione exclusae sunt.

In Fig. 3 clare videmus exponentes regulas Slateri
generalizatas sequi: id est f lexus in segminĭbus ad cor-
ticulas apertas spectantibus minor sunt quam in seg-
minĭbus corculaneis (completis). Atque, elementă
transitiva ac Lanthanoidă/Actinoidă dependentiam
exponentium ns (n = 4–7) ā Z valde debilem (lineae
6a, 8a, 10a, 13a, 14a, 16a, 17a, 25a Tabulae 2) monstrant.
Hoc quoque regulis Slateri generalizatis concordat,
quia electrones in his corticulis in respectivis segminĭ-
bus corticulis inferioribus d vel f forte ab nucleis abste-
guntur.

3 Corticulae variae (s, p, etc. ), etsi haud eosdem, sed propinquos
valores defectūum dant, ideo has differentias singillatim non
consideramus.

ξ �n

�na �nb

Generalim notandum est quod plerumque corticu-
lae structuras simplices dependentiārum eārum expo-
nentium ā Z monstrant: demum, eae duos ramos con-
tinent alterum ad segmen, ubi corticula implenda al-
terum ubi corticula completa est spectantes, perinde
ad corticulam apertam vel clausam. Duo sunt genera
exceptionum: alterae sunt corticulae nsp (n = 5, 6)
quārum dependentiae  ā Z non duo sed plurima
segmina habent, certe ad elementă transitivă ac Lanta-
noidă Actinoindăque. Altera est corticula 4p quae unō
solum ramō lineari gaudet (Fig. 3 – acies media sinis-
trō). Hōc notitiis numericis (lineae 22a, 23a Tabula 2)

ξ �n

Fig. 1. Dependentiae exponentium  ex orbitalibus Bungenianis determinatōrum ab onere nucleari Z (numerō atomicō) pro
corticulis . Acies summa: 1s–3s – sinistrō; 4s–5s – rectō; acies ima: 2p–5p – sinistrō; 3d–4d – rectō.
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Fig. 2. Defectus, id est quantitas 1 – , ut functio ā
Z pro copiis orbitalium Kogaensium in intervallō Z = 1–
103.
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monstrantibus intersectionem intervallōrum confi-
dentialium respectivōrum confirmatur.

Parametros  regulārum Slateri ex notitiis Tabu-
lae 2 determinatos pro valoribus numeri quantici prin-
cipali n ≤ 4 videmus ipsis n proximos esse (in omnibus
casibus differentiae minus quam 0.05 sunt). Ita stăbĭlī-
tur praescriptio Slateri, ut pro n = 4  sit 3.7, notitiis
ex orbitalibus Kogaensibus extractis, non confirmata
esse. Contrarie, notitiae extractae ex orbitalibus Bun-
genianis praescriptiones Slateri sustinent (notabile,
differentiae observantur ad lineas in Tabula 2 “–” des-
ignatas); signum “–” tantum in lineis ad corticulas

�
*nn

�
*nn

corculaneas appāret quid explanare possimus numerō
multō majōre punctōrum notiti ārum adhibitōrum ad
flexũum ac intersectionum accomodandos in casu or-
bitalium Kogaensium quam in casu orbitalium Bunge-
nianorum.

Pro numeris quanticis n ≥ 5 forma linearis depen-
dentiarum  ā Z in segminibus respectivis conserva-
tur, sed valores numerici non ita simpliciter explican-
tur ut pro n ≤ 4. Corticula v. gr. 5s involutissimam for-
mam dependentiae  ā Z habet. Tametsi formaliter
ab Z = 55 (Cs – primum elementum periodi 6i) ea
omnino ad corculum spectat, ejus dependentia ā Z

ξ �n

ξ5s

Fig. 3. Dependentiae exponentium  ex orbitalibus Kogaensibus extractōrum ab onere nucleari Z (numerō atomicō) pro cor-
ticulis . Acies summa: 1s–3s – sinistrō; 4s–7s – rectō; acies media: 2p–4p – sinistrō; 5p–6p – rectō; acies ima: 3d–6d – sinis-
trō; 4f–5f – rectō.
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structuram habet complexam. Enimvero apud Z ≥ 55
segmină spectantiă ad Lanthanoidă, elementă transi-
tivă 5d, elementă 6p et finaliter Actinoidă perspicue vi-
dentur. Ex hāc multitudine segmen pro corculaneō
tenendum non simplice est sane selectu. Corticulis
cum minoribus n (≤4) semper segmen corculaneum
est illud cum flexū  maximō. Pro cortuculā 5s duo
segmină sunt cum flexibus propinquis: pro elementis
5p (linea 9a Tabula 2) et elementis 6p (linea 12a

Tabula 2), quod respective praebent valores  3.6163
et 3.8993. Prima optio non omnino bona est quia e.g.
segmină p-elementōrum pro n ≤ 4 corculaneă esse non
habebantur. Seligentes ultimum segmen pro probō
segmine corculaneō, obtinemus dilectum valorum 
datum in Tabula 2 (lineae 8a–12a). Illōrum valorum
modo pro elementis 5p negativus est. Pure theoretice
haud impossibile est  negativas habitu: hoc simplic-
iter indicat interactionem electronis cum aliis intra
corticulā (implendā) fortior esse illā cum aliis in cor-
ticulis inferioribus (completis).

Quoad corticulam 5p, ad illam unica facultas seg-
minis, ubi haec corticula ad corculum spectat, seligen-
di, est segmen elementōrum 6p (linea 27a Tabula 2)
pro illō accipere. Sub hāc hypothesi valorem  prox-
imum ad  obtinemus et atque omniam copiam valo-
rum  positivōrum tametsi cum valore perpaucō pro
ipsis elementis 5p (linea 24a Tabula 2).

Pro corticulā 6s nullum segmen certe seligeri
potest, ubi ea ad corculum spectet. Notantes quod pro
corticulā 5s f lexus in segminibus Z elementōrum 5p et
6p simili sunt, ponamus corticulam 6s in segmine ele-
mentōrum 6p ad corculum spectare. Sub hāc hypothe-
si atque valorem  multo minorem quam 6 obt-
inemused omniam copiam valorum  positivōrum
(in segminibus Lanthanoidōrum, elementōrum tran-
sitivōrum 5d ac Actinoidōrum).

Quoad corticulam 6p, sufficiendae notitiae absunt
ad valorem  certe determinandum. Quoniam jam
vidimus  proximum ad  esse ponamus et

 par  esse et ita valores  pro ipsis elementis
6p et egaliter pro Actinoidis (linea 29a, 30a Tabula 2)
invenĭmus.

Quoad corticulas nd (n = 3–5), eārum exponenti-
um dependentias omnino regulares videntur (Fig. 3
acies ima, sinistro). Notandum est, numeri quantici
efficientes  semper minus quam respectivi n sunt et
notabilissime pro n = 5, qui etiam multo minus quam
4 sunt. Causa istius effectus non est interim praeclara.

Flexus a4f in segminibus Lu–Th et Ac–Lr proximi
sunt. Etiam eōrum intervalli confidentiae marginaliter
intersecunt. Ergō f lexum communitarem pro duōbus
intervallis invenĭmus et eō usi sumus ad numerum ef-
ficientem  determinandum (linea 44a Tabula 2).
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Observatio autem generalis deducta ex notitiis
Tabulārum 1, 2 respectu corticulārum 5s, 5p, 6s, (et
fortasse 6p) est quod numeri quantici principali effici-
entes repente non tantum minor, sed multo minor
sunt quam ipsis numeri quantici principali n, enim ve-
ro  minori sunt quam 4. Hoc postulat explanatio-
nem, sed eam ad alias dissertationes rĕmittĭmus.

Suprā consideravimus dependentias  ā Z genera-
tim. Istis dependentiis structura Tabulae Periodicae
refulget. Nempe notanda est similitas inter dependen-
tias  ā Z in Fig. 3 hujus disseratiunculae et Figurae 9
Adn. [15] monstrantis dependentias valorum  ā
Z. Periodicitas autem ipsā chemice intellectā aliter se
manifestat (vide e.g. Adn. [15, 16]). Ad illam investi-
gandum reordĭnēmus dependentias lineares  ā Z ita
ut structura periodica corticulārum apertārum mani-
festa sit. Actu, in quōque segmine respondenti im-
plendae cuique corticulae numeris quanticis , haec
Z – 4 electrones continet ubi  est numerus
atomicus subinvincem praecedens initiō implendi cor-
ticulae , (apud Z =  corticula  dum nullum
electronum continet5). In Tabulā Periodicā formae
longissimae 32abus columnis (vide e.g. Adn. [15, 16])
elementă aequalibus valoribus Z –  ad easdem gre-
gem spectant: formaliter in easdem columnam stant.
Definitio numerōrum  per numerum columnae in
Tabulā Periodicā nimis formalis videtur. Eă autem ta-
lis non est. Curiose, ceterum licet pro  accipere nu-
meros, subinvincem praecedentes numeros , apud
quos electron valore datō  primum apparet se-
cundum regulam ( , n) [18] i.e.  =  – 1.
Quamquam in Adn. [15] iterum iterumque subno-
tatum est quod regula ( , n) [18] solum apud libros
studiosōrum gratiā scriptos vera est, et etiam, quod
aliquibus viris chemicis placet ipsa regula ex legibus
physicae derivata non esse, ambae sententiae haud
omnino verae sunt. Quoad ( )-partem istae regu-
lae, V.Cl. Kletchkowskij stricte ostendit [19], numer-
um statūum ad valorem datum ( )is spectantium
computens, numerum  simplicissimā functione
(Kletchkowskiis) exprimi posse:

(8)

nempe  = K( ) + 1 et enim numerus quaesitus
 simpliciter valori K( ) aequat; combinationem

autem congruam n et  seligere opportet. Porro, func-

4 Olim, dependentia ab Z –  adhibita erat in Adn. [17] analyzi
proprietarum Lanthanoidum Actinoidumque.

5 Exemplum est segmen elementōrum transitivōrum: pro eōrum
corticulā 3d Z3d = 20 quia Ca est ultimum elementum istud seg-
men praecedens.
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tio K atque valores Zn = K(n + 1) – 1, apud quos elec-
tron numerō quanticō n (et enim  = 0) primum appa-
ret, recte in omnibus casibus reproducit, ita limites
periodōrum Tabulae Elementōrum indicans. Itaque,
Tabula 3 monstrat atomos neutrales ( )-regulam
perfecte sequi.

Exceptiones autem ex ( ; n)-regulā tantum ejus
n-pars attingunt. Illas in lineis ( ) = 7; 8 occur-
rentes pertinent modo ordinem in quo orbitalia 4f et 5d

(5f et 6d) implescuntur, non ipsum valorem  ubi
electrones cum ( ) = 7, 8 primum appareant. Istae
exceptiones minus ad rem pertinent. Enimvero, devia-
tio ab n-(sub)regulā generalis regulae ( , n), quam
in experimentis observamus, posset ab interactionibus
(correlationibus) electronum pendere vel manifestatio
motūum relativisticōrum esse. Neutra possunt nu-
meros statūum alterŭtris numeris quanticis com-
putandō (ut Kletchkowskij fecĕrat) reproductă esse. In
altera parte, orbitaliă Kogaensiă pro Lanthanoidis Ac-
tinoidisque determinata aliquam informationem re-
spectu correlationum vel motūum relativisticōrum
implicite continent. Hoc evenit quia status imos
istārum atomōrum pro quibus orbitaliă determinată
sunt manū propriā auctorum [13] selectos erant in
concordiā cum experimentibus. Ergo in Fig. 4 prae-
sentāmus dependentias  a Z –  in segminibus
respondentibus  f-, d- ac p-elementis (ubi f-, d- ac
p-corticulae apertae sunt). Effectus perfecte illud
quod quisque expectare possit monstrant.

Nempe, notitiae ad f-elementă (Lanthanoidă ac
Actinoidă – Fig. 4 sinistrō) spectatnes sunt simplicis-
sime interpretatu. Ut ex Fig. 4 videtur, valores expo-
nentium  ac  et similiter ad  ac  respective
fere coincidunt pro Lanthanoidis ac Actinoidis. Etiam
magis, exponentes  ; n = 6; 7 a Z –  paene non
pendant. Contrarie, quamquam exponentes  ac 
aequalibus Z –  inter se paene coincidunt, eōrum
valores illō efficienti onere corculi notabiliter quasi
lineariter crescunt. Corollarium simplicissimum ex

�
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hōc, ad physicam vel chemiam spectans, sonat: radii
atomici Lanthanoidōrum ac Actinoidōrum (id est, veri
atomōrum radii qui statim corticulis exterrimis deter-
minantur) inter sē coincidunt (secundum notitias, in
bases Kogaensibus hārum atomōrum, condensatas)
et, preaterea, a Z –  non pendant. Contrarie, radii
ionici hōrum elementōrum ionum onere 3+, cujus
corticulae exterrimae nf sunt, efficiente onere corculi
Z –  crescente, decrescunt, quia crescentibus 
inverse proprtionales sunt sic contractionem Lantha-
noidicam (et fortasse Actinoidicam) manifestantes. Ad-
dendi gratiā notemus, exponentibus numeris quanticis
n = 6, 7 ad orbitalia s ac illi numeris quanticis n = 4, 5
ad orbitalia f respective coincidentibus, unica possibili-
tas aliquam differentiam inter Lantanoidă et Actinoidă
reproducendi manet in differentiā numerōrum
nodōrum eă respective habent. Haec conclusio atque ex
notitiis in basibus Kogaensibus condensatis derivata est.

Pictura omnino mūtabĭtur cum corticulas nsp
(Fig. 4 recto) spectaverĭmus. Ibi exponentes ns vel np

fere lineariter cum Z –  crescunt. Notabilissime
flexus pro s- et p-orbitalibus quasi congrŭunt cum tan-
tum duābus exceptionibus. Altera est intersectio de-
pendentiarum a Z –  exponentium pro corticulis 2p
et 3p (duae lineae imae in Fig. 4 recto), quae nimis
propinquae sunt ad aliquam intersectioni interpreta-
tionem dandam. Alteraque est dependentia relative
fortis exponentium  (!) qui citius quam alii cum Z –

 crescunt et respectivas lineas, dependentias expo-
nentium corticulārum 5p, 4p et 3s depingentes, inter-
secat. Extra exceptiones annotatas exponentes orbit-
alium  et , Z –  crescente, parallele crescunt
autem monstrantes dependentiam notabiliem ab n
quae abest in segminibus Lanthanoidōrum ac Acti-
noidōrum.

Elementă transitivă, ut Fig. 4 (medio) monstrat,
positionem medialem inter nf et nsp tĕnent. In respec-
tivis segminibus exponentes orbitalium ns teniter cres-
cunt manentibus in fauce angustā autem cum incre-
mento visibili inter n = 4 et n = 6 quamvis illi pro

�nZ

�nZ ξnf
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Fig. 4. Dependentiae selectōrum exponentium orbitalium MAP-ianōrum in segminibus f- (sinistrō), d- (mediō) et p-ele-
mentōrum (rectō) ab onere corculaneō efficienti Z – .
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n = 5; 7 fere haud differunt inter se. Exponentes orbit-
alium nd (n = 3–5) crescunt plusminusve lineariter,
sed dispersio cirtiter hypotheticam lineam rectam
manet aspectabilis. Notanda est atque differentia min-
imalis inter valoribus exponentium 3d et 4d adversus
notabilem incrementum ad illos pro 5d.

Generaliter dependentiae  ā Z –  notitiis in
copiis basalibus Kogaensibus condensatis confirmant
observationes Adn. [15, 16] contraponentes orbitaliă
sp et df. Atque clare videtur modus variandi exponen-
tium MAP-ianōrum cum dependentiis quasi-lineari-
bus electronegativitatis Pearsonis monstratis in Fig. 22
Adn. [15] congrŭĕre. Notitae ex orbitalibus Kogaensi-
bus extractae porrigunt ad numerum quanticum prin-
cipalem n = 7 quod est autem numerus periodi Tabu-
lae Periodicae scansus copiā orbitalium Kogaensium.
Expectari licet periodicitatem in sensu chemicō se
manifestare in notitiis ita abundantibus. Id videtur ita
esse in notitiis Fig. 4. Secundum eās, periodicitas in
casu  f-elementōrum perfecta est, quia exponentes pro
atomis cum aequalibus valoribus Z –  simpliciter
coincidunt: omnino formalis characteristica functio-
num periodicārum. Similiter ns exponentes pro atomis
elementōrum transitivōrum cum aequalibus valoribus
Z –  proximi sunt et ita atque nd exponentes.

Pro p-elementis periodicitas chemica in copiis
basalibus condensata aliter manifestari videtur. Expo-
nentes orbitalium 2p, et 3p fere coincidunt et similiner
4p, et 5p, qui paucem incrementum respectu illōrum
cum n = 2; 3 acquīrunt. Atque exponentes pro orbital-
ibus 6p per quedam constantem incrementum ab illis
pro 5p differunt.

Quoad rimam energeticam in Adn. [15, 16] obser-
vatam inter corticulas np et (n + 1) s, eām in notiis ex-
tractis ex copiis basalibus Kogaensibus non videmus.
Nempe  (Z – Z2p = 6) (finis periodi 2i) magis
nequaquam minus est quam  (Z – Z3p = 1) qui vi-
cissim magis debeat esse quam  (Z – Z3s = 1) (ini-
tium periodi 3i). Sub hypothesi aeq. (2) id significet
rimam 2p–3s negativam esse. Simile occurrit atque
pro pari corculae 3p–4s. Solum pro paribus 4p–5s et
5p–6s possumus rimam positivam exspectare si notiti-
is in copiis Kogaensibus condensatas innitēbamur.

Aliquis expectare poterit in ita expansā notitiārum
copiā quaedam signa perioditatis duplicis [20] inveni-
re. Haec spes, tamen, justificaca esse non videtur. Se-
cundum descriptionem superiorem exponentes pro
orbitalibus np in dyadis cum sequentibus valoribus n;
n + 1 = 2k; 2k + 1 aggregantur ita, sui generis, period-
icitatem duplam simulantes. Notandum est interdum
quod aggreagatio in Adn. [20] proposita non ad se-
quentes (pares cum imparibus) sed ad alternantes
(pares contra impares) periodos attinet. Itaque, qua-
mquam quaedam aggregatio elementorum respectu n,
suppletiva ergā communem, oritur ex dependentiis ex-
ponentium  ā Z – , ea cum hypothesi originali
Adn. [20] non conformat. Curiose, aggregatio in dya-
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des sequentium periodorum (parium impariumque)
atque functione Klechkowskiis explanatur quae se dif-
ferenter habet pro paribus imparibusve argumentibus.
Haec omnia profundiorem investigationem requirat,
quam deferemus ad futurum.

3. COROLLARIA
1. Productum Frobenianum aeq. (6) matricum for-

mae aeq. (5) ex vectoribus differentiārum copiārum
 et  exstructārum vel angulum Frobenianum

aeq. (7) inter subspatiă his copiis prognatis instru-
mentă non inutilia collationi variārum vectorum
copiārum esse monstravimus.

2. Forma MAP-iana aeq. (3) est ceterum orbitali-
um forma vere numerum minimum parametrōrum
habens et simul numerum nodōrum correctum.

3. Producti Frobeniani auxiliō valores exponenti-
um orbitalium MAP-ianōrum optime orbitaliă Bun-
geniană ad elementă H–Xe vel Kogaensiă ad elementa
H–Lr representantes obtinuimus.

4. Hōc modō qualitates omnium dilectūum orbit-
alium basalium investigari possunt. Vere, ad dilectus
basales Bungenianos ac Kogaenses angulus Frobe-
nianus inter eōs et dilectus basales MAP-ianos expo-
nentium orbitalium optimalium est ca. 15° quod re-
spondet 3–5%-ōrum densitatis electronicae amissioni
apud projectionem in bases MAP-ianas statūum
repraesentatōrum in basibus Bungenianis ac Ko-
gaensibus.

5. Generaliter, ambae copiae orbitalium i.e.
Bugneniana ac Kogaensis, dependentiam regularem a
Z exponentium MAP-ianōrum ex illis extractōrum
monstrant. Per hanc ostendĭmus rationem orbitaliă
atomică in formā MAP-ianā presentandi inutilem non
esse, quia itaque (in)congruentia variarum orbitalium
copiārum investigari potest.

6. Valores exponentium orbitalium MAP-ianōrum
minimizatione anguli Frobeniani extracti ut functio-
nes Zae oboediunt regulas lineares magna cum praeci-
sione, sicut generaliter regulae Slateri praescribunt,
structuram generalem Tabulae Periodicae reprodu-
centes. Notabillimae differentiae sunt (i) pro n ≤ 4 n*
sunt proximi ad ipsos n (Slater praescribit e.g. n* = 3.7
pro n = 4); (ii) pro n ≥ 5 n* sunt multo minus quam n
etenim minus quam 4.

7. Consideratio dependentiārum exponentium
MAP = ianōrum  ex basisbus Kogaensibus exc-
tractōrum ab onere corculaneō efficienti Z – , ubi
valores characteristicos  reductā regulā (n + ; n)
vel Kletschkowskiis functione determinantur, perfect-
am illōrum periodicitatem probant.

Gratiae
Hīc opus perfectus est secundum pensum rei pub-

licae Russiae № 122011300053-8 “Phenomena super-
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ficialiă in systematibus dispersis ac colloidalibus; me-
chanica physico-chemica; processus adsorptionales ac
chromatographici”. Calculationes praecipue in Lute-
tia Parisiorum sunt performatae cum foederationis IP-
2CT adjuto, cui P.R. multas gratias agit.

Notae
i Quoad terminologiam generalem chemiae quanti-

cae Adn. [21] sequimur.
ii Quoad terminos hodiernos ad chemiam theoreti-

cam spectantes Adn. [22] sequimur.
iii Quoad terminologiam mathematicam Adn. [23,

24], quantum fieri posset, sequimur. 
iv Ut manuale generale stylisticum Adn. [25–27],

quantum fieri posset, sequimur, cum exceptionibus:
• Signa vocalium correptarum ac productarum

adhibimus ut e.g. Abl. Sing. ab Nom. Sing. vel nom. et
Acc. Plur. Neut. vel formae verbalia etc scriptae distin-

guantur. Tronskij [28] (§ 103) scribit (fontem haud indi-
cans) Quintilianum suadere in omnibus casibus, ubi in-
discretio correptatis productatisve in scribendo ad con-
fusionem ducere possit, signa respectiva inserere.

• Utemur i/j et u/v ut in scripturis scientificis sae-
culorum AD XVII–XIX.

• Saepius quam Classici ([29] §1113) utemur Ge-
rundio in Gerundivum non converso. Ut in Adn. [27]
nŏtētur, hodie nemo scit, cur Caesar et Cicero Gerun-
dium in Gerundivum conversārent. Quis est illōrum,
qui hodie scripturas Caesari Ciceronisque imitare
cōnantur, eorum morte mortuūros esse velit?

• Dēclīnāmus nomina vernacularia: masculina in -
er, -or secundum Decl. II (vid. [24] “series Taylori”),
aliă secundum Decl. III.

• Ut in Adn. [30] notum est, in aeonibus praeclas-
sicis in quaestionibus obliquis Conjunctivus obligato-
rius non erat, sed secundum sensus ădhĭbebātur. Id
magna calamitas non est si scriptura scientifica ali-
quantulum archaice videtur. Ergo nonnumquam In-

Tabula 1. Parametră accommodationis dependentiārum exponentium MAP-ianōrum  ā Z ad variă intervallă Z inventa
ex conditione minimi anguli Frobeniani cum orbitalibus Bungenianis secundum aeq. (7) cum ipsōrum erroribus δ ac R2

criterii valoribus et parametris Slaterianis , 

* Sine Palladio (Z = 46).

Z δ ( ) δ ( ) R2

1s 2: He–Xe 1.0143 –0.45 0.0010 0.03 0.999951 0.986

2s 3:10 Li–Ne 0.3674 –0.36 0.0009 0.01 0.999967 1.973 0.275

10: Ne–Xe 0.5069 –1.64 0.0008 0.03 0.999909

3s 11:18 K–Xe 0.3034 –2.81 0.0048 0.07 0.998491 3.083 0.064

19: Na–Ar 0.3243 –2.34 0.0023 0.09 0.998235

4s 20:30 Ca–Zn 0.05414 0.24 0.0013 0.03 0.994975 3.733 0.798

30: Zn–Xe* 0.2679 –6.03 0.0032 0.14 0.996895

5s 38:48 Sr–Cd* 0.0591 –0.76 0.0032 0.14 0.976638 4.038 0.761

48: Cd–Xe 0.2477 –9.78 0.0078 0.40 0.995013

2p 5:10 B–Ne 0.2943 –0.31 0.0053 0.04 0.998712 1.960 0.423

10: Ne–Xe 0.5102 –2.30 0.0006 0.02 0.999938

3p 13:18 Al–Ar 0.2622 –2.22 0.0064 0.10 0.997603 3.022 0.208

19: K–Xe 0.3309 –3.70 0.0027 0.10 0.99766

4p 31:36 Ga–Kr 0.2550 –6.35 0.0102 0.34 0.993685 3.814 0.027

37: Rb–Xe 0.2622 –6.51 0.0049 0.22 0.994449

5p 49: In–Xe 0.2390 –9.95 0.0107 0.55 0.992118 4.185

3d 21:30 Sc–Zn 0.2171 –2.32 0.0058 0.15 0.994392 2.641 0.427

30: Zn–Xe 0.3787 –7.13 0.0029 0.12 0.998638

4d 39:45 Y–Rh 0.2535 –7.70 0.0108 0.46 0.990943 3.247 0.177

46: Pd–Xe 0.3080 –10.47 0.0039 0.19 0.998893

ξ �n

�
*nn σ �n

�n �na �nb �na �nb �
*nn σ �n
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Tabula 2. Parametră accommodationis dependentiārum exponentium MAP-ianōrum  ā Z pro differentibus intervallis Z
extracta ex conditione minimi anguli Frobeniani cum orbitalibus Kogaensibus secundum aeq. (7) cum ipsōrum erroribus δ
ac R2 criterii valoribus et parametris Slaterianis  et . Columna “sup” continet “+” si intervalli confidentiales pro ;

 ex copiis orbitalium Bungenianōrum (Tabula) ac Kogaensium (haec Tabula) deducti intersecuntur et “–” si non. Ista
cellula manet vida si notitiae necessariae desunt in Tabula

Linea Z δ ( ) δ ( ) R2 sup

1s 1 2: He–Lr 1.0070 –0.32 0.0002 0.01 0.999995 – 0.9931
2s 2 3:10 Li–Ne 0.3674 –0.36 0.0009 0.01 0.999967 + 1.9821 0.2718

3 10: Ne–Lr 0.5045 –1.60 0.0003 0.02 0.999975 + 0
3s 4 11:18 Na–Ar 0.3034 –2.34 0.0048 0.07 0.998491 + 2.9833 0.0948

5 19: K–Lr 0.3352 –3.19 0.0006 0.04 0.999782 – 0
4s 6 20:28 Ca–Ni 0.0562 0.18 0.0040 0.10 0.965494 + 4.0297 0.7734

7 31: Ga–Lr 0.2481 –5.20 0.0008 0.06 0.999222 – 0
5s 8 39:48 Y–Cd 0.0372 0.15 0.0100 0.44 0.696613 + 3.8993 0.8245

9 49:57 In–La 0.2766 –11.25 0.0164 0.87 0.982779 –0.3038
10 59:68 Pr–Er 0.0812 –0.16 0.0004 0.03 0.999832 0.6173
11 72:80 Hf–Hg 0.1889 –7.64 0.0038 0.29 0.997136 0.1096
12 81: Tl–Lr 0.2121 –9.21 0.0036 0.33 0.993951 0

6s 13 56:70 Ba–Yb 0.0143 0.69 0.0003 0.02 0.996536 3.6659 0.9474
14 72:77 Hf–Ir 0.0614 –2.51 0.0013 0.10 0.998132 0.7748
15 80:90 Hg–Th 0.2728 –19.47 0.0069 0.59 0.99426 0
16 91: Pa–Lr 0.0731 –1.58 0.0044 0.42 0.962348 0.7320

7s 17 89:102 Ac–No 0.0062 1.18 0.0024 0.23 0.385791 – –
2p 18 5:10 B–Ne 0.2943 –0.31 0.0053 0.04 0.998712 + 1.9728 0.4193

19 11: Na–Lr 0.5069 –2.21 0.0001 0.0 0.999994 – 0
3p 20 13:18 Al–Ar 0.2622 –2.22 0.0064 0.10 0.997603 + 2.9574 0.2246

21 19: K–Lr 0.3381 –3.96 0.0005 0.04 0.999788 + 0
4p 22 31:36 Ga–Kr 0.2550 –6.35 0.0102 0.34 0.993701 4.0152 0.0233

23 37: Rb–Lr 0.2491 –5.91 0.0009 0.07 0.999065 + 0
5p 24 49:57 In–La 0.2578 –10.91 0.0065 0.34 0.995587 +

3.7190

0.0412
25 59:70 Pr–Yb 0.0642 0.04 0.0005 0.03 0.999503 0.7614
26 71:80 Lu–Hg 0.1914 –8.83 0.0021 0.16 0.999009 0.2882
27 81:89 Tl–Ac 0.2689 –14.81 0.0012 0.11 0.99985 0
28 89: Ac–Lr 0.1870 –7.48 0.0014 0.13 0.999316 0.3045

6p 29 81:89 Tl–Ac 0.2565 –18.81 0.0063 0.53 0.995854 3.6659 0.0596
30 89: Ac–Lr 0.0597 –1.20 0.0039 0.37 0.94795 0.7811

3d 31 21:28 Sc–Ni 0.2291 –2.64 0.0147 0.36 0.975764 + 2.8579 0.3452
32 29: Cu–Lr 0.3499 –5.92 0.0009 0.06 0.999523 – 0

4d 33 39:45 Y–Rh 0.2296 –6.81 0.0194 0.82 0.965571 + 3.7350 0.1426
34 46:56 Pd–Ba 0.3175 –11.00 0.0048 0.25 0.997912 –0.1860
35 57:71 La–Lu 0.2080 –4.93 0.0068 0.45 0.989369 0.2229
36 71: Lu–Lr 0.2677 –8.87 0.0009 0.09 0.999621 0

5d 37 71:77 Lu–Ir 0.2528 –15.27 0.0128 0.94 0.987415 3.4821 0.1197
38 78:88 Pt–Ra 0.2872 –18.24 0.0039 0.32 0.998335 0
39 89: Ac–Lr 0.1582 –6.41 0.0113 1.09 0.937314 0.4490

6d 40 89: Ac–Lr 0.0153 1.46 0.0154 0.42 0.705118 – –
4f 41 58:70 Ce–Yb 0.1760 –5.63 0.0038 0.25 0.995303 3.2224 0.4328

42 tt Lu–Th 0.2868 –13.27 0.0020 0.17 0.999131 0.0757
43 91: Pa–Lr 0.2785 –11.91 0.0010 0.10 0.999852 0.1025
44 71: Lu–Lr 0.3103 –15.09 0.0030 0.26 0.997181 0

5f 45 91: Pa–Lr 0.1885 –12.31 0.0057 0.55 0.990095 – –

ξ �n

�
*nn σ �n �na

�nb

�n �na �nb �na �nb �
*nn σ �n
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Tabula 3. Valores characteristicis numerōrum atomicōrum
; Zn primarii adventi electronum datis valoribus (n + )

vel n auxiliō functionis Klechkowskiis calculati atque symbolă
elementōrum et configurationes electronicae respectivae

n + ; n

1 1 H 1s1

2 3 Li [He]2s1

3 5 B [Be]2p1

11 Na [Ne]3s1

4 13 Al [Mg]3p1

19 K [Ar]4s1

5 21 Sc [Ca]3d1

37 Rb [Kr]5s1

6 39 Y [Cd]4d1

55 Cs [Xe]6s1

7 57 La [Ba]5d1

87 Fr [Rn]7s1

8 89 Ac [Ra]6d1

+�nZ �

�
+�n

n

Z

Z

dicativo in quaestionibus obliquis utemur si de factis
sed non de opinionibus agitur.

REFERENCES
1. Hehre W.J., Stewart R.F., Pople J.A. // J. Chem. Phys. 51

(1969) 2657.
2. Nagy B., Jensen F. // Reviews in Computational Chem-

istry, A.L. Parrill, K.B. Lipkowitz Eds. 30 (2017) 93–
149.

3. Bunge C.F., Barrientos J.A., Bunge A.V. // At. Data Nu-
cl. Data Tables 53 (1993) 113–162.

4. Froese-Fischer C., The Hartree-Fock Method for At-
oms: A Numerical Approach, Wiley Intersciences, New
York, (1977).

5. Blum V., Gehrke R., Hanke F. et al. // Comp. Phys.
Comm. 180 (2009) 2175–2196.

6. Popov I.V., Tchougréeff A.L. // Theor. Chem. Acc. 138
(2019) 9.

7. Reinhardt P., Popov I.V., Tchougréeff A.L. // Int. J.
Quant. Chem. 121 (2021) e26687.

8. Фок В.А., Петрашень М.И. // ЖЭТФ 4 (1934) 295 -
325 (engl. version: Phys. Zs. Sowj. 6 (1934) 368).

9. Hoffmann-Ostenhoff M., Hoffmann-Ostenhoff Th. //
Phys. Rev. A 16 (1977) 1782.

10. Ahlrichs R. // Chem. Phys. Lett. 18 (1973) 521.
11. Slater J.C., Quantum Theory of Atomic Structure,

Vol. 1, McGraw Hill (1960).
12. Reinhardt P., Popov I.V., Tchougréeff A.L. // Int. J.

Quant. Chem. 121 (2021) e26690.
13. Koga T. and Thakkar A.J. // J. Phys. B: At. Mol. Opt.

Phys. 29 (1996) 2973.
14. Slater J.C. // Phys. Rev. 36 (1930) 57.
15. Cao C., Hu H., Li J., Schwarz W.H.E.  // Pure and Ap-

plied Chemistry 91 (2019) 1969–1999 
https://doi.org/10.1515/pac-2019-0901.

16. Cao C., Vernon R.E., Schwarz W.H.E., Li J. // Frontiers
in Chemistry 8 (2021) 813 
https://doi.org/10.3389/fchem.2020.00813.

17. Ионова Г.В. // Усп. хим., 59 (1990) 66–85 (engl. ver-
sion: Russian Chem. Reviews, 59 (1990) 39-51); Ионо-
ва Г.В., Вохмин В.Г., Спицын В.И. Закономерности
изменения свойств лантанидов и актинидов, М.:
Наука (1990).

18. Madelung E., Die Mathematischen Hilfsmittel des
Physikers, 6. revidierte Auflage. Springer-Verlag, Ber-
lin, Goettingen, Heidelberg (1957).

19. Klechkovsky V.M. // J. Exper. Theoret. Phys. USSR 41
(1962) 465.

20. Бирон Е.В. // ЖРФХО, ч. хим. 47 (1915) 964–968.
21. Suard M., Berthier G., Del Re G. // Theor. Chem. Acta

7 (1967) 236–244.
22. https://la.wikipedia.org/wiki/Chemia_theoretica
23. Caraffa A., Elementorum Matheseos Partes Prima et

Secunda, Romae, Ioannes Ferretti (MDCCCXXXV).
24. Caraffa A., Principia Calculi Differentialis et Integralis

itemque Calculi Differentiarum Finitarum, Romae,
Ioannis Baptistae Marini et Socii (MDCCCXLV).

25. Minkova M., Introduction to Latin Prose Composition,
Mundelein, IL, USA, Bolchazy-Carducci Publishers
Inc. (2009).

26. Allcroft A.H., Collins A.J.F., Higher Latin Composition,
London, Drury Lane, W.C.: W. B. Clive University Tu-
torial Press Ltd. (1911).

27. Albanus A., Ars Grammatica, М.: Греко-латинский
кабинет Ю.А. Шичалина (2004).

28. Тронский И.М., Историческая грамматика латин-
ского языка, Москва, URSS (2019).

29. Соболевский С.И., Грамматика латинского языка.
Теоретическая часть: Морфология и синтаксис,
Москва (1948).

30. Таривердиева М.А., От латинской грамматики к ла-
тинским текстам, М.: Гуманитарный издательский
центр ВЛАДОС (1997).



1341

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2022, том 96, № 9, с. 1341–1346

КОНЦЕНТРАЦИОННО-КАПИЛЛЯРНАЯ КОНВЕКЦИЯ
ПРИ МАССОПЕРЕНОСЕ ЧЕРЕЗ СФЕРИЧЕСКУЮ ГРАНИЦУ

РАЗДЕЛА ФАЗ ПРИ ЖИДКОСТНОЙ ЭКСТРАКЦИИ
© 2022 г.   А. А. Ермакова,*, С. А. Ермакова, З. Р. Русиноваа, Л. А. Мостова, Е. А. Калимуллинаа,**

аУральский федеральный университет им. первого Президента России Б.Н. Ельцина, 620002, Екатеринбург, Россия
*e-mail: anatolerm@yandex.ru

**e-mail: eshevchenk0@yandex.ru
Поступила в редакцию 26.10.2021 г.

После доработки 26.10.2021 г.
Принята к публикации 07.11.2021 г.

Представлены результаты экспериментальных исследований концентрационно-капиллярной кон-
векции при массопередаче через сферическую границу раздела фаз. Исследован конвективный мас-
соперенос при малых и средних значениях чисел Рейнольдса. Показано, что циркуляционное дви-
жение жидкости внутри капель играет основную роль при учете сопротивления массопереносу в
сплошной или дисперсной фазах.
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В большинстве научных публикаций рассмат-
ривается термо-капиллярный вариант межфаз-
ной конвекции, в то же время концентрационно-
капиллярная конвекция изучена недостаточно
[1]. Отчасти это связано с отсутствием адекват-
ных методов определения локальных концентра-
ций ПАВ, а также наличием нестационарных
концентрационных течений, обусловленных
диффузионными процессами. Поведение движу-
щейся капли обусловлено взаимодействием диф-
фузионных и конвективных механизмов массо-
переноса.

Рассмотрим конвективный массоперенос
между каплей и сплошной средой. Будем считать,
что лимитирующей является сплошная фаза, а
внутри капли осуществляется полное перемеши-
вание (массоперенос в каплю). Для концентра-
ции в капле на основании уравнений, приведен-
ных в [2], можно записать:

(1)

где j – поток вещества через единицу площади
раздела фаз, кмоль/(м2 с);

с – концентрация вещества в капле; Sуд –
удельная поверхность; Rк – радиус капли; η1 и
η2 – вязкости отдающей и принимающей фаз,
кг/(м с); σ – межфазное натяжение, кг/с2; ∂σ/∂с –
поверхностная активность переносимого веще-

ства; Sc – критерий Шмидта; b2 – находится из
корреляции –  [3].

Перейдем к степени насыщения .

(2)

где  – концентрация экстрагируемого вещества
в капле на начало движения; С1 – концентрация
вещества в сплошной фазе, Ср = С1Kр.

Рассмотрим множитель:

(3)

с учетом (2):

(4)

−∂ ∂σ= = Δ
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ЕРМАКОВ и др.

После интегрирования получим:

(5)

Общая степень насыщения капли с учетом
концевого эффекта:

(6)

или

(7)

где  – число Фурье;

(8)

где  – число Марангони [4]:

(9)

С учетом (9) выражение для степени насыщения
может быть представлено в следующем виде:

(10)

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исследования массопереноса из единичной

капли в сплошную и из сплошной фазы в каплю

βτ=
+ βτ

.
1

A

βτ= + −
+ βτобщ 0 0(1 )

1
А А А

β
= + −

+ β
0

общ 0 0
0

'
(1 ) ,

1 '
F

А А А
F

= τ 2
0 1 к/F D R

− −β = 2 1 1/2
р' 3 Ма Sc ,b K

Ма

[ ]− ∂σ= η + η
∂

1
к 1 2 1 0М ( ) .а R D AC

c

− −

− −= + −
+

0.7 2 0.5 0.7
р 0

общ 0 0 0.7 2 0.5 0.7
р 0

2.4 Re Sc Ma
(1 ) .

1 2.4 Re Sc Ma
K F

А А А
K F

проводились на лабораторной установке, пока-
занной на рис. 1.

Методика эксперимента заключалась в следу-
ющем: положение каплеуловителя устанавливали
на нужную высоту подъема или падения капли
(время контакта со сплошной фазой), затем мик-
ронасосом подавали капли, которые, пройдя
определенную высоту, собирались в каплеулови-
теле. Из каплеуловителя непрерывно отбирали
пробы и анализировали. Для определения следу-
ющей точки на зависимости “концентрация–
время контакта” подвижный капилляр передви-
гали в новое положение, повторяя описанные вы-
ше операции, сохраняя при этом все параметры
(расход, время гидродинамической стабилизации
капли, диаметр капли, вязкости, плотности фаз).
Такая последовательность эксперимента позво-
ляла неоднократно дублировать концентрацию в
капле. Погрешность воспроизводимости опыт-
ных данных не превышала 5%.

Выбор экспериментальных систем для массо-
переноса в каплю определялся широким диапазо-
ном физико-химических свойств переносимых
веществ и взаимодействующих фаз. Чистоту ис-
пользуемых продуктов контролировали по темпе-
ратуре кипения, коэффициенту рефракции, меж-
фазному натяжению. Концентрации определяли
при помощи двухлучевого спектрофотометра Shi-
madzu UV-1800. Данные по равновесию перено-
симых веществ определяли экспериментально.
Коэффициент распределения находили как отно-
шение равновесных концентраций в принимаю-
щих и отдающих фазах.

Рис. 1. Схема экспериментальной установки: 1 – колонна из боросиликатного стекла; 2 – рубашка; 3а, 3б – шприце-
вые насосы; 4 – электромагнитное устройство; 5 – капилляр; 6 – термостат; 7 – каплеуловители; 8 – люминесцентные
лампы; 9 – видеокамера; 10 – ПК.
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Мгновенное значение коэффициента массо-
переноса определяли (при условии лимитирова-
ния диффузионного сопротивления одной из
фаз) по уравнению:

где  – изменение концентрации в капле;  –
движущая сила процесса;  – удельная поверх-
ность контакта фаз.

В табл. 1 приведены физико-химические и гид-
родинамические характеристики некоторых си-
стем для расчета общей степени насыщения [5, 6].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

В работе приведены примеры обнаружения
СМК при массопередаче во время свободного
движения капли с помощью методов, описанных
в статьях [7, 8]. Один из них – метод “тестирова-
ния”, который состоит во взаимном влиянии
диффузионных потоков. В подобных системах
скорость переноса компонентов, участвующих в
массопереносе, может зависеть от молекулярных
транспортных свойств макрокомпонента и может
быть изменена по сравнению со значением мик-
рокомпонента в бинарной системе.

На рис. 2а показан массоперенос йода (трас-
сер) из сплошной фазы в каплю, а на рис. 2б – из
капли в сплошную фазу при индивидуальном

∂ ∂τ=
ΔМ

уд

/ ,сK
сS

∂ ∂τ/с Δс
удS

массопереносе (кривая 1) и совместном массопе-
реносе с уксусной кислотой (кривая 2).

Как видно из рис. 2, тест-массоперенос убеди-
тельно тестирует все режимы переноса как “в
каплю”, так и в обратном направлении. Кроме
того, использование данного метода позволяет
зафиксировать переходы от режима самопроиз-
вольной межфазной конвекции к дифузионно-
конвективному режиму.

На рис. 3 показан способ обнаружения СМК,
основанный на применении сильных ПАВ, име-
ющих структуру абсорбционных слоев, способ-
ных гасить СМК, но не препятствовать протека-
нию массопереноса в диффузионном режиме
(поливиниловый спирт с содержанием ацетатных
групп ~10.7, М.В. 47800).

На рис. 4 представлены зависимости коэффи-
циента массопереноса от движущей силы и вре-
мени движения капли. При времени существова-
ния режима СМК для пропионовой кислоты,
равном 0.4 с, для уксусной кислоты – 2.4 с, из
рис. 4 видно, что для пропионовой кислоты ко-
эффициент массопередачи в диффузионном ре-
жиме КD = 1 × 10–4 м/с, коэффициент массопере-
дачи в режиме межфазной конвекции KМ нахо-
дится в диапазоне от 1 × 10–4 до 5 × 10–4 м/с. Для
уксусной кислоты значения этих показателей:
KD = 2 × 10–4 м/с, KМ = 2 × 10–4–8 × 10–4 м/с.

Представляет интерес массоперенос из капли
и в каплю при одинаковой начальной концентра-
ции переносимого компонента. На рис. 5 приве-

Таблица 1. Физико-химические и гидродинамические характеристики исследованных систем (к расчету общей
степени насыщения капли)

№ Экстракционная
система

С0,
кмоль/м3

D1 × 109,
м2/с

Rк × 102,
м

,

кг м3/(кмоль с)
Sc Re Ma × 106 uк × 102,

м/с
Kр

1
2
3
4

Гептан–вода–
уксусная кислота

0.30
0.50
1.05
2.02

3.40 0.135
0.135
0.140
0.135

20.30 169.12 784
784
813
784

1.86
3.01
5.98

10.22

16.67 36.4
26.0
14.2

8.2
5 Гептан–вода–про-

пионовая кислота
1.00 3.04 0.114 32.00 189.16 535 7.10 15.38 5.0

6
7

Вода–CCl4–
уксусная кислота

0.52
1.01

1.47 0.111 23.00 388.40 486 4.80
8.98

12.50 11.5
9.0

8 Вода–CCl4–
масляная кислота

0.48 1.28 0.068 27.00 700.30 355 3.67 15.0 3.2

9 Толуол–вода–
муравьиная кислота

0.45 2.80 0.149 7.00 228.29 602 1.16 13.0 42.8

10 Толуол–вода–
уксусная кислота

1.00 2.41 0.160 14.30 265.20 531 5.52 10.6 7.9

11 Вода–тетрахлор-
этилен–фенол

0.31 1.32 0.082 41.70 679.10 255 3.29 14.0 0.7

σ × 310d
dc
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дены кинетические кривые массопереноса уксус-
ной кислоты из капли четыреххлористого углеро-
да в водную сплошную фазу (кривая 1) и из
четыреххлористого (сплошная фаза) в водную
каплю (кривая 2) при одной и той же начальной
концентрации С0 = 0.5 кмоль/м3.

Как видно из рис. 5, в начальный период интен-
сивность СМК в том и другом случае максимальна
(KМ = 10 × 10–4 м/с), и далее постоянно снижается
до значений, которые соответствуют фазовым со-

противлениям: кривая 1 – до 2 × 10–4 м/с, кри-
вая 2 – до 3 × 10–4 м/с.

Таким образом, интенсивность межфазной
конвекции через сферическую границу раздела
фаз увеличивает коэффициент массопередачи в
~10 раз. Независимо от направления массопере-
носа (из капли, в каплю) интенсивность СМК
определяется из условий непрерывности танген-
циальных составляющих тензора напряжения:

∂ ∂σ ∂η =
∂ ∂ ∂

.xu c
x c x

Рис. 2. Тест-массопереноса йода из четыреххлористого углерода в 10%-ный водный раствор KI при совместном мас-

сопереносе с уксусной кислотой: a – перенос в каплю,  кмоль/м3,  кмоль/м3; б – перенос из капли,

 кмоль/м3,  кмоль/м3. Заштрихованный участок – диффузионно-конвективный режим – KD.
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Рис. 3. Массоперенос уксусной кислоты: а – из капли гептана в воду, С0 = 0.5 кмоль/м3; б – из капли четыреххлори-
стого углерода в воду, С0 = 0.51 кмоль/м3; 1 – без ПАВ, 2 – в присутствии ПАВ (поливинилового спирта).
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Рис. 4. Зависимости мгновенного значения массопередачи от движущей силы и времени движения капли: а – массо-
перенос пропионовой кислоты из капли CCl4 в воду (сплошная фаза), С0 = 0.7 кмоль/м3; б – массоперенос уксусной
кислоты из бензола (сплошная фаза) в водную каплю, С0 = 0.5 кмоль/м3.
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Рис. 5. Изменение коэффициента массопередачи в ходе экстракции уксусной кислоты, С0 = 0.5 кмоль/м3: 1 – из капли
CCl4 в водную фазу (сплошная фаза); 2 – из CCl4 (сплошная фаза) в водную каплю.
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Решающее значение при возникновении СМК
имеют фазовые сопротивления, обусловленные
физико-химическими свойствами переносимых
веществ и растворителей (вязкость, коэффици-
ент распределения, градиенты межфазного на-
тяжения, протекающие в фазах химические ре-
акции).

На рис. 6 представлены экспериментальные
значения степени насыщения за время движения
капли с использованием физико-химических и
гидродинамических характеристик, рассчитан-
ные по уравнению (10).

Опытным путем установлены результаты экс-
перимента: степень насыщения за время движе-

ния капли с учетом концевого эффекта находится
в диапазоне A ≈ 10–15% (расчетные значения по
уравнению (10)), коэффициент массопередачи в
настоящем исследовании составляет ⁓1 × 10–4–
5 × 10–4 м/с для уксусной кислоты и 1 × 10–4–8 ×
× 10‒4 м/с для пропионовой кислоты.

Согласно [9], турбулентный режим в капле
можно моделировать системой тороидов, при
этом нестационарный механизм переноса с раз-
витой циркуляцией жидкости внутри капли опи-
сывает массоперенос только в каплях диаметром
более 5 мм. Коэффициент массопередачи в дан-
ном исследовании составляет 0.214 × 10–4 м/с, сте-
пень насыщения капли в диапазоне A ≈ 40–60%.
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В теоретической модели, предложенной в
[10], для капель с развитой циркуляцией жид-
кости при малых и средних значениях чисел
Рейнольдса коэффициент массопереноса со-
ставил 0.49 × 10–5 м/с при степени насыщения
капли равной A ≈ 60–90%.

Ориентируясь на значения степеней насыще-
ния капли и коэффициента массопередачи, мож-
но сделать вывод, что модель, предложенная в
данной статье, показывает более удовлетвори-
тельные результаты, чем модели, описывающие
массоперенос в режиме нестационарности меж-
фазной границы, предложенные в [9, 10].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведены экспериментальные исследования
концентрационно-капиллярной конвекции на
одиночной капле при массопередаче в области
малых и средних значений чисел Рейнольдса.
Массоперенос осуществлялся из лимитирующей
фазы (как из капли, так и в каплю).

Время образования капли учитывалось в виде
“концевого эффекта”.

Показано, что предложенная полуэмпириче-
ская модель дает удовлетворительную сходи-
мость, относительная ошибка не превышает 10%
и может быть использована для расчета степени
насыщения.
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Mg. Впервые установлена зависимость дзета-потенциала от концентрации суспензии на основе на-
ночастиц оксида алюминия, обусловленная коллективным эффектом перекрывания сольватных
оболочек наночастиц. Установлено возникновение пузырьков в электрофоретических осадках из
неводных суспензий на основе наночастиц оксида алюминия с металлическим компонентом. Ис-
следовано влияние обработки суспензии и предложены возможные механизмы электрофоретиче-
ского осаждения (ЭФО) для объяснения обнаруженных особенностей морфологии осажденных
слоев.
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Керамические покрытия на основе оксида
алюминия характеризуются температурной и хи-
мической стойкостью, достаточно высокой проч-
ностью, что обусловливает их применение в раз-
личных отраслях промышленности и материало-
ведения [1]. Актуально применение композитных
материалов с применением оксида алюминия
благодаря улучшению механических характери-
стик и эффектам увеличения ионной проводимо-
сти в электрохимических устройствах [2, 3]. Пер-
спективный коллоидный метод формирования
покрытий – метод электрофоретического оса-
ждения (ЭФО), который обладает низкой стои-
мостью технологической реализации, позволяет
проводить осаждение на поверхности сложной
формы, а также осуществлять регулирование тол-
щины покрытий путем изменения времени и
приложенного напряжения [4–7].

Процесс ЭФО сопряжен как с движением ча-
стиц в суспензии, так и с образованием осадка на
электроде. Исходной причиной электрофорети-
ческого движения частиц в суспензии под дей-
ствием внешнего электрического поля служит
возникновение на их поверхности избыточного
электрического заряда, например, за счет специ-

фически адсорбированных ионов (потенциал-
определяющие ионы), тем самым, в жидкой среде
вокруг частиц происходит увеличение концен-
трации ионов противоположного знака (проти-
воионы) и образование двойного электрического
слоя (ДЭС) [8, 9]. Согласно модели Гуи–Чепме-
на–Штерна, структура ДЭС включает в себя
плотную и диффузную части, характерная тол-
щина ДЭС – длина Дебая – связана с концентра-
цией ионов в жидкой среде. Пространственное
разделение заряда характеризуется важнейшим
параметром дисперсной системы – дзета-потен-
циалом, величина которого определяет стабиль-
ность коллоидной системы, согласно теории Де-
рягина, Ландау, Фервейя, Овербека [10, 11], а так-
же электрофоретическую подвижность частиц в
суспензии [12], которая связана с диэлектриче-
ской проницаемостью и динамической вязко-
стью жидкой среды, а также зависит от соотноше-
ния между размером частицы и длиной Дебая.

Известно, что концентрация протонов (значе-
ние рН) в водных и неводных средах оказывает
непосредственное влияние на значение дзета-по-
тенциала [13] ввиду специфической адсорбции
протонов на поверхности диспергированных ча-
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стиц. Вместе с тем, представляет интерес изуче-
ние влияния концентрации частиц в суспензии
на дзета-потенциал, что недостаточно отражено в
литературе. Наночастицы в жидкой среде харак-
теризуются сложным характером взаимодействия
за счет более высокой поверхностной энергии и
склонности к образованию агрегатов [14], что
особенно усложняется в концентрированных
суспензиях, и может приводить к их нестабильно-
сти. Сложный характер межчастичных взаимо-
действий в наносуспензиях подчеркивается авто-
рами [15] в условиях, когда радиус частиц суще-
ственно меньше радиуса действия поверхностных
сил, возникающих при взаимодействии между
наночастицами в концентрированной суспензии
при взаимном перекрывании областей взаимо-
действия. Эффект снижения дзета-потенциала
при повышении концентрации наночастиц Fe2O3
в суспензии был показан в работе [16].

Суспензии на основе слабоагрегированных
нанопорошков со сферической формой частиц,
полученных методом электрического взрыва про-
волоки (ЭВП) представляют интерес благодаря
эффекту самопроизвольного формирования вы-
соких значений дзета-потенциала и их самоста-
билизации [17], что позволяет проводить процесс
ЭФО без применения дисперсантов и зарядовых
агентов в суспензиях невысокой концентрации
(10 г/л) [18]. Концентрация и размер частиц в сус-
пензиях могут оказывать существенное влияние
на плотность получаемых неспеченных осадков
и, тем самым, на плотность полученных покры-
тий и объемной керамики при использовании ме-
тода ЭФО [19]. В связи с этим, представляет инте-
рес рассмотрение свойств концентрированных
суспензий наночастиц, полученных методом
ЭВП, с учетом индивидуальных свойств приме-
няемых порошков и их предыстории. Особенно-
стью ЭВП-нанопорошка на основе оксида алю-
миния, полученного из сплава Al–Mg [20], явля-
ется наличие в его составе металлического
алюминия, что, возможно, оказывает влияние на
морфологию ЭФО-осадков. Необходимо уста-
новление фундаментальных взаимосвязей между
электрокинетическими параметрами суспензий и
их концентрацией, а также с морфологическими
особенностями электрофоретически осажденных
осадков.

В настоящей работе исследованы электроки-
нетические свойства суспензий слабоагрегиро-
ванных наночастиц на основе оксида алюминия с
металлическим компонентом, полученных мето-
дом ЭВП из сплава Al–Mg, в контексте примене-
ния электрофоретического осаждения при фор-
мировании ЭФО-осадков. Задачи настоящей ра-
боты – исследование влияния концентрации
суспензий наночастиц на дзета-потенциал и зна-
чение рН, установление взаимосвязи морфоло-

гии ЭФО-осадков с особенностями применяемо-
го ЭВП-нанопорошка.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Нанопорошок на основе оксида алюминия по-

лучали методом электрического взрыва проволо-
ки (ЭВП), изготовленной из сплава Al–Mg с со-
держанием Mg 1.3 мас. %. [20–22]. По данным
просвечивающей электронной микроскопии, ча-
стицы нанопорошка имели сферическую форму
(рис. 1а). Распределение частиц по размерам
определяли посредством графического анализа
микрофотографий наночастиц. Распределение
имело логнормальный вид (рис. 1б) и характери-
зовалось функцией следующего вида:

(1)

где D – диаметр частиц, нм; μ – среднее значение
диаметра, нм; σ2 – дисперсия логнормального
распределения. Значения параметров функции
распределения: μ = 19.0 нм, σ = 0.632.

Среднечисловой диаметр наночастиц соста-
вил 22 нм, удельная поверхность, которую опре-
деляли методом Брунауэра–Эммета–Теллера
(БЭТ), составила SБЭТ = 40 м2/г. Для сферических
частиц значение удельной поверхности позволяет
рассчитать средний диаметр частиц (dБЭТ) по
формуле [23]:

(2)

где SБЭТ – удельная поверхность нанопорошка,
м2/г; ρ – теоретическая плотность материала (для
γ-фазы оксида алюминия ρ = 3.68 г/см3). Средний
диаметр частиц нанопорошка, вычисленный по
формуле (2), составил 41 нм. Данные РФА для на-
нопорошка представлены в табл. 1. По данным
РФА, магний в исходном нанопорошке не обра-
зовал отдельную кристаллическую фазу. Можно
предположить, что при формировании частиц
методом ЭВП магний присутствует в виде ионов
внедрения или замещения в кристаллической ре-
шетке Al2O3.

Нанопорошок на основе оксида алюминия ис-
пользовали для приготовления суспензий в среде
изопропилового спирта. Суспензии готовили без
введения дисперсантов или других добавок. Ис-
ходные суспензии с концентрацией 25, 50, 100,
150 и 250 г/л готовили по точной навеске нанопо-
рошка и обрабатывали ультразвуком с помощью
ультразвуковой ванны УЗВ-13/150-ТН (“Рэлтек”,
Россия) в течение 5–125 мин. В суспензиях с раз-
личной концентрацией проводили измерение
дзета-потенциала и рН. Отдельно проводили се-
рию экспериментов по электрофоретическому
осаждению из суспензий фиксированной кон-
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центрации 100 г/л. Удаление неразрушенных
крупных агрегатов при ультразвуковой обработке в
суспензии проводили методом центрифугирова-
ния с помощью центрифуги Z383 (Hermle
Labortechnik, Германия) со скоростью 6000 об/мин
в течение 3 мин. Измерение электрокинетическо-
го дзета-потенциала и рН в суспензиях проводи-
ли электроакустическим методом с помощью
анализатора DT-300 (Dispersion Technology,
США). Все измерения для суспензий проводили в
изотермических условиях на воздухе при 25°C.

Электрофоретическое осаждение выполняли
на специализированной компьютеризированной
установке, обеспечивающей режимы постоян-
ства напряжения, которая была разработана и из-
готовлена в ИЭФ УрО РАН. ЭФО выполняли при
вертикальном расположении электродов. Оса-
ждение проводили в ячейке с электродами из ни-
келевой фольги, расстояние между ними состав-
ляло 10 мм. При ЭФО-покрытий напряжение со-

ставляло от 5 до 40 В, варьировали при этом время
осаждения от 20 с до 1 мин. Полученные покры-
тия сушили на электроде в течение суток при
комнатной температуре в чашке Петри.

Морфологию наночастиц оксида алюминия
исследовали с помощью просвечивающего элек-
тронного микроскопа JEOL JEM 2100 (JEOL, То-
кио, Япония). Морфологию тонкопленочных по-
крытий, полученных методом ЭФО, исследовали
с помощью оптического микроскопа ST-VS-520
(Россия). Рентгенофазовый анализ нанопорошка
проводили на дифрактометре D8 DISCOVER
(Bruker AXS, Германия). Обработку выполняли с
использованием программы TOPAS-3. Удельную
поверхность нанопорошка определяли объемным
вариантом метода БЭТ по низкотемпературной
равновесной сорбции паров азота из смеси с ге-
лием на вакуумной сорбционной установке TriS-
tar 3000 (Micromeritics, Германия).

Рис. 1. Морфология наночастиц на основе оксида алюминия (а) и числовое распределение частиц по размерам по дан-
ным ПЭМ-изображения (б).
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Таблица 1. Данные РФА нанопорошка на основе оксида алюминия

Кристаллическая 
фаза

Содержание 
кристаллической 

фазы, мас. %

Тип решетки, 
пространственная 

группа

Параметры 
решетки, Å ОКР, нм

γ-Al2O3 ≈31 кубическая, Fd m а = 7.950 (±0.010) 26 (±2)

Металлический Al ≈0.3 кубическая, Fm m a = 4.054 (±0.004) ≈150

α-Al2O3 ≈0.4 ромбоэдрическая, R c a = 4.764 (±0.004)
c = 12.99 (±0.02)

≈180

δ-Al2O3 ≈69 орторомбическая, P222 а = 7.934
b = 7.956
c = 11.711

18 (±2)

3

3

3
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Влияние концентрации суспензии нанопорошка
на основе оксида алюминия на значение

дзета-потенциала и рН

Результаты измерений дзета-потенциала и рН
суспензий после УЗО в течение 5 мин при различ-
ных концентрациях (25, 50, 100, 150, 250 г/л) при-
ведены на рис. 2. Из рис. 2а видно, что ζ-потенци-
ал имеет тенденцию к уменьшению при увеличе-
нии концентрации. Обнаруженная тенденция,
вероятно, связана с увеличением межчастичного
взаимодействия и снижением подвижности ча-
стиц при повышении концентрации их в суспен-
зии, что сопровождается сжатием ДЭС и увеличе-
нием экранирования избыточного электрическо-
го заряда на частицах вследствие перекрывания
ДЭС на близкорасположенных частицах в объеме
суспензии [24]. Экспериментально обнаружен-
ный эффект уменьшения дзета-потенциала с уве-
личением концентрации нанопорошка в суспен-
зии подтверждает значимость многочастичного
взаимодействия наночастиц в жидкой среде в
условиях, когда среднее расстояние между части-
цами значительно меньше толщины ДЭС. Значе-
ние рН несущественно изменяется при измене-
нии концентрации и составляет ~4.7 (рис. 2б), что
указывает на постоянство ионного состава в сус-
пензии при изменении ее концентрации. Тем са-
мым, выявленное изменение дзета-потенциала
можно полностью связать с влиянием концентра-
ции частиц в суспензии. Значению рН 4.7 соот-
ветствует концентрация протонов, равная 2 ×
× 10–5 моль/л. Можно оценить соответствующее
значение длины Дебая  по уравнению [25]:

(3)

λD

 
= =  

 εε 


1/22 2

D 0 Bλ
,1 i ie n z

K
k T

где  – обратная длина Дебая, м–1; e0 – за-

ряд электрона, Кл; ni – концентрация ионов с ва-
лентностью zi, м–3; ε – относительная диэлектри-
ческая проницаемость жидкой среды (для изо-
пропилового спирта ε = 18.3); ε0 – электрическая
постоянная, Ф/м; kB – постоянная Больцмана,
Дж/К; Т – абсолютная температура, К.

Предполагая, что жидкая среда представляет
собой 1–1 зарядный (симметричный) электро-
лит, для рН 4.7 получаем значение  = 33 нм. Для
концентраций суспензии 25, 50, 100, 150, 250 г/л
среднее расстояние между частицами, в предпо-
ложении их равномерного распределения в объе-
ме суспензии, составляет 93, 74, 58, 51, 43 нм, со-
ответственно. Можно сделать вывод, что при рас-
сматриваемых концентрациях суспензий среднее
расстояние между наночастицами соизмеримо с
длиной Дебая , т.е. с характеристической тол-
щиной диффузной части ДЭС. Протяженный ха-
рактер ДЭС и возникающее перекрывание диф-
фузных частей сольватных оболочек наночастиц,
таким образом, могут оказывать влияние на изме-
нение дзета-потенциала суспензии. Многоча-
стичное взаимодействие наночастиц, вероятно,
возникающее в рассматриваемых условиях, отли-
чается от принятых классических предположе-
ний при расчете электрофоретической подвиж-
ности [26]. Величина дзета-потенциала в суспен-
зиях с концентрацией, не превышающей 150 г/л,
составляла более +26 мВ, данное значение дзета-
потенциала выделяют в качестве критерия ста-
бильности коллоидной суспензии [25, 27]. Как
видно из рис. 2, для суспензий с концентрацией
25–150 г/л были получены высокие значения дзе-
та-потенциала (+44…+30 мВ), что благоприятно
для последующего проведения ЭФО. Самопроиз-
вольное возникновение высокого значения дзе-
та-потенциала может быть связано с образовани-
ем катионов алюминия в дисперсионной среде в

=
D

1
λ

K

Dλ

λD

Рис. 2. Зависимости для суспензии нанопорошка на основе Al2O3; влияние концентрации суспензии на дзета-потен-
циал (а) и на значение рН (б).
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результате гидролиза следовых количеств нитра-
тов, неизбежно возникающих на поверхности на-
ночастиц порошка оксида алюминия при получе-
нии нанопорошка методом ЭВП [17]. Получен-
ные результаты по изучению зависимости дзета-
потенциала от концентрации показали возник-
новение ограничения на увеличение концентра-
ции суспензии ввиду возникающего снижения
дзета-потенциала ниже +26 мВ.

Влияние УЗО, центрифугирования и разбавления 
суспензии концентрацией 100 г/л на дзета-

потенциал, рН и характер ЭФО-осадков

Для дальнейшего изучения влияния ультра-
звуковой обработки, центрифугирования и раз-
бавления на электрокинетические параметры и
морфологию ЭФО-покрытий была выбрана сус-
пензия с концентрацией 100 г/л. Обобщение ре-
зультатов по влиянию подготовки суспензий на
толщину и морфологию ЭФО-осадков представ-
лено в табл. 2. Суспензию нанопорошка на осно-
ве Al2O3 с концентрацией 100 г/л подвергали УЗО
в течение 5, 25, 75, 125 мин и после каждой обра-
ботки измеряли дзета-потенциал и рН. После
УЗО в течение 5 мин суспензия характеризова-
лась значениями дзета-потенциала (рН), равны-
ми +32 мВ (5.6), после 25 мин значения составили
+42 мВ (5.7), при дальнейшем увеличении време-
ни УЗО значения дзета-потенциала и рН не изме-
нялись. Полученная суспензия после УЗО в тече-
ние 125 мин была использована для проведения
ЭФО на модельный электрод (Ni-фольга) в режи-
мах постоянного напряжения от 5 до 20 В и вре-
мени осаждения от 20 с до 1 мин. При проведении
ЭФО из суспензии 100 г/л нами было обнаружено
возникновение пузырьков в полученных ЭФО-
осадках, что может быть связано с особенностями
применяемого нанопорошка, в котором присут-
ствует небольшая доля 0.3 мас. % (по данным
РФА, табл. 1) металлического алюминия. Части-
цы алюминия, присутствующие в составе ЭВП-
нанопорошка, возможно, покрыты тонким слоем
оксидной оболочки, но, несмотря на ее наличие,
металлический алюминий может активно реаги-

ровать со следовым количеством воды в составе
жидкой среды суспензии.

С целью определения возможного влияния
концентрации суспензии на характер покрытий
было проведено разбавление суспензии 100 г/л до
концентрации 10 г/л с последующим проведени-
ем ЭФО на Ni-фольгу (табл. 2). Показано, что
разбавление суспензий приводит к снижению ко-
личества пузырьков в ЭФО-осадках. Снижение
количества образовавшихся пузырьков в оса-
жденных слоях также происходило при проведе-
нии центрифугирования суспензий. Ввиду выше
установленных тенденций по снижению количе-
ства пузырьков при уменьшении концентрации
суспензии нами было выполнено разбавление
центрифугированной суспензии (77 г/л) до кон-
центрации 10 г/л. Минимальное напряжение
ЭФО, при котором происходило образование
сплошного слоя толщиной 4 мкм, составило 40 В
при времени осаждения 1 мин. Покрытие содер-
жало единичные пузырьки, но их количество бы-
ло минимальным в проведенной серии экспери-
ментов (табл. 2).

Возможные механизмы ЭФО и их связь 
с образованием пузырьков в осажденных слоях

из суспензий ЭВП-нанопорошка
на основе оксида алюминия

На рис. 3 представлена оптическая микрофо-
тография ЭФО-осадка, полученного из суспен-
зии с концентрацией 100 г/л. Образование пу-
зырьков в ЭФО-осадке (рис. 3) в неводной сус-
пензии изопропилового спирта может быть
связано с электрохимическими реакциями на
электродах [28, 29], а именно, на катоде возможно
протекание процесса восстановления протонов
Н+ с образованием молекулярного водорода Н2,
либо реакция с образованием молекулярного во-
дорода и гидроксид-ионов при восстановлении
следовых количеств воды; на аноде возможно
протекание реакции разложения следовых коли-
честв воды с образованием протонов Н+ и моле-
кулярного кислорода О2, либо возможно протека-

Таблица 2. Характеристики суспензий ЭВП-нанопорошка на основе оксида алюминия после ультразвуковой
обработки в течение 125 мин, режимы ЭФО и параметры ЭФО-осадков (время осаждения 1 мин)

Тип суспензии (концентрация) Дзета-потенциал,
мВ (рН)

Режим ЭФО 
(напряжение, В) Толщина и характер ЭФО-осадка

Исходная (100 г/л) +42 (5.7) 20 20 мкм; значительное количество пузырьков
Разбавленная из исходной (10 г/л) +88 (6.4) 35 6 мкм; множественные пузырьки
Центрифугированная (77 г/л) +50 (4.8) 10 8 мкм; множественные пузырьки
Разбавленная из центрифугиро-
ванной (10 г/л)

+80 (6.1) 40 4 мкм; единичные пузырьки
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ние реакции окисления гидроксид-ионов с обра-
зованием воды и молекулярного кислорода О2:

катод

(4)

(5)

анод

(6)

(7)

Вода в суспензию может вноситься при дис-
пергировании порошка, а также при протекании
реакции (7). Суспензия с более высокой концен-
трацией частиц (100 г/л) будет способствовать и
более высокой концентрации протонов, участву-
ющих в реакции (4), поскольку процесс образова-
ния ЭФО-осадков определяется электрохимиче-
ской коагуляцией [6, 30]. Отмеченный механизм
может лежать в основе выявленной закономерно-
сти по увеличению количества пузырьков с повы-
шением концентрации суспензии. Возможно, что
основной вклад в образование макроскопических
пузырьков и предполагаемое насыщение ЭФО-
осадков водородом оказывает наличие в составе
исходного ЭВП-нанопорошка 0.3 мас. % метал-
лического алюминия, который при взаимодей-
ствии со следовым количеством воды, содержа-
щейся в изопропиловом спирте, образует газооб-
разный водород и гидроксид алюминия. Нами
было показано, что применение центрифугирова-
ния суспензии позволяет значительно снизить об-
разование пузырьков в покрытиях за счет удаления
частиц металлического алюминия при центрифу-
гировании. Необходимо отметить, что появление
макроскопических пузырьков в ЭФО-осадках со-

+ −+ = 22H 2e H ,
− −+ = ↑ +2 22H O 2e H 2OH ,

− +− = ↑ +2 22H O 4e O 4H ,
− −− = ↑ +2 24OH 4e O 2H O.

вершенно нехарактерно при осаждении керамиче-
ских порошковых материалов из неводных сус-
пензий [6, 31]. Выявленные закономерности по
применению ЭВП нанопорошка на основе окси-
да алюминия могут быть учтены при использова-
нии в технологии ЭФО керамического порошко-
вого материала, содержащего частицы металла.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведено исследование электрокинетиче-
ских свойств неводных суспензий ЭВП-нанопо-
рошка на основе оксида алюминия с металличе-
ским компонентом при изменении их концентра-
ции в диапазоне 25–250 г/л. Установлена
зависимость дзета-потенциала суспензии нано-
частиц на основе оксида алюминия от ее концен-
трации, а именно, при увеличении концентрации
дзета-потенциал уменьшается, что демонстрирует
существенную роль межчастичного взаимодей-
ствия в концентрированной суспензии, когда про-
исходит перекрывание диффузной части сольват-
ных оболочек наночастиц. Обнаружено появление
пузырьков в полученных ЭФО-осадках из суспен-
зий слабоагрегированных наночастиц на основе
оксида алюминия в среде изопропилового спирта.
Предложен возможный механизм для объяснения
обнаруженных особенностей появления макро-
скопических пузырьков в составе ЭФО-осадков.
Показано, что образование пузырьков в ЭФО-по-
крытиях из неводной суспензии изопропилового
спирта может быть связано с электрохимически-
ми реакциями на электродах и присутствием ча-
стиц металлического алюминия в составе приме-
няемого ЭВП-нанопорошка.

Исследование выполнено за счет гранта Рос-
сийского научного фонда № 22-23-00066, https://
rscf.ru/project/22-23-00066/. Измерения дзета-по-
тенциала в суспензиях нанопорошка частично
выполнены на оборудовании кафедры органиче-
ской химии и высокомолекулярных соединений
УрФУ.
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Фотокаталитическое восстановление воды для
получения молекулярного водорода как универ-
сального экологически чистого топлива имеет
большое практическое значение. В настоящее
время известно около 130 материалов с полупро-
водниковыми свойствами, которые способны к
осуществлению такого процесса [1–14]. Среди
фотокатализаторов, расщепляющих воду, суль-
фид кадмия – важный материал благодаря его
низкой стоимости, высокому поглощению в ви-
димой области спектра, заметной каталитиче-
ской активности и подходящей шириной запре-
щенной зоны (2.8 эВ). Недостатки данного мате-
риала, как и большинства сульфидов металлов, –
быстрая рекомбинация фотогенерированных
электронно-дырочных пар и фотокоррозия. Для
предотвращения разрушения сульфидных мате-
риалов и увеличения выхода водорода использу-
ют смесь, содержащую ионы S2– –  [15–20]
или добавки органических соединений (глице-
рин, глюкоза, метанол, этанол, молочная кисло-
та, триэтаноламин, карбоновые кислоты, хлор- и
фосфорорганические соединения, азокрасители
[3, 21–23]). Эти вещества служат донорами элек-
тронов, необратимо поглощают фотогенериро-
ванные дырки и препятствуют нежелательной ре-
комбинации зарядов. Для улучшения фотоката-
литической активности сульфида кадмия в
настоящее время наметились такие тенденции
как модификация сокатализатора, контроль
структуры и морфологии, создание гетероперехо-
дов [21, 24–27] и др.

Для оценки эффективности преобразования
световой энергии в химическую определяют
квантовые выходы реакций, рассчитанные на
число фотонов, поглощенных активными цен-
трами фотокатализаторов [28]. Авторы работы
[29] использовали метод фотоэлектролиза для
определения коэффициента фотоконверсии све-
товой энергии на пленочных фотокатализаторах.
Суть метода заключалась в регистрации фотото-
ка, возникающего в результате перемещения фо-
тогенерированных электронов по внешней цепи
от фотоанода к катоду. В настоящей работе мы
предлагаем использовать метод измерения элек-
тродвижущих сил для изучения фотокаталитиче-
ской реакции в водных суспензиях.

Цель данной работы – изучение реакции фо-
тохимического восстановления воды суспензи-
ей сульфида кадмия методом измерения элек-
тродвижущих сил. В качестве жертвенного реа-
гента – донора электронов – использован
сульфит натрия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Частицы сульфида кадмия получали химиче-

ским осаждением из 0.1 М растворов солей Na2S и
CdCl2 с последующей фильтрацией осадка через
фильтр “красная лента”, его промывкой дистил-
лированной водой до отрицательной реакции на
хлорид-ионы и высушиванием в вакуумном шка-
фу при давлении 0.01 МПа и температуре 423 К в
течение 6 ч. Согласно нашим работам [30, 31],

−2
3SO

УДК 544.32

ФОТОХИМИЯ 
И МАГНЕТОХИМИЯ

EDN: SLVKRJ
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синтезированные частицы содержат включения
молекулярной серы, их состав в мольных долях
отвечает формуле Cd0.1183S0.8817. Размеры и ширина
запрещенной зоны частиц составляют соответ-
ственно 5.8–6.1 нм и 2.96–2.92 эВ.

Каталитические свойства частиц сульфида
кадмия изучали газометрическим методом с хро-
матографическим анализом продуктов реакции.
Для разделения газообразных продуктов исполь-
зовали двухметровую колонку с активным углем
АГ-3. Источником излучения служила ртутная
лампа с максимумом излучения 253.7 нм. Навеску
CdS (0.1 г) помещали в кварцевую колбу, добавля-
ли 37 мл дистиллированной воды и 1 мл 0.02 М
раствора Na2SO3. Колбу соединяли с газометром
через обратный холодильник и устанавливали в
защитный кожух, в котором находились излуча-
тель, платиновый термодатчик и магнитная ме-
шалка [32]. За ходом реакции наблюдали по изме-
нению объема выделившегося газа через различ-
ные промежутки времени от начала реакции.
В газометре с помощью уравнительного сосуда
поддерживали давление, равное атмосферному.
Согласно данным хроматографического анализа,
продуктом реакции фотохимического восстанов-
ления воды является газообразный водород с не-
значительными примесями кислорода.

Экспериментальный объем газа, приведенный
к нормальным условиям, рассчитывали по фор-
муле:

где  – экспериментальный объем газа, мл;
 – барометрическое давление, Па;  – дав-

ление насыщенных паров воды при температуре
опыта, Па;  – температура опыта.

Об изменениях, происходящих в растворах
суспензий катализатора при облучении, судили
по результатам измерения электродвижущей си-
лы (ЭДС) гальванического элемента и водород-
ного показателя полуэлементов. При этом пред-
полагалось, что наряду с радиолизом воды, про-
дуктами которого являются молекулярный
водород, пероксид водорода и др. [33], в полуэле-
менте с суспензией CdS в растворе Na2SO3 коли-
чество выделенного газа и изменение pH будут
отличаться от этих показателей в полуэлементе с
дистиллированной водой. Это приведет к возник-
новению ЭДС в гальваническом элементе. Реги-
страцию ЭДС выполняли на компьютеризиро-
ванном комплексе “Химия”. Гальванический
элемент составляли из двух медных электродов,
опущенных в стаканы с дистиллированной водой
(по 37 мл), соединенных солевым мостиком.
В первый стакан помещали 0.1 г CdS и добавляли
1 мл 0.02 М раствора Na2SO3. В оба стакана погру-
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жали комбинированные электроды для измере-
ния pH. Перемешивание растворов в стаканах
осуществляли магнитными мешалками.

Для установления влияния сульфита натрия на
изучаемую реакцию описанные выше экспери-
менты выполняли без добавления этого реагента
в суспензию CdS и с добавлением 10 мл 0.02 М
раствора Na2SO3 к 28 мл воды.

Результаты газометрических исследований,
представленные на рис. 1, показали, что выделе-
ние газов из дистиллированной воды начинается
практически сразу после включения облучения
и через 18 мин перестает изменяться. Поскольку
при разложении воды образуется водород и
кислород в соотношении 2 : 1, то зная общее
давление в реакторе, можно рассчитать парци-
альные давления этих газов. Так, давления кис-
лорода и водорода составили  атм. и

 атм. При облучении суспензий CdS
выделение газов происходит в меньшей степени,
чем при облучении дистиллированной воды, и
изменяется через максимум. В момент наиболь-
шего выделения газов суспензия с добавкой 1 мл
раствора сульфита натрия проявляет большую ак-
тивность, чем суспензия без введения этого реа-
гента. Максимальное давление газов в реакторе с
суспензией CdS в воде составило 0.0052 атм., а че-
рез 40 мин от начала реакции – 0.0043 атм. В сус-
пензии с добавлением сульфита натрия эти пара-
метры оказались равными 0.0055 и 0.0026 атм. До-
бавление в суспензию 10 мл сульфита натрия
значительно уменьшает выход газообразных про-
дуктов. По-видимому, избыточное количество
данного реагента в суспензии блокирует актив-
ные центры фотокатализатора.

На основании результатов газометрических
измерений нами предположено, что при появле-
нии в растворе продуктов фотокоррозии сульфи-
да кадмия прекращается выделение кислорода из
воды, а содержание молекулярного водорода в ре-
акционном объеме снижается за счет его разру-
шения радикалами , образующимися при ра-
диолизе воды [33]:

В соответствии с данными газометрических
измерений оказались результаты измерения элек-
тродвижущих сил и pH полуэлементов (рис. 2, 3).
Исследования показали, что одновременно с
уменьшением количества газа в реакционной
колбе ЭДС цепи стабилизируется, водородные
показатели в суспензиях начинают уменьшаться,
а в дистиллированной воде немного расти. Значе-

=
2O 0.0031 P

=
2H 0.0061 P

•OH

+ • • •+ → + → → +2 2 2H O hν H O e H O H OH ,
+ + •+ → +2 2 3H O H O H O OH ,

• •+ → +2 2H OH H O H .
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ния ЭДС цепи с суспензией CdS в воде и в раство-
ре сульфита натрия постепенно сближаются.

Схему гальванического элемента, роль анода в
котором выполняет полуэлемент с суспензией
CdS, можно записать следующим образом:

Рассмотрим возможные реакции, протекающие
на электродах в гальванических элементах. По-
тенциал электродов для реакции 2H2O + 2e =
= H2 + 2OH– при pH ≥ 7, согласно [34], определя-
ется уравнением:

Для значения pH < 7 электродный потенциал ре-
акции 2H+ + 2e = H2 рассчитывается по формуле:

Потенциал реакции O2 + 4H+ + 4e = 2H2O
определяется по уравнению:

( )+
− │ │ │ │–

2 1 2 2 2
–

2

Cu, CdS,H OH C H( ) ( )

( )

O H O ,

OH C , Cu .

( )
− −

−

= − ×

× −

2 2 2 2

2

0
OH /H O/H OH /H O/H

HOH

0.059φ φ
1

1lg lg ,
2

a P

− = −
2 2

0
OH /H O/Hφ 0.828 В.

( )+ + += + −
22 2

0
H2H /H 2H /H H

0.059 1φ φ lg lg .
1 2

a P

( )+= + +
2 2 2 2 2

0
O /H O O /H O OH

0.059φ φ 4 lg lg ,
4

a P

=
2 2

0
O /H Oφ 1.23 В.

Потенциал реакции O2 + H2O + 2e =  +
+ OH– рассчитывается по формуле:

При вычислении электродных потенциалов
учтем парциальные давления газов и активности

−
2HO

( )
− −

− −

= + ×

× − −
2 2

2 2

0
O /OH O /OH

O HO OH

0.059φ φ
2

lg  lg lg ,P a a

− = −
2

0
O /OHφ 0.427 В.

Рис. 1. Кривые выделения газообразного водорода из
дистиллированной воды (1), водной суспензии CdS
(2), суспензии с добавлением раствора 1 мл Na2SO3
(3) и 10 мл Na2SO3 (4) от времени облучения.
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Рис. 2. Кривые изменения ЭДС гальванического эле-
мента в реакции фотовосстановления воды в суспен-
зии CdS (1) и суспензии с добавлением 1 мл раствора
Na2SO3 (2) от времени облучения.
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Рис. 3. Изменения pH среды полуэлементов гальва-
нической цепи в реакции фотовосстановления воды:
вода (1) – суспензия CdS (3), вода (2) – суспензия CdS
с добавлением 1 мл раствора Na2SO3 (4) от времени
облучения.
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ионов, находящихся в растворе. По стандартным
методикам в водной суспензии CdS, подвергну-
той облучению в течение 40 мин, были определе-
ны ионы  и  [35]. Ионы Cd+2 определяли
методом атомно-абсорбционной спектроскопии
(ААС) на приборе Квант-2а. Содержание перок-
сида водорода в дистиллированной воде и суспен-
зиях CdS определяли методом люминесценции на
приборе “Флюорат 02-3М” по разработанной на-
ми методике [30]. Результаты химического анализа
фильтратов суспензий представлены в табл. 1. Из-
менение pH суспензий, появление в ней ионов

, , позволяет предположить, что на ано-
де при облучении воды наряду с реакцией образо-
вания водорода протекает побочная реакция:

−2
3SO −2

4SO

−2
3SO −2

4SO

− −

− − −+ = +
= −2 2

4 3

2 2
3 4 2

0
SO /SO

SO 2OH – 2e SO H O

φ 0.93 B [32],

( )
− − − −

− − −

= + ×

× − −

2 2 2 2
4 3 4 3

2 2
4 3

0
SO /SO SO /SO

SO SO OH

0.059φ φ
2

lg lg 2 lg .a a a

На протекание этой реакции при облучении сус-
пензии сульфида кадмия указывали также авторы
[18–20]. Результаты расчета потенциалов элек-
тродов гальванических элементов и их ЭДС также
представлены в табл. 1.

Сравнение экспериментальных (табл. 2) и тео-
ретических значений ЭДС, рассчитанных по
электродным потенциалам катода и анода пока-
зало, что в гальваническом элементе на каждом
из электродов могут протекать две реакции: на
аноде – выделение водорода и окисление , а
на катоде – восстановление протонов и двухэлек-
тронное восстановление кислорода.

Таким образом, на основе выполненных ис-
следований установлено, что воздействие облуче-
ния на суспензию CdS приводит к появлению в
растворе H2O2, , , Cd2+. Пероксид водо-
рода, образующийся при облучении воды, может
участвовать в превращении молекулярной серы,
содержащейся в составе частиц сульфида кадмия,
в сероводород, а затем в сульфит- и сульфат-ионы
в соответствии с реакциями [31]:

−2
3SO

−2
3SO −2

4SO

Таблица 1. Результаты химического анализа фильтратов суспензий сульфида кадмия, подвергнутых облучению
в течение 40 мин, расчетные значения потенциалов электродов и ЭДС гальванических элементов

Характеристика
Суспензия CdS в воде

Суспензия CdS в воде с 1 мл
0.02 М раствора Na2SO3

Анод Катод Анод Катод

pH 8.30 6.36 8.58 6.19

Содержание в фильтрате

Cd2+, мг 1.2715 – 1.0719 –

, мг 4.2 – 1.4 –

, мг 0.2 – 1.6 –

H2O2, моль/л 0.053 0.000 0.023 0.000
Электродные
потенциалы, В

Теоретическое
значение E, В

0.1158–0.2859 0.2061–0.2984

−2
4SO

−2
3SO

− = −
2 2OH /H O/Hφ 0.5615

− − = −2 2
4 3SO /SOφ 0.5593

+ = −
22H /Hφ 0.4457

=
2 2O /H Oφ 0.8177

− = −
2O /OHφ 0.2756

− = −
2 2OH /H O/Hφ 0.5059

− − = −2 2
4 3SO /SOφ 0.5690

+ = −
22H /Hφ 0.2998

=
2 2O /H Oφ 0.8277

− = −
2O /OHφ 0.2706

Таблица 2. ЭДС гальванических элементов в реакции фотокаталитического расщепления воды в суспензии
сульфида кадмия

Суспензия CdS В воде
В воде с добавлением 1 мл 0.02 М 

раствора Na2SO3

Выделение газа максимальное через 40 мин максимальное через 40 мин

Экспериментальное 
значение E, В

0.2120 0.2143 0.2186 0.2143
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Сероводород и сульфит-ионы могут связывать
кислород, образующийся при фоторазложении
воды.

В момент максимального выделения газооб-
разных продуктов наибольшее значение ЭДС на-
блюдается в гальванических элементах с суспен-
зиями CdS в растворе сульфита натрия. Через
40 мин от начала реакции ЭДС элементов с сус-
пензиями CdS в воде и в растворе сульфита на-
трия принимают равные значения.
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Методами УФ-спектроскопии диффузного отражения, спектроскопии комбинационного рассея-
ния и флуоресцентной спектроскопии исследованы лигноцеллюлозные материалы (ЛЦМ), полу-
ченные после обработки озоном древесины осины. Показано, что деструкция лигнина (ЛГ) наибо-
лее эффективна в области удельных расходов озона ≤1.5 ммоль/г при степени превращения озона
≥50%. Отмечена высокая эффективность деструкции озоном сирингильных, стильбеновых струк-
тур и других систем сопряженных двойных связей ЛГ. Делигнификация ЛЦМ сопровождается мно-
гократным возрастанием интенсивности флуоресценции (ФЛ). Отмечена взаимосвязь между ин-
тенсивностью ФЛ и долей ЛГ, разрушенного озоном. Показано, что обработка древесины озоном
позволяет варьировать спектрально-люминесцентные характеристики ЛЦМ, а флуоресцентная
спектроскопия может рассматриваться как один из наиболее чувствительных методов контроля
озонолитической делигнификации древесины.

Ключевые слова: древесина, лигнин, озон, КР-спектроскопия, УФ-спектроскопия, флуоресцентная
спектроскопия
DOI: 10.31857/S0044453722090229

Озон находит применение в технологиях де-
лигнификации бумажной массы, а также в про-
цессах очистки сточных вод целлюлозно-бумаж-
ных производств [1–4]. В этой связи в работах [5,
6] изучена кинетика реакций озона с лигнином
(ЛГ); с целью установления основных направле-
ний деструкции ЛГ в реакциях с озоном исследо-
ваны кинетика и механизмы реакций на примере
ряда структурных моделей ЛГ [5–8].

Озонирование биомассы известно как этап
предобработки в многостадийных процессах по-
лучения полисахаридов, моносахаридов и био-
этанола. Делигнификация позволяет повысить
доступность целлюлозы для реагентов на после-
дующих этапах обработки материала [9–11]. Сре-
ди достоинств озона как делигнифицирующего
агента по отношению к биомассе отмечают отсут-
ствие токсичных продуктов разложения, а также
селективность O3 по отношению к ЛГ, тогда как
целлюлоза (ЦЛ) и гемицеллюлозы (ГЦ) относи-
тельно устойчивы к воздействию озона [9–15].

Изучение эффективности делигнификации
биомассы при различных условиях проведения
озонирования позволило установить наиболее
оптимальные условия делигнификации биомас-
сы [9, 10, 13–15]. Показано, что для древесины
осины озонирование наиболее эффективно при
содержании воды в образце 55–60%, когда, со-
гласно результатам определения содержания ЛГ в
озонированных образцах, степень делигнифика-
ции (СД) древесины достигает 60% [16, 17]. Ана-
лиз стехиометрии количества поглощенного озо-
на, СД и количества образовавшихся водораство-
римых продуктов позволил сделать вывод о том,
что деструкция ЛГ в лигноцеллюлозном материа-
ле (ЛЦМ) осуществляется, в основном, вслед-
ствие реакции озонолиза [9–12, 14]. Продуктами
озонолиза лигнина являются алифатические кис-
лоты (муравьиная, щавелевая, глиоксалевая и
др.), которые окисляются далее при длительной
обработке озоном [14, 17].

Наряду с использованием деструктивных ме-
тодов анализа, информацию о физико-химиче-
ских свойствах ЛЦМ можно получить и с помо-
щью недеструктивных методов исследования.

УДК 543.422:628.3
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Так, метод спектроскопии комбинационного
рассеяния (КР) широко используется для изуче-
ния структуры ЛГ в составе ЛЦМ [18–23]. В рабо-
те [18] с помощью метода УФ-спектроскопии
диффузного отражения (УФ-ДО) исследовали
динамику превращений ЛГ в древесине сосны
при делигнификации озоном, а в [24, 25], для изу-
чения целлюлозосодержащих материалов ис-
пользовали метод флуоресцентной спектроско-
пии. Этот метод применяется также для изучения
распределения ЛГ в растительной клетке, в ис-
следованиях препаратов лигнина и его структур-
ных моделей [26–31].

Цель работы: охарактеризовать физико-хими-
ческие свойства ЛЦМ, полученных на разных
этапах обработки древесины озоном, и оценить
возможности недеструктивных методов при изу-
чении делигнификации биомассы. Для решения
этой задачи образцы ЛЦМ, полученные при озо-
нировании древесины осины, изучены с помо-
щью методов УФ- и КР-спектроскопии. Впервые
ЛЦМ, полученные обработкой биомассы озоном,
исследованы с помощью метода флуоресцентной
спектроскопии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве исследуемого материала использо-
вали опилки древесины осины (Populus Tremula) с
размером частиц 0.315–0.63 мм и содержанием
воды (moisture content – МС) 57–60% относи-
тельно массы абсолютно-сухой древесины
(а.с.д.), МС = ( / ) × 100%. Для приготов-
ления образцов к навеске 0.30–0.35 г воздушно
сухой древесины (МС 8% на г а.с.д., определен-
ной, по методике [32]), добавляли 0.15–0.20 мл
дистиллированной воды и выдерживали в тече-
ние 5–7 суток при t = 20°C в закрытой емкости
для достижения набухания древесины. Конечное
содержание воды контролировали гравиметриче-
ски.

Проведена серия опытов с различной продол-
жительностью обработки озоном образцов древе-
сины массой 0.40–0.45 г. Озонирование проводи-
ли в проточной установке в термостатированном
(25°С) реакторе с неподвижным слоем. Установ-
ка состояла из озонатора (Медозон 03/05), озоно-
метра (Медозон 254/3) и каталитического патро-
на для разложения непрореагировавшего озона,
описанного в [3].

Озон-кислородную смесь с концентрацией
озона 90 ± 5 мг/л пропускали через реактор при
объемной скорости потока 4 л/ч. Количество по-
глощенного озона Qr(t) в момент времени t рас-

2Н Оm а.с.дm

считывали из кинетических кривых зависимости
концентрации озона, согласно уравнению

(1)

где U – скорость потока газовой смеси (л/с),  и
 – текущие значения концентрации озона

(моль/л) на входе и выходе из реактора с исследу-
емым образцом, соответственно, m – масса а.с.д.
Ошибка определения Qr(t) – 10%. Степень пре-
вращения озона (α, %) в момент времени t рас-
считывали по уравнению

(2)

Озонированные образцы ЛЦМ промывали ди-
стиллированной водой для удаления водораство-
римых продуктов озонирования; в зависимости
от расхода озона их количество составило 10–30%
на г а.с.д.; из них до 7–8% продуктов озонолиза
ЛГ, остальное – часть ГЦ, ковалентно-связанных
с ЛГ в лигноуглеводном комплексе и солюбили-
зированных в водную фазу [14]. Затем образцы
ЛЦМ кондиционировались на воздухе при 20°С в
течение 5 суток. Воздушно-сухие образцы иссле-
довали методами спектроскопии КР, УФ-спек-
троскопии диффузного отражения и флуорес-
центной спектроскопии.

Спектры КР регистрировали на приборе
Bruker Equinox 55/S, с приставкой FRA 106/S.
Длина волны возбуждающего излучения 1064 нм,
мощность лазера 850 мВт, размер пятна 0.1 мм.
Спектры регистрировали с четырех разных слу-
чайно выбранных точек образца. Эксперимен-
тальные КР-спектры нормировали к интенсив-
ности полосы 1096 см–1, затем определяли сред-
ние значения интенсивности некоторых полос в
спектре КР. Дальнейшие операции производи-
лись с этими нормированными и усредненными
спектрами.

УФ-спектры диффузного отражения (УФ-ДО)
образцов древесины (100 мг) регистрировали на
приборе Specord M-40 (Carl Zeiss Jena, Германия) с
интегрирующей сферой в диапазоне 220–820 нм.
При регистрации спектров УФ-ДО в качестве
эталона использовали образец BaSO4 (его отраже-
ние принимается за 100%).

Спектры возбуждения и эмиссии флуоресцен-
ции образцов древесины регистрировали при
температуре 25 ± 0.2°С, на флуоресцентном спек-
трометре Fluorolog-3 (Horiba, Франция), осна-

( ) = −
0
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r t t
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m
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щенном двойными монохроматорами в каналах
возбуждения и эмиссии и ксеноновой лампой вы-
сокого давления мощностью 450 Вт в качестве ис-
точника возбуждения. Для регистрации сигнала
использовали детектор FL-1073 на основе фото-
умножителя R928P, работающий в режиме счета
единичных фотонов при комнатной температуре.
Перед регистрацией воздушно-сухие образцы
прессовали в таблетку массой 150 мг. Образец
размещали в держателе под углом 35° по отноше-
нию к возбуждающему лучу, чтобы избежать вли-
яния отраженного света. Спектральная ширина
щелей монохроматоров возбуждения и эмиссии
составляла 2 нм. Спектры флуоресценции образ-
цов древесины осины получены для λ возб 360 нм и
400 нм. Интегрирование спектров проводили с
помощью программного обеспечения Opus 6.0
(Bruker).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Озонирование. На рис. 1а приведена серия ки-
нетических кривых удельного поглощения озона
при обработке древесины осины. Из рисунка вид-
но, что, по существу, кривые соответствуют раз-
ным участкам одной кинетической кривой, опи-
сывающей процесс поглощения озона. Эта осо-
бенность характерна для кинетических кривых
поглощения озона при озонировании биомассы в
оптимуме содержания воды [10, 14, 16, 17]. Точка-
ми отмечены значения удельного озона (Qr), со-
ответствующие окончанию обработки озоном.

Скорость поглощения озона (определяемая по
наклону касательной к кривой поглощения) в об-
ласти Qr 0–1.5 ммоль/г максимальна; в ходе озо-
нирования заметно уменьшается, так как в реак-
цию постепенно включаются менее реакционно-
способные группы.

В табл. 1 приведены значения Qr и степени
превращения озона для образцов, полученных
при разной продолжительности озонирования.
Степень превращения реагента (озона), соответ-
ствующая окончанию обработки, постепенно
уменьшается от 70% (образец О1) до 20% (образец
О6). Образцам О1 и О2 соответствует практиче-
ски линейный участок кривых удельного погло-
щения озона рисунка 1 (продолжительность озо-
нирования несколько минут), и, как показывают
значения α, для них процесс озонирования наи-
более эффективен. Образцам О5 и О6 соответ-
ствует область наименее эффективного поглоще-
ния озона.

Спектры КР. На рис. 2 представлены спектры
КР исследованных образцов в области 200–
1800 см–1 и (рис. 2а) и в области валентных коле-
баний C–H-связей (рис. 2б). Интенсивность экс-
периментальных спектров нормирована к интен-
сивности полосы 1096 см–1, как предлагает автор
работы [20]. Спектры соответствуют известным
из литературы данным по спектроскопии КР рас-
тительных материалов [20–23]. Полоса 1375 см–1

(δC–H в R3CH в ЦЛ [21], 1330 см–1 (деформаци-
онные Сар–OH или Сар–O–CH3 [21] в ЛГ, 1260 см–1

(Сар–O–CH3 и Сaр–O ароматического кольца с
С–О-группами, валентные С−О-колебания),

Рис. 1. Кинетические кривые зависимости удельного поглощения озона древесиной осины. Характеристики образцов
приведены в табл. 1.
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1096 см–1 (νС–С, νС–О в ГЦ и ЦЛ), 920 см–1

(δCH, C–C, C–O плоскостные валентные, де-
формационные колебания кольца [22, 23]).
В спектре исходного образца (№ 1) присутствуют
полосы скелетных колебаний ароматических ко-
лец (1600 см–1) и 1662 см–1 (νС = С в структурах типа
кониферилового спирта [22, 23]). У образцов
№№ О2–О6 интенсивности этих полос заметно
уменьшаются (рис. 2а.), что наглядно демонстри-
рует разрушение ароматических ядер под дей-
ствием озона.

По данным [20] для широкого круга видов
биомассы значение I1600, нормированное к интен-
сивности полосы 1096 см–1 (I1600/I1096) коррелиру-
ет с содержанием ЛГ, определенным по методу
Класона, поэтому изменение значения (I1600/I1096)
можно рассматривать как характеристику изме-
нения содержания ЛГ. На рис 2в приведены зна-
чения (I/I0)1600.

У озонированных образцов (I/I0)1600 уменьша-
ется с увеличением Qr, причем наиболее заметно
уменьшение при Qr < 1.5 ммоль/г (рис. 2в). На ри-
сунке приведена также кривая содержания ЛГ в
озонированной древесине осины из работы [17].
Содержание ЛГ уменьшается от 25.3% (исходный
образец) до 10% на га.с.д при Qr ∼ 2.6 ммоль/г.
Представленные зависимости указывают на то,
что основной областью деструкции ЛГ является
начальный участок кривой поглощения озона,
где Qr ≤ 1.5 ммоль/г, а значение α ≥ 50% (табл. 1,
рис. 1).

На рис. 2г приведены значения доли деструк-
турированного озоном лигнина (ДЛГ*) в процен-
тах (ДЛГ* = (1 – (I/I0)1600) × 100), определенное по
интенсивности полосы 1600 см–1 в спектре КР.
Значение ДЛГ* возрастает, как и степень делиг-
нификации древесины [17]. (Степень делигнифи-
кации (СД, %) – отношение количества деструк-
турированного лигнина к количеству ЛГ в исход-
ном образце). Видно, что при одинаковых

значениях удельного расхода озона СД возрастает
до 55–60%, а значение ДЛГ* – до 58–65%. Причи-
ной расхождения значений ДЛГ* и значений СД
является тот факт, что методом спектроскопии КР
информация получена непосредственно с поверх-
ности частиц образца, где происходила деструкция
ЛГ озоном, а степень делигнификации рассчитана
из средних значений содержания ЛГ в образцах,
полученных деструктивным методом [17].

На вставке рис. 2а приведены спектры КР не-
которых образцов в области 1550–1700 см–1. Вид-
но, что, помимо полосы 1600 см–1, у образцов О1
и О3 уменьшается интенсивность полосы
1620 см–1, которую авторы работы [22] считают
маркером колебаний С=О-групп, конъюгиро-
ванных с ароматическим кольцом. Полоса
1662 см–1, которая является маркером на α-, β-не-
насыщенные связи в сопряжении с ароматиче-
ским кольцом [22], также уменьшается.

На рисунке 2б представлены спектры КР в об-
ласти 2600–3200 см–1, а на рис. 2в значения
(I/I0)2899 и (I/I0)2937, нормированные к интенсив-
ности полосы в спектре исходной древесины по
аналогии с (I/I0)1600, представлены в зависимости
от Qr. Из рисунка 2б видно, что интенсивность
полосы 3070 см–1 (νС–Н ароматического кольца),
как и полосы 2937 см–1 (валентные С–Н-колеба-
ния в СН3 и ОСН3 [21, 23] группах ЛГ и ГЦ), у озо-
нированных образцов уменьшается. Интенсив-
ность полосы 2899 см–1 (валентные С–Н-колеба-
ния целлюлозы) и полосы 2937 см–1 по мере
увеличения Qr изменяется симбатно. Это наблю-
дается в той области значений Qr, где интенсив-
ность полос колебаний ароматических С–С-свя-
зей практически неизменна (рис. 2в).

Данные спектров КР показывают, что в обла-
сти Qr < 1.5 ммоль/г основной процесс – разруше-
ние ароматических ядер, которое сопровождается
деструкцией ГЦ, что было отмечено ранее при
термическом анализе озонированной древесины
осины [16]. По данным спектров КР деструкции
ЦЛ не наблюдается.

УФ-спектры диффузного отражения. На рис. 3а
представлены УФ-спектры диффузного отраже-
ния (ДО) для исходного образца (№ 1) и некото-
рых озонированных образцов, а на рисунке 3б эти
же спектры приведены в единицах Кубелки–
Мунка (F(R)). Функция Кубелки–Мунка пред-
ставляет собой отношение коэффициента погло-
щения к коэффициенту рассеяния среды F(R) =
= k/s = (1 – R)2/(2R).

Функция (F(R)) позволяет оценить поглоще-
ние бесконечно-толстого слоя образца при дан-
ной длине волны.

Таблица 1. Удельное поглощение озона (Qr) и степень
превращения озона (α) в зависимости от продолжи-
тельности озонирования (t) древесины осины

Образец t, с Qr, ммоль/г α, %

О1 250 0.9 70

О2 350 1.2 60

О3 500 1.5 50

О4 850 1.7 35

О5 1650 2.6 30

О6 1900 2.8 20
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Из рисунков видно, что все исследованные
ЛЦМ поглощают в широкой области спектра и
характеризуются максимумом 280 нм. Спектр
представляет совокупность многочисленных пе-

рекрывающихся полос поглощения, относящих-
ся к разным структурам [3, 29]. Анализ УФ-спек-
тров лигнинов и их структурных моделей, пред-
ставленный в монографии [2], показал, что

Рис. 2. Спектры КР образцов древесины осины в интервале 100–1800 см–1 (а) и 2600–3200 см–1 (б); параметры
(I/I0)1600, (I/I0)2899 и (I/I0)2937 и содержания ЛГ [17] в зависимости от удельного поглощения озона (в), зависимость
доли деструктурированного лигнина (ДЛГ*) и степень делигнификации (СД) [17] от удельного поглощения озона (г).
На вставке: спектры КР образцов №№ 1, О1, О3 в области 1550–1700 см–1.
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несопряженные фенольные (сирингильные, гва-
яцильные) структуры поглощают при 250, 295–
300 нм; в области 295–305 нм и 350–360 нм погло-
щают α–β-двойные связи и α-карбонильные
группы, сопряженные с фенольной структурой; в
области 350–380 нм наблюдается поглощение
стильбеновых структур [28]. Системы сопряже-
ния кониферилового альдегида поглощают при
380–400 нм, а хиноидные и хинон-метидные
структуры – в области 450–580 нм [2, 27].

Обработка озоном приводит к возрастанию от-
ражения во всей области спектра, происходит
“обесцвечивание” образца, интенсивность по-
глощения падает (рис. 3 а, б). На рис. 3в приведе-
ны значения F(R) для длин волн 280, 360 и 400 нм
в спектре УФ-ДО ЛЦМ в зависимости от удель-
ного поглощения озона. Значения F(R) при всех
отмеченных длинах волн с увеличением
Qr уменьшаются, выходя на плато.

На рис. 3г приведены значения F(R), нормиро-
ванные к значению F(R)0 для исходного образца
(№ 1) при той же длине волны. Видно, что для по-
лос поглощения 280 и 360 нм кривые зависимости
F(R)/F(R)0 от Qr близки, а значения F(R)/F(R)0

для озонированных образцов в области плато со-
ставляют 27–30% от исходного. Для полосы
400 нм значения F(R)400/  у озонированных
образцов составляет ∼40% от исходного значе-
ния. Приведенные данные показывают, что
структуры, поглощающие в УФ-области спектра
(при 280 и 360 нм), подверглись деструкции озо-
ном в наибольшей степени.

Спектры флуоресценции. Спектры возбужде-
ния флуоресценции (ФЛ) образцов древесины
осины (рис. 4) характеризуются максимумом при
400 нм и идентичны для всех образцов, отличаясь
лишь интенсивностью испускаемого излучения.
Их очевидное отличие от спектров поглощения,

0
400( )F R

Рис. 3. УФ-спектры диффузного отражения образцов древесины осины в единицах отражения (а) и в единицах Кубел-
ки–Мунка (КМ) (б). Зависимость F(R) (в) и F(R)/F(R)0 (г) при длине волны 280, 360 и 400 нм от удельного поглощения
озона.
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имеющих характерный для замещенных фенолов
максимум вблизи 280 нм (рис. 3б), обусловлено
неоднородностью химической структуры лигни-
на. Наиболее интенсивная флуоресценция харак-
терна для минорных структурных фрагментов
макромолекулы, поглощающих электромагнит-

ное излучение за счет присутствия значительных
систем сопряженных двойных связей. К таким
структурам можно отнести бифенильные группи-
ровки, некоторые фенилкумарановые и стильбе-
новые структуры [28], а также хинонметидные
группировки. Последние дают поглощение в ви-
димой области вблизи 500 нм и отвечают, по-ви-
димому, за наличие небольшого плеча в области
490–550 нм [27].

Спектры флуоресценции образцов древесины
рис. 5 практически полностью попадают в види-
мую область и характеризуются максимумом
эмиссии при 444–452 и 476–481 нм при длинах
волн возбуждающего излучения 360 и 400 нм, со-
ответственно. Наблюдаемая зависимость поло-
жения полосы флуоресценции древесины от
энергии падающего на ее поверхность излучения
свидетельствует о наличии различных типов флу-
орофоров, селективно возбуждаемых излучением
той или иной длины волны.

Подобный эффект, отмеченный в работе [26]
при изучении структуры древесины тополя, про-
тиворечит концепциям, рассматривающим лиг-
нин древесины как единый флуорофор, в кото-
ром энергия электронного возбуждения перено-
сится по механизму Ферстера к структурам –
акцепторам энергии с низко расположенными
синглетными уровнями, переход с которых кон-
курирует с интеркомбинационной конверсией в
триплетные уровни энергии [27–30].

Рис. 4. Спектры возбуждения флуоресценции образ-
цов ЛЦМ.
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Рис. 5. Спектры флуоресценции образцов древесины осины при λвозб 360 нм (а) и 400 нм (б).
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Интенсивность ФЛ зависит от интенсивности
поглощения возбуждающего излучения, поэтому
нами получены приведенные значения (Iпр) ин-
тенсивности эмиссии, отнесенной к величине
F(R) при λвозб = 360 нм Iпр = I/(F(R)360) и λвозб =
= 400 нм Iпр = I/(F(R)400). Зависимости Iпр от
удельного поглощения озона представлены на
рис. 6а. Сравнение кривых 1 и 2 показывает, что
значения Iпр для λвозб = 400 нм выше для всей об-
ласти Qr.

Значения Iпр/  (Iпр, нормированные к  ис-
ходного образца № 1) позволяют адекватно оце-
нить влияние обработки озоном на интенсив-
ность флуоресценции ЛЦМ. Как показывает рис.
6, по сравнению с исходным образцом с увеличе-

нием Qr Iпр/  возрастает почти в 9 раз для λвозб
400 нм, и более, чем в 18 раз, возрастает для λвозб
360 нм, постепенно выходя на плато (рис. 6б). Бо-

лее заметное возрастание (Iпр/ )360, очевидно,
вытекает из данных УФ-спектров, которые по-
казали, что структуры с поглощением при
360 нм в большей степени подверглись деструк-
ции озоном.

Возрастание интенсивности эмиссии образца
древесины после обработки озоном является
важнейшим наблюдаемым в наших эксперимен-
тах фактом. Учитывая, что флуоресценция связа-
на с лигнинной составляющей древесины, наибо-
лее подверженной воздействию озона, этот ре-
зультат представляется несколько неожиданным.
Он мог бы быть объяснен накоплением в структуре
лигнина специфических флуорофоров, однако,
каких-либо данных, свидетельствующих об обра-
зовании новых ароматических структур, устойчи-

0
прI 0

прI

0
прI

0
прI

вых к действию O3, не было получено. Таким об-
разом, объяснение многократного усиления флу-
оресценции следует искать в свойствах лигнина,
сохранившегося после обработки озоном.

Следует отметить, что при озонировании дре-
весины образуется большое количество алифати-
ческих карбонильных и карбоксильных структур,
отмеченных методом ИКС [17, 19]. Связанное с
этим подкисление среды является важным фак-
тором с точки зрения изменения интенсивности
эмиссии вследствие смещения протолитических
равновесий с участием фенольных структур лиг-
нина в сторону неионизированных молекул. По-
скольку интенсивность флуоресценции конкрет-
ного флуорофора определяется соотношением
вероятностей излучательной и безызлучательной
диссипации энергии электронного возбуждения,
значительную роль играет окружение его молеку-
лы [30, 31]. Разрушение лигноуглеводных кова-
лентных связей, а также и внутри- и межмолеку-
лярных водородных связей в ходе озонирования,
отмеченное в [14, 17–19], препятствует безызлу-
чательной потере энергии в форме колебаний и
усилению эмиссии электромагнитного излуче-
ния.

Альтернативным объяснением роста интен-
сивности ФЛ является снижение эффекта внут-
реннего фильтра со стороны удаляемого лигнина
древесины, способного активно поглощать ис-
пускаемое излучение и, тем самым, по аналогии с
концентрированными растворами флуорофоров,
тушить флуоресценцию. В пользу последнего
предположения свидетельствуют данные работ
[24, 25], в которых отмечено возрастание интен-
сивности ФЛ при уменьшении содержания лиг-
нина в ЛЦМ.

В любом случае, надежное установление роли
отмеченных механизмов изменения интенсивно-
сти ФЛ в наблюдаемый брутто-эффект озонной

Рис. 6. Зависимость интенсивности флуоресценции Iпр (а) и относительной интенсивности флуоресценции (Iпр/ )
(б) от удельного поглощения озона. λвозб: 360 нм (1) и 400 нм (2).
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обработки требует дальнейших исследований с
применением современных методов исследова-
ния структуры лигнинов и находится за рамками
настоящей работы. С практической точки зре-
ния, изменения интенсивности ФЛ могут рас-
сматриваться как важный параметр, характеризу-
ющий степень воздействия озона на ЛЦМ.

На рис. 7а представлена зависимость интен-
сивности ФЛ (Iпр/ ) от интенсивности (I/I0)1600
полосы 1600 см–1 в спектре КР ЛЦМ. Так как зна-
чение (I/I0)1600 характеризует содержание ЛГ, то
рисунок 7а представляет собой зависимость ин-
тенсивности ФЛ от содержания ЛГ в ЛЦМ. Для
исходного образца (I/I0)1600 и (Iпр/ ) равны 1, по
мере уменьшения (I/I0)1600 интенсивность ФЛ
возрастает в несколько раз, причем для λвозб
360 нм это возрастание втрое больше, чем для
λвозб 400 нм.

Значение ДЛГ* характеризует степень делиг-
нификации ЛЦМ, поэтому зависимость рисунка
7б иллюстрирует связь между интенсивностью
ФЛ и долей удаленного озоном лигнина (ДЛГ*).
Интенсивность ФЛ возрастет в 9 раз (λвозб 360 нм)
и в 5 раз (λвозб 400 нм), когда 40% лигнина разру-
шено. Это свидетельствует о том, что флуорес-
центная спектроскопия может рассматриваться
как один из наиболее чувствительных методов
контроля озонолитической делигнификации
древесины на ее начальных стадиях.

Результаты изучения процесса озонирования
различными ЛЦМ, закономерности поглощения
озона в зависимости от условий обработки озо-
ном, от содержания воды в образце биомассы,
определяющего размер доступной реагенту по-
верхности, – привели к выводу о том, что процесс
контролируется внешне- и внутридиффузионны-

0
прI

0
прI

ми факторами [10, 15, 17]. Реакции озона осу-
ществляются на поверхности пористой структу-
ры ЛЦМ, доступной молекулам озона. В услови-
ях, оптимальных для делигнификации
древесины, в реакциях с лигнином биомассы,
преимущественно, принимает участие молеку-
лярный озон, растворенный в воде, присутствую-
щей в пористой структуре биомассы [9, 10, 13, 17].
Молекулярный озон вступает в реакции элек-
трофильного циклоприсоединения с последую-
щим раскрытием ароматического кольца и обра-
зованием продуктов – алифатических кислот.
Этот механизм (озонолиз) описан для модель-
ных структур ЛГ; считают, что он реализуется
при взаимодействии О3 с ЛГ в структуре биомас-
сы [9–15].

Озон является электрофильным агентом и вза-
имодействует преимущественно с функциональ-
ными группами и связями, характеризующимися
высокой электронной плотностью [33]. Сопо-
ставление активности органических соединений
в реакциях с озоном, изучение кинетики реакций
для некоторых из них, позволило установить, что
наиболее активны непредельные структуры и
стильбены; в ряду активности далее идут сирин-
гильные, – гваяцильные структуры, – карбонил-
содержащие и полиароматические соединения
[3–8, 33]. Относительно медленно окисляются
озоном алифатические связи [33].

В этой связи следует отметить, что данные ра-
боты, указывающие на преимущественное разру-
шение озоном структур ЛГ с поглощением в УФ-
области, характерным для соединений, наиболее
активных в реакциях с озоном, – ожидаемы, так

Рис. 7. Зависимости относительной интенсивности флуоресценции (Iпр/ ) озонированных ЛЦМ от (I/I0)1600 поло-
сы 1600 см–1 в спектрах КР (а) и от доли разрушенных озоном ароматических структур (ДЛГ*) (б).
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как полностью соответствуют известным законо-
мерностям активности органических соединений
в реакциях с озоном.

Исследованные образцы ЛЦМ различаются
значением Qr, достигнутым при разной продол-
жительности озонирования, что позволяет рас-
смотреть поэтапную деструкцию биоматериала
при обработке озоном. Данные работы показы-
вают, что основные изменения в структуре
ЛЦМ наблюдаются при поглощении первых
∼1.5 ммоль/г. Процесс поглощения озона идет с
наибольшей скоростью, а степень превращения
озона достаточно высока. Как показали спектры
КР, на этом этапе происходит эффективное раз-
рушение ЛГ, которое сопровождается и деструк-
цией гемицеллюлоз; окисление ЦЛ в этой обла-
сти расходов озона не наблюдается. Поглощение
озона на последующих этапах менее эффективно.

Для изучения превращений ЛЦМ в работе ис-
пользованы недеструктивные методы исследова-
ния, дающие информацию о свойствах поверхно-
сти материала, часть которой модифицирована
озоном. Отмечена высокая эффективность де-
струкции озоном сирингильных, фенилкумара-
новых, стильбеновых структур и других систем
сопряженных двойных связей. Результаты изуче-
ния физико-химических свойств озонированных
ЛЦМ с помощью методов спектроскопии комби-
национного рассеяния, УФ- и флуоресцентной
спектроскопии свидетельствуют о том, что обра-
ботка древесины озоном позволяет варьировать
спектрально-люминесцентные характеристики
ЛЦМ. Впервые показано, что флуоресцентная
спектроскопия может рассматриваться как один
из наиболее чувствительных методов контроля
озонолитической делигнификации растительной
биомассы.

Работа выполнена с использованием оборудо-
вания ЦКП “Нанохимия и наноматериалы” при
Химическом факультете МГУ имени М.В. Ломо-
носова при финансовой поддержке Минобрнау-
ки РФ в рамках госбюджетной темы: “Физикохи-
мия поверхности, адсорбция и катализ” АААА-
А21-121011990019-4 (Озонолитическая делигни-
фикация ЛЦМ, УФ, спектроскопия КР) и Центра
коллективного пользования научным оборудова-
нием “Арктика” Северного (Арктического) Фе-
дерального университета имени М.В. Ломоносо-
ва в рамках проекта государственного задания
№ 121112300066-3 (Изучение люминесцентных
характеристик древесины).
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Согласно модели радикальных пар (РП) Клос-
са–Каптейна–Остерхоффа формирование хими-
ческой поляризации ядер (ХПЯ) происходит на
стадии рекомбинации радикалов. Благодаря су-
ществованию связи между динамикой электрон-
ных и ядерных спинов и механизмом реакции, а
также увеличению чувствительности (за счет ко-
эффициента поляризации в сотни и тысячи раз)
исследования ХПЯ позволяют получать уникаль-
ную информацию о механизмах протекающих
процессов, структурных характеристиках радика-
лов и их молекулярной и спиновой динамике.
Формирование ХПЯ карбонильных соединений с
донорами электронов происходит в модели ради-
кальных пар [1–11]. По правилам Каптейна, сиг-
налы ХПЯ альтернируют в зависимости от харак-
теристик радикалов (разность ∆g-факторов, зна-
ки констант СТВ, мультиплетность пары и т.д.).
Крайне редко возникают удивительные эффекты
аномального усиления и появления сигналов од-
ного знака (триплетный механизм формирования
ХПЯ), либо эмиссии, либо абсорбции.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Опыты проводили в модифицированном дат-

чике мультиядерных ЯМР-спектрометров Tesla-
587А (100 МГц) и Bruker XL90 с одновременной
регистрацией спектра. Свет от лампы ДРШ-1000
через оптическую систему, ИК-фильтр и кварце-
вый световод подавали непосредственно к квар-
цевой ампуле с реакционной смесью. Спектры
ХПЯ регистрировали при импульсном фотоини-
циировании реакции с использованием импульс-

ного режима работы спектрометра. При этом
длительность светового импульса (⁓10–3 с) значи-
тельно меньше времени тепловой ядерной релак-
сации в продукте (>1 с). Этот прием позволяет
исключить влияние релаксации на интенсив-
ность ХПЯ при стационарном методе регистра-
ции эффекта. Использовали при фотолизе
фильтр БС-8 с полосой пропускания 370–390 нм,
т.е. в полосе n–π*-возбуждения хинона. Темпера-
тура при получении спектров с эффектами ХПЯ
составляла 24–26°С. Для подавления тушения
триплетов кислородом воздуха во всех экспери-
ментах ампулы с реакционной смесью перед по-
мещением в датчик спектрометра продували ар-
гоном. Реакции проводили в ХЧ-дейтерированых
ратворителях. Хиноны очищали возгонкой и пе-
рекристаллизацией из этанола. Реактивы фирмы
“Merk” сертифицированы и проверены мульти-
ядерным ЯМР.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Нами показано, что механизмы фотовосста-

новления 1,4-бензохинона спиртами в кислой
среде значительно отличаются и существенно
усложняются. Особенно это проявляется при фо-
толизе растворов хинона и трет-бутанола: в ней-
тральной среде хинон остается стабильным и на
его молекулах сигналы ХПЯ не наблюдаются; при
добавках в раствор сильных кислот CCl3COOH и
CF3COOH на хиноне возникает эффект ХПЯ.
Появление ядерной поляризации на хиноне обу-
словлено его реакцией со спиртом, поскольку
при фотолизе хинона и кислоты в инертном рас-
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творителе эффекты не наблюдаются. Для уста-
новления механизма дезактивации хинона спир-
тами в кислой среде важно изучение зависимости
масштаба эффекта ХПЯ от концентрации кисло-
ты. Первоначальное повышение концентрации
кислоты CCl3COOH в растворе приводит к увели-
чению эффекта. Этот факт можно объяснить осо-
бой ролью в реакции протонированного триплет-
но-возбужденного хинона, доля которого увели-
чивается с повышением концентрации кислоты.
Полагая, что первичным актом реакции является
перенос электрона, роль протонирования можно
объяснить увеличением способности хинона ак-
цептировать электрон, так как окислительный
потенциал протонированных молекул выше на
0.3 эВ по сравнению с непротонированными.

Уменьшение масштаба эффекта при дальней-
шем повышении содержания кислоты также объ-
ясняется в рамках механизма переноса электро-
на. Действительно, при увеличении концентра-
ции кислоты равновесие

смещается в сторону образования протонирован-
ной формы спирта, что приводит к понижению
равновесной концентрации молекул донора, т.е.
молекул спирта.

В наших экспериментах ядерная поляризация,
наблюдаемая на хиноне (рис. 1), не находит объ-
яснений в рамках модели синглет-триплетных
переходов в радикальных парах (РП). С помощью

+ ++ ↔ 2ROH H ROH

механизма S–Т0-переходов нельзя объяснить
одинаковые знаки эффекта на углероде 13С карбо-
нильных и СН-групп хинона (рис. 1а), так как эф-
фективные знаки констант СТВ на соответствую-
щих ядрах в семихинонном радикале имеют про-
тивоположенные знаки. С помощью же
механизма S–Т0-переходов нельзя объяснить
одинаковую эффективность формирования ХПЯ
в сильном и слабом магнитных полях (рис. 1а,
1б). Действительно, при фотолизе растворов в
сильном магнитном поле формирование ядерной
поляризации в рамках механизма S–Т0-перехо-
дов эффективно только тогда, когда обменное
взаимодействие в РП велико и сравнимо с зеема-
новским взаимодействием, т.е. 2J  ∆gβH. Если
бы это условие выполнялось, ядерная поляриза-
ция не наблюдалась бы при фотолизе растворов в
земном магнитном поле, так как в этом случае
∆g-терм мал, и предполагаемое большое обмен-
ное взаимодействие препятствовало бы смеще-
нию S- и T0-термов.

Единственную причину появления подобной
ядерной поляризации можно объяснить в рамках
редко наблюдаемого так называемого триплетно-
го механизма поляризации ядер. В работе [12]
впервые предложен механизм ядерной поляриза-
ции, получившей название триплетной модели
ХПЯ. В фотореакциях ненасыщенных углеводо-
родов ядерная поляризация может возникать не
при S–Т0-переходах в радикальных парах, т.е. в
классическом механизме формирования ХПЯ, а в
процессе электрон-ядерной кросс-релаксации в
радикалах, неравновесная электронная поляри-
зация которых создается при формировании три-
плетного состояния молекулы, что наблюдается в
нашем эксперименте. Этот механизм ХПЯ объ-
единяет следующие явления: возникновение
электронной поляризации в триплетных молеку-
лах, затем ее переход в радикалы при химической
реакции триплетов, т.е. возникновение КПЗ в
рамках триплетного механизма, и явление дина-
мической поляризации ядер [13].

Знак ядерной поляризации в радикалах зави-
сит от того, будет ли электрон-ядерная кросс-ре-
лаксация индуцироваться изотропным или ани-
зотропным СТВ. Наблюдаемая нами поляриза-
ция (сигнал эмиссии) отвечает ожидаемому знаку
эффекта. Подчеркнем, что электронная поляри-
зация в триплетных молекулах хинонов имеет от-
рицательный знак, и этот знак сохраняется при
переходе в радикалы.

В соответствии с теорией, наблюдаемую отри-
цательную ядерную поляризацию на протонах и
углероде молекул хинона индуцируют электрон-
ядерные релаксационные переходы в семихинон-
ном радикале, обусловленные модуляцией моле-
кулярным вращением анизотропного сверхтон-

≈

Рис. 1. Спектр ЯМР изотопа углерода 13С, записан-
ный при фотолизе 1,4-бензохинона, трет-бутанола и
ССl3COOH в дейтеробензоле в магнитном поле на-
пряженности 23 кЭ (а) и в земном (б). Линии 1 и 2
принадлежат углероду 13С карбонильных и С-Н-
групп хинона, линия 3 – дейтеробензолу. Концентра-
ция хинона составляет 2 × 10–2 моль/л, кислоты 2 ×
10–3 моль/л, спирта 10–1 моль/л.

190

1 2 3

140

(a)

(б)

�, м.д.
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кого взаимодействия [1]. Эта реакция сопровож-
дается обменным процессом

В результате создаются необходимые условия:
для перехода электронной поляризации к ядер-
ным спинам, ядерной поляризации семихинон-
ных радикалов к диамагнитным молекулам хино-
на, проявляющие себя в спектрах ЯМР (аномаль-
ные сигналы эмиссии).

Таким образом, при фотолизе 1,4-бензохино-
на, трет-бутанола и ССl3COOH в дейтеробензо-
ле установлены элементарные акты формирова-
ния ядерной поляризации по триплетному меха-
низму.
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Построена модель сенсорного процесса в датчиках на основе нанокомпозитов CeO2–In2O3. Пока-
зано, что происходит увеличение отклика к водороду и смещение максимума сенсорной кривой в
область меньших температур по отношению к одинарной системе In2O3. Установлено, что получен-
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Как известно, сенсорный эффект нанострук-
турированных кондуктометрических датчиков
связан с приповерхностной плотностью электро-
нов в наночастицах (см., например, [1]). Отноше-
ние приповерхностных плотностей электронов в
наночастице в присутствии водорода и в его от-
сутствие дает величину чувствительности сенсора:

(1)

где T – температура сенсора, nc – приповерхност-
ная плотность электронов проводимости, R0 –
средний радиус наночастиц сенсора, P(H2) – дав-
ление водорода. Чтобы найти равновесное рас-
пределение электронов проводимости , не-
обходимо знать химический и электростатиче-
ский потенциалы всей системы. Как правило, для
нахождения химического потенциала использу-
ют условие электронейтральности системы:

(2)

Концентрации ионизованных доноров n+(r),
электронов в зоне проводимости  и число
анионов кислорода на поверхности  можно

выразить через химический потенциал всей си-
стемы (используется атомная система единиц):

(3)

(4)

(5)

Входящий в выражения (3) и (4) электростатиче-
ский потенциал находим из решения уравнения
Пуассона:
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Так как поле в нейтральной области внутри

наночастицы и вне ее отсутствует, то  и

. Кроме того, потенциал на границе

равен потенциалу на бесконечности, т.е.
.

Величину  получим из кинетической си-
стемы уравнений, описывающих концентрацию
различных форм адсорбированного кислорода на
поверхности наночастицы оксида индия:

(8)

(9)

(10)

где  – поверхностная концентрация молекул
кислорода,  – сумма поверхностной концен-
трации нейтральных и отрицательно заряженных
атомов кислорода,  – поверхностная концен-
трация анионов кислорода.

Первый член в выражении (8) соответствует
процессу адсорбции молекулярного кислорода на
поверхность наночастицы оксида индия с кон-
стантой скорости

(11)

Здесь  и  – масса молекулы кислорода и его
объемная концентрация в воздухе,  – вероят-
ность прилипания молекулы кислорода при
столкновении с поверхностью наночастицы.
Предполагается, что имеется один сорт мест ад-
сорбции для всех форм кислорода на поверхно-
сти с предельной поверхностной плотностью

. Второй член описывает обратный процесс –
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десорбцию молекулярного кислорода с поверх-
ности:

(12)

где  – вероятность десорбции молекулы кис-
лорода, отнесенная к единице времени,  –
энергия связи молекулы кислорода с поверхно-
стью наночастиц. Третий и четвертый члены
определяют рекомбинацию нейтральных атомов
кислорода ( ) и нейтральных с отрица-
тельно заряженными ( ). В дальнейшем
полагаем, что константы скоростей обоих про-
цессов одинаковы

(13)

Здесь  – характерная длина прыжка атома кис-
лорода по поверхности,  – среднее времени
жизни атома кислорода в адсорбированном со-
стоянии,  – энергия связи атома кислорода в
локальной потенциальной яме. И последний
член описывает процесс распада кислорода на
атомарные формы, которые занимают места ад-
сорбции, отличные от мест, занимаемых изна-
чально молекулами кислорода. Константа скоро-
сти диссоциации при этом имеет вид:

(14)

где  и  частота валентных колебаний и
энергия диссоциации адсорбированной молеку-
лы кислорода. Первое слагаемое в выражении
(10) описывает процесс захвата электрона зоны
проводимости при попадании последнего в неко-
торый эффективный объем адсорбированного
атома кислорода с константой скорости kcap и об-
ратный процесс с константой скорости kret. По-
следнее слагаемое в выражении (10) описывает
реакцию взаимодействия водорода с анионом
кислорода на поверхности наночастицы, где  –
объемная концентрация водорода в смеси,  –
константа скорости реакции взаимодействия во-
дорода с анионом кислорода на поверхности на-
ночастицы. Константа скорости, связанная с за-
хватом электрона проводимости адсорбирован-
ным атомом кислорода, и константа скорости
реакции взаимодействия водорода с анионом
кислорода определяются непосредственно из
экспериментальных данных по кинетике сопро-
тивления.
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В импрегнированном образце 3% CeO2 – 97%
In2O3 оксид церия располагается в виде малых на-
нокластеров размером 6–9 нм на поверхности на-
ночастиц оксида индия с диаметром ⁓70 нм [2].
Растворение частиц одного оксида внутри друго-
го приводило бы к изменению характерных пара-
метров решетки, однако в пограничной области
нанокластеры CeO2 и наночастицы In2O3 сосуще-
ствуют в виде отдельных фаз. Небольшая, в не-
сколько процентов, добавка наночастиц окcида
церия приводит к увеличению чувствительности
к водороду в несколько раз.

Среднее число нанокластеров оксида церия
со средним размером 6 нм, находящихся в кон-
такте с наночастицей оксида индия с диамет-
ром 70 нм, равно , а доля ее поверхно-
сти, которую занимают эти нанокластеры со-
ставляет  ≈ 0.0986, т.е. меньше 10%.
Тогда можно полагать, что кислород равномерно
распределен по поверхности наночастицы In2O3,
а добавка 3 мас. % CeO2 приводит лишь к измене-
ниям в химической системе уравнений (8)–(10).
Эти изменения учитывают перетекание ней-
трального кислорода с нанокластеров CeO2 на на-
ночастицы In2O3 и захват электрона из ее зоны
проводимости. В результате сопротивление ком-
позитной пленки в воздушной атмосфере растет,
а на поверхности наночастицы появляется допол-
нительное количество анионов кислорода.

В частицах оксида церия размером d = 6–9 нм и
концентрацией электронов nc = 1014–1016 см–3 [3]

количество электронов . Это позво-
ляет свести взаимодействие кислорода с поверхно-
стью нанокластеров оксида церия к молекулярной

≈
2CeO 60N

π π
2

2 2
CeO 0/4r N R

π �
3( /6) 1cd n

адсорбции–десорбции и диссоциации O2. Атомы
кислорода могут рекомбинировать, а также пере-
текать на поверхность наночастицы In2O3. Пред-
полагается, что кислород перетекает к поверхно-
сти индия через границу раздела CeO2–In2O3 и
сразу же захватывает электрон проводимости ок-
сида индия. При этом обратное перетекание не
учитывается, так как атомы кислорода, попав на
поверхность наночастиц In2O3, сразу же захваты-
вают электрон проводимости и теряют подвиж-
ность.

Количество кислорода, перешедшего с нано-
кластеров оксида церия на поверхность наноча-
стицы оксида индия пропорционально числу
свободных мест возле контакта и количеству
атомов кислорода на поверхности нанокластера.
Анионы кислорода (O–) не будут участвовать в
процессе перетекания в связи с большей энерги-
ей связи по сравнению с нейтральными атома-
ми. Учет перетекания кислорода приводит к уве-
личению неоднородности распределения элек-
тронов проводимости по радиусу наночастицы
оксида индия, что симбатно увеличению коли-
чества захваченных электронов адсорбирован-
ными атомами кислорода. При этом наблюдает-
ся смещение адсорбционного равновесия ионов
кислорода на поверхности наночастицы в об-
ласть меньших температур.

На рис. 1 даны теоретические и эксперимен-
тальные кривые отклика к водороду: учет влия-
ния перетекания кислорода приводит к сдвигу
максимума сенсорной кривой одинарной систе-

Рис. 1. Сенсорный отклик к водороду в системах In2O3 (1) и 3% CeO2 – 97% In2O3 (2): а – эксперимент, б – теория.
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мы (In2O3) в область меньших температур и уве-
личению сенсорного эффекта.

Работа поддержана субсидией Минобрнауки,
выделенной ФИЦ ХФ РАН на выполнение госу-
дарственного задания по теме “Наноструктури-
рованные системы нового поколения с уникаль-
ными функциональными свойствами” и Россий-
ским фондом фундаментальных исследований
(грант № 20-07-00158).
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