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В работе предложена двухэлектронная модель, описывающая синглет-триплетное взаимодействие
состояний 1Σ+ и 3Π в линейных трехатомных молекулах. Анализ основан на учете спин-орбитально-
го взаимодействия в электронном гамильтониане, а также на использовании его свойств симмет-
рии. Показано, что операторы симметрии электронного гамильтониана содержат как простран-
ственные (действующие на координаты электронов), так и матричные операции (действующие на
электронные спины). В работе учитываются только деформационные π-моды, и полученная виб-
ронная матрица 7 × 7 фактически описывает релятивистский псевдо-эффект Реннера (3Π + 1Σ+) × π.
Собственные значения вибронной матрицы (т.е. поверхности потенциальной энергии) являются акси-
ально-симметричными. Вибронная матрица содержит девять параметров. Три из них имеют электро-
статическое происхождение, а шесть параметров обусловлены спин-орбитальным взаимодействием.
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ВВЕДЕНИЕ
В нерелятивистской теории потенциальные

поверхности электронных состояний 3Π и 1Σ+ ли-
нейной трехатомной молекулы имеют различную
пространственную симметрию и мультиплетность
и могут пересекаться вдоль одной или нескольких
кривых [1]. При учете спин-орбитального взаимо-
действия молекулярный спин и проекция орби-
тального углового момента на молекулярную ось
не сохраняются, и упомянутые электронные со-
стояния начинают взаимодействовать. В резуль-
тате возможное пересечение нерелятивистских
термов 3Π и 1Σ+ заменяется более сложной его
конфигурацией.

В данной работе предложена двухэлектронная
модель взаимодействия термов 3Π и 1Σ+ с учетом
только деформационных π-мод и спин-орбитально-
го взаимодействия в электронном гамильтониане [2].
Поскольку функциональный вид результирующей
вибронной матрицы определяется только свойства-
ми симметрии системы и соответствующими
квантовыми числами [3], то двухэлектронная мо-
дель взаимодействия термов 3Π и 1Σ+ может быть
применена и к многоэлектронным линейным
трехатомным молекулам с четным числом элек-
тронов и тремя различными атомами. От числа

электронов будут зависеть только значения по-
стоянных параметров вибронной матрицы [4].

Взаимодействие термов 3Π и 1Σ+ проявляется
наиболее существенно, когда в молекулярном
спектре электронные состояния 3Π и 1Σ+ являют-
ся соседними и разделены сравнительно неболь-
шим энергетическим интервалом. В этом случае
взаимодействие 3Π и 1Σ+ фактически представля-
ет собой релятивистский псевдо-эффект Реннера
типа (3Π + 1Σ+) × π.

Полученная в работе вибронная матрица мо-
жет быть применена к изучению интеркомбина-
ционных переходов типа 3Π ← 1Σ+ в линейных
трехатомных молекулах.

СИММЕТРИЯ ДВУХЭЛЕКТРОННОГО 
ГАМИЛЬТОНИАНА

Основным релятивистским эффектом в рен-
неровских системах является спин-орбитальное
взаимодействие. С учетом последнего электрон-
ный гамильтониан представим в виде суммы двух
операторов – электростатического гамильтониа-
на  и спин-орбитального взаимодействия 

(1)

ˆ
esH ˆ :soH

ˆ ˆ ˆ .es soH H H= +
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Мы не приводим здесь конкретный вид операто-
ров  и  которые представлены во многих
публикациях и хорошо известны [3–6].

Если молекула имеет линейную форму, то
электронный гамильтониан (1) характеризуется
точечной группой симметрии  Операторы
этой группы, коммутирующие с гамильтонианом

 имеют вид

(2)

единичный оператор,

(3)

В формулах (2), (3) индексы “1” и “2” указыва-
ют, на какой электрон в электронном гамильто-
ниане действует данный оператор. Простран-
ственно-матричные двухэлектронные операторы

 и  соответствуют повороту на угол ε вокруг
молекулярной оси  и отражению в верти-
кальной плоскости  Они действуют как на
координаты электронов, так и на операторы
электронных спинов (матрицы Паули) в элек-
тронном гамильтониане 

Помимо этих пространственно-матричных
операторов симметрии, электронный гамильто-
ниан  характеризуется еще одним оператором
симметрии – оператором обращения времени [7, 8];
в частности,  коммутирует с оператором 

(4)

где  – оператор комплексного сопряжения.
Отметим, что оператор обращения времени  яв-
ляется антиунитарным [8]. Для рассматриваемой
модели с четным числом электронов имеет место
равенство .

РАЗЛОЖЕНИЕ ЭЛЕКТРОННОГО 
ГАМИЛЬТОНИАНА В РЯД ТЕЙЛОРА

Разложение электронного гамильтониана в
ряд Тейлора по π-модам удобно вести в терминах
величин, принадлежащих неприводимым пред-
ставлениям группы молекулярной симметрии

 В табл. 1 мы приводим соответствующие
симметризованные комбинации вплоть до вкла-
дов второго порядка по π-модам. Разложение
электростатического гамильтониана в ряд Тейло-
ра имеет вид

(5)

ˆ
esH ˆ ,soH

.C∞v

ˆ,H
ε 2 ε 2

ε
1 2 ε 2 ε 2
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zG σẐ
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i i
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− −   =    
   

�c.c.
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2ˆ 1T = +

.C∞v

0 1 2
ˆ ˆ ˆ ˆ ...,esH H H H= + + +

где  – нерелятивистский (электростатический)
гамильтониан линейной молекулы,

(6)

(7)
В терминах симметризованных комбинаций

из табл. 1 ряд Тейлора для спин-орбитального
взаимодействия выглядит следующим образом:

(8)
где

(9)

(10)

(11)

Каждый операторный коэффициент рядов
Тейлора (5)–(11) преобразуется по неприводимо-
му представлению и его строчке, указанных в ка-
честве аргумента этого оператора. Подчеркнем,
что все операторные коэффициенты рядов Тей-
лора (5)–(11) преобразуются по неприводимым
представлениям, которые комплексно сопряжены
неприводимым представлениям соответствующих
симметризованных комбинаций. В соответствии с
изложенным в §102 из работы [7] данная симмет-
рия операторных коэффициентов обеспечивает
необходимую инвариантность в симметрии 
операторов  и 

ДИАБАТИЧЕСКИЙ БАЗИС
ЭЛЕКТРОННЫХ СОСТОЯНИЙ

Ниже будем использовать цилиндрические
координаты, в которых ось z совпадает с осью
симметрии линейной молекулы, r – цилиндриче-
ский радиус и φ – угол поворота вокруг оси z. Вве-
дем одну электронную молекулярную орбиталь,
Q(r, z), с симметрией Σ+ и две молекулярные
Π-орбитали, 

Диабатический базис двухэлектронных спин-
орбиталей  записываем в порядке
уменьшения квантового числа проекции полного
углового момента 

0Ĥ

1
ˆ ˆ ˆ( ) ( ) ,H H q H q+ − + − + −= π + π

2 2
2
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  α α 


 ψ − = − α β + α β  

  ψ − − = − β β 

Таблица 1. Симметризованные комбинации нормальных мод и матриц Паули

Степени
нормальных мод

Номера 
симметризованных 

комбинаций
Симметрия Тип нормальной моды

и матриц Паули
Симметризованные 

комбинации

1-й орбитальный 1 π q  

2-й орбитальный
2 σ+ qq

3 δ qq  

0-й спин-орбитальный

4, 5 σ– σ  

6

π σ

 

7
 

1-й спин-орбитальный

8, 9
k = 1, 2 σ+ qσ

10, 11
k = 1, 2 σ– qσ

12, 13
k = 1, 2 π qσ  

14, 15
k = 1, 2 δ qσ  

2-й спин-орбитальный

16, 17
k = 1, 2 σ– q2σ

18, 19
k = 1, 2 π q2σ  

20, 21
k = 1, 2 π q2σ  

22, 23
k = 1, 2 δ q2σ  

24, 25
k = 1, 2 Φ q2σ  

,x yq q iq+ = + x yq q iq− = −

q q+ −

2,q+
2q−

(1)ˆ ,zσ (2)ˆ zσ

( )(1) (1) (1)ˆ ˆ ˆ 2,y xi+σ = σ − σ

( )(1) (1) (1)ˆ ˆ ˆ 2y xi−σ = σ + σ

( )(2) (2) (2)ˆ ˆ ˆ 2,y xi+σ = σ − σ

( )(2) (2) (2)ˆ ˆ ˆ 2y xi−σ = σ + σ

( ) ( )ˆ ˆk kq q− + + −σ + σ

( ) ( )ˆ ˆk kq q− + + −σ − σ

( )ˆ ,k
zq+σ ( )ˆ k

zq−− σ

( )ˆ ,kq+ +σ ( )ˆ kq− −σ

( )ˆ k
zq q+ −σ

( )ˆ ,kq q+ − +σ ( )ˆ kq q+ − −σ

2 ( )ˆ ,kq+ −σ 2 ( )ˆ kq− +σ

2 ( )ˆ ,k
zq+σ 2 ( )ˆ k

zq−− σ

2 ( )ˆ ,kq+ +σ 2 ( )ˆ kq− −σ
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где

  
Для вычисления электронного гамильтониана

в представлении диабатического базиса (12) целе-
сообразно найти матричные представления опе-
раторов симметрии (2)–(4) с последующей фор-
мулировкой вибронных операторов симметрии
[2, 9]. С учетом ортогональности и нормирован-
ности базисных состояний (12) мы приходим к
следующим ниже результатам.

А. Вибронный оператор симметрии, соответ-
ствующий повороту системы вокруг оси z на угол
ε, можно представить в виде

(13)

где 
Б. Вибронный оператор симметрии, соответ-

ствующий отражению в вертикальной плоскости
xz, имеет вид

(14)

где 

В. Оператор обращения времени:

(15)

Вибронная матрица 7 × 7, которую мы стре-
мимся найти, должна будет коммутировать с опе-
раторами симметрии (13)–(15). Эти требования
сокращают число независимых параметров, ко-
торые должна содержать искомая вибронная мат-
рица 7 × 7.

РЕЛЯТИВИСТСКИЙ ПСЕВДО-ЭФФЕКТ 
РЕННЕРА (3Π + 1Σ+) × π

В данной работе мы исходили из того, что мат-
ричные элементы блоков 3 × 3, соответствующих
вибронному взаимодействию 3Π-состояний, уже
получены и описаны в работах [10, 11]. Целью на-
стоящего исследования являются 12 матричных
элементов, соответствующих взаимодействию
состояний 3Π и 1Σ+. Получив их, мы сможем пред-
ставить полную вибронную матрицу 7 × 7 для ре-
лятивистского псевдо-эффекта Реннера в виде
(3Π + 1Σ+) × π. Результаты, полученные в [10, 11],
и групповые правила отбора по Jz позволяют
представить искомую вибронную матрицу 7 × 7 в
следующем виде:

(16)

где параметры β, β', γ, γ', δ, δ' считаются пока ком-
плексными, тогда как α, ε, c, C, D, согласно ре-

зультатам [10, 11], являются вещественными.
Требование коммутации матрицы (16) с операто-
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ром обращения времени (15) ведет к следующим
соотношениям между параметрами:

Коммутация с оператором отражения в верти-
кальной плоскости (14) дает три соотношения:

которые означают вещественность параметров β,
γ, δ.

Коммутация с оператором поворота (13) не ве-
дет к дополнительным соотношениям между па-
раметрами и удовлетворяется автоматически. В
итоге мы приходим к следующей вибронной мат-
рице релятивистского псевдо-эффекта Реннера
(3Π + 1Σ+) × π:

(17)

где  электростатические параметры c, C,
D и спин-орбитальные параметры α, β, γ, δ, ∆, ε
являются вещественными постоянными. Эти пара-
метры не определяются по свойствам симметрии
электронного гамильтониана и для их определе-
ния требуется проведение ab initio расчетов точек
потенциальных поверхностей молекулы.

ПРЕОБРАЗОВАНИЕ ВИБРОННОЙ 
МАТРИЦЫ К БАЗИСУ ТИПА BODY-FIXED. 

ПОТЕНЦИАЛЬНЫЕ ПОВЕРХНОСТИ
Вибронная матрица (17) представлена в диаба-

тическом базисе (12) типа space-fixed. При 

молекулярной группой симметрии является груп-
па Cs, содержащая тождественную операцию и от-
ражение в плоскости изогнутой трехатомной мо-
лекулы и характеризующаяся неприводимыми
представлениями A' и A". Поэтому вибронная мат-
рица (17) приобретает наиболее простой вид в ба-
зисе электронных состояний A'- и A"-симметрии.
Этот базис связан с плоскостью изогнутой моле-
кулы и в международных терминах имеет наиме-
нование “body-fixed”. В рассматриваемом случае
унитарное преобразование подобия к новому ба-
зису осуществляется с помощью матрицы  ко-
торая имеет следующий вид:
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Преобразованная вибронная матрица имеет блочно-диагональный вид и не зависит от угла χ:

(18)

В вибронной матрице (18) блок 3 × 3 соответствует базису состояний A"-симметрии, блок 4 × 4 – ба-
зису состояний A'-симметрии. Функции нового электронного базиса определяются матрицей  и име-
ют следующий вид:

(19)

Очевидно, что базисные состояния (19) не со-
ответствуют каким-либо определенным проек-
циям полного углового момента Jz на молекуляр-
ную ось симметрии z. Базисные состояния (19) не
являются диабатическими, так как зависят от угла
χ, определяющего положение плоскости изогну-
той молекулы. Собственные значения вибронных
матриц (17) и (18) совпадают, так как эти матрицы
связаны унитарным преобразованием подобия.

Для системы в состоянии A"-симметрии соб-
ственные значения (поверхности потенциальной
энергии) могут быть представлены аналитиче-
скими выражениями:

(20)

Как следует из соотношений (20), параметры
1Σ+-состояния не влияют на потенциальные по-
верхности A"-симметрии. Потенциальные по-

верхности A'-состояний являются собственными
значениями блока 4 × 4 вибронной матрицы (18).
В рассматриваемом случае эти потенциальные
поверхности U4(A'), …, U7(A') имеют чрезвычайно
громоздкий вид и должны быть исследованы чис-
ленно при определенных параметрах вибронного
взаимодействия.

При линейной конфигурации молекулы (ρ → 0)
семь электронных уровней имеют следующие
значения:

(21)

Как следует из соотношений (21), при ρ → 0
имеются две пары двукратно вырожденных уров-
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ней:  и  =

 и три невырожденных уровня – 
 

Отметим, что при отсутствии спин-орбиталь-
ного взаимодействия (т.е. при ρ = 0), имелся бы
один шестикратно вырожденный уровень 3Π и
один простой уровень 1Σ+. Когда ρ ≠ 0, то при на-
личии спин-орбитального взаимодействия все
уровни являются невырожденными, за исключе-
нием некоторых точек, соответствующих пересе-
чению адиабатических термов A'- и A"-состояний.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Группами симметрии электронного гамильто-

ниана линейной и изогнутой молекул являются
соответственно группы C∞ v и Cs как в чисто орби-
тальном анализе, так и с учетом спин-орбиталь-
ного взаимодействия. Роль последнего заключа-
ется в усложнении групповых операторов сим-
метрии, которые обретают матричные факторы и
действуют на спиновые операторы гамильтониана.

Для двухэлектронной модели минимальный
электронный диабатический базис релятивист-
ского псевдо-эффекта Реннера (3Π + 1Σ+) × π
включает в себя семь базисных функций. Линей-
ные электростатические вклады в вибронную
матрицу 7 × 7 отсутствуют; имеются только по-
стоянные и квадратичные по π-модам вклады
(вклады более высоких порядков не рассматрива-
лись).

Спин-орбитальное взаимодействие дает по-
стоянные, линейные и квадратичные вклады в
вибронную матрицу. Вибронное взаимодействие
между 3Π- и 1Σ+-состояниями обусловлено только
спин-орбитальной частью электронного гамиль-
тониана.

Отметим, что вибронное Π–Σ-взаимодействие
состояний одинаковой мультиплетности являет-
ся в основном электростатическим [12]. В базисе
состояний A"- и A'-симметрии вибронная матри-
ца и ее собственные значения (поверхности по-
тенциальной энергии) являются аксиально-сим-

метричными, т.е. зависят только от 
При этом вибронная матрица имеет блочный вид
с блоками 3 × 3 (A"-состояния) и 4 × 4 (A'-состоя-
ния).

Если линейная конфигурация молекулы
устойчива, то потенциальные кривые возрастают
при увеличении ρ. При этом возможны пересече-
ния A'- и A"-состояний. Точки такого типа (наря-
ду с ρ = 0) ответственны за неадиабатические пе-
реходы, генерируемые колебательным угловым
моментом [10, 13].

Работа выполнена в рамках госзадания (реги-
страционные номера АААА-А19-119071190017-7 и
АААА-А19-119120690042-9).
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Методами рентгеноструктурного анализа (РСА) и электронного парамагнитного резонанса (ЭПР)
X-диапазона исследованы строение и свойства нитроксильного бирадикала Б1 и его радикального
аналога Р1, в котором радикальные пиперидиноксильные кольца связаны двумя ацетиленовыми
(‒C≡C–) и двумя пара-фениленовыми (–p-C6H4–) группами. Доказано существование Б1 в раство-
рах в виде двух (цис- и транс-) конформеров, характеризующихся разными величинами обменного
интеграла |J|, с переходами между ними. Геометрия стабильного нитроксильного бирадикала Б1 в
обеих конформациях, рассчитанная методом функционала плотности (DFT), хорошо согласуется с
данными РСА.

Ключевые слова: нитроксильный бирадикал, структура, спиновый обмен, рентгеноструктурный ана-
лиз, ЭПР, DFT-расчеты.
DOI: 10.31857/S0207401X21030067

ВВЕДЕНИЕ
Многие органические, металлорганические и

радикальные соединения, содержащие несколько
парамагнитных центров в своей структуре (радика-
лы и/или ионы переходных металлов), представля-
ют большой интерес для создания на их основе но-
вых молекулярных магнетиков и ферромагнетиков
[1–5]. Значительное число систем этого типа могут
быть созданы на основе стабильных нитроксиль-
ных олиго- и полирадикалов, синтез которых хоро-
шо разработан [6–9]. Важную роль в реализации
магнитных и ферромагнитных свойств играет внут-
ри- и межмолекулярный спиновый обмен между
спинами неспаренных электронов, подробно изу-
ченный в работах [10–12].

Значительный интерес в этом плане представля-
ет исследование внутримолекулярного спинового
обмена в нитроксильных бирадикалах с различны-
ми величинами обменного интеграла J, которые со-
держат разное число ацетиленовых и фениленовых

групп в мостике, соединяющем 1-оксил-2,2,6,6-тет-
раметилпиперидиновые радикальные фрагменты
[6, 8, 12–19]. Меняя число групп –C≡C– и –p-C6H4–,
можно варьировать величину обменного интегра-
ла в диапазоне 10 < |J| < 3200 МГц [20]. Синтез та-
ких бирадикалов и исследование особенностей их
поведения в растворах представляют несомнен-
ный интерес в плане получения органических
магнетиков с новыми свойствами. При этом пер-
востепенными задачами остаются выяснение
точного строения и возможности конформаци-
онных переходов в них. Основной целью данной
работы было детальное исследование структуры и
конформационных особенностей нового ста-
бильного бирадикала, в котором радикальные
кольца соединены между собой мостиком, содер-
жащим по две ацетиленовые и пара-фениленовые
группы, а также его монорадикального аналога.

УДК 543.422.27:541.515

СТРОЕНИЕ ХИМИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ,
КВАНТОВАЯ ХИМИЯ, СПЕКТРОСКОПИЯ
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали образцы бирадикала

R6–C≡C–(p-C6H4)2–C≡C–R6 (Б1) и радикала
p-C6H5–C≡C–R6 (Р1) (R6 есть 1-оксил-2,2,6,6-
тетраметилпиперидин-3-ен-), синтезированные
по методике, подробно изложенной в работе [18],
и любезно предоставленные проф. T. Kálai (Insti-
tute of Organic and Medicinal Chemistry, University
of Pécs, Hungary). Бирадикал Б1 выделен в виде
темно-желтого кристаллического порошка с Тпл =
= 230–233°C, Rf = 0.60 (смесь гексан/этилацетат в
соотношении 2 : 1). В качестве побочного продук-
та получен монорадикал Р1 [18].

Рентгеноструктурное исследование
Параметры элементарных ячеек и интенсивно-

сти отражений для соединений Р1 и Б1 измерены на
экспериментальной станции Национального иссле-
довательского центра “Курчатовский институт”,
оснащенной двухкоординатным CCd-детектором
Rayonix SX165 (T = 100 K, ϕ-сканирование с ша-
гом 1.0°). Обработка экспериментальных данных
проведена с помощью программы iMOSFLM,
входящей в комплекс программ CCP4 [21]. Для
полученных данных проведен учет поглощения
рентгеновского излучения по программе Scala [22].
Основные кристаллоструктурные данные и пара-
метры уточнения представлены в табл. 1.

Структуры определены прямыми методами и
уточнены полноматричным методом наимень-
ших квадратов по F2 в анизотропном приближе-
нии для неводородных атомов. Нитроксидный
цикл 1-оксил-2,2,6,6-тетраметил-3-ен- в соедине-
нии Р1 и бензольные циклы в соединении Б1 разу-
порядочены по двум положениям, каждый – с рав-
ными заселенностями. Абсолютная структура со-
единения Р1 определена объективно уточнением
параметра Флэка, который равен 0.2(5). Положения
атомов водорода в обоих соединениях рассчита-
ны геометрически и включены в уточнение с
фиксированными позиционными параметрами
(модель “наездник”, “riding” model) и изотроп-
ными параметрами смещения (Uiso(H) = 1.5Ueq(C)
для CH3-групп и Uiso(H) = 1.2Ueq(C) для остальных
групп). Все расчеты проведены с использованием
комплекса программ SHELXTL [23]. Таблицы ко-
ординат атомов, длин связей, валентных и торси-
онных углов и анизотропных параметров смеще-
ния для соединений Р1 и Б1 депонированы в
Кембриджском банке структурных данных, но-
мера депонирования – CCDC 1900147 (Р1) и
CCDC 1900148 (Б1).

В качестве растворителя был выбран толуол
марки “ч.д.а” (Fluka), который дополнительно
очищали и сушили над молекулярными ситами
в соответствии с рекомендациями из работы [24].
Растворы Р1 и Б1 в концентрации не более

2 ⋅ 10–4 моль/л, чтобы исключить межмолекуляр-
ный спиновый обмен [10], в объеме 0.4 мл раство-
ра помещали в тонкую кварцевую ампулу диамет-
ром 3.5 мм, затем три раза вакуумировали (10–3

Торр), замораживая при 77 K и размораживая ам-
пулу для удаления кислорода, а затем отпаивали
под вакуумом.

ЭПР-измерения и расчеты
Спектры ЭПР регистрировали на спектромет-

ре X-диапазона Varian E3 (частота модуляции –
100 кГц), оборудованным термостатирующим
блоком ER 4131VT (точность термостабилизации
составляет ±0.5 K). Температуру варьировали в
диапазоне 200–350 K. Для каждого спектра ЭПР
определяли величину константы a сверхтонкого
взаимодействия (СТВ), измеряли положение ли-
ний спектра в магнитном поле, ширины и ампли-
туды индивидуальных линий. Для точности изме-
рений градуировали магнитное поле, используя
эталон, содержащий примесные ионы Mn2+ в мат-
рице MgO. Обработку экспериментальных и рас-
чет теоретических спектров ЭПР проводили, ис-
пользуя пакет компьютерных программ, разрабо-
танный проф. А.Х. Воробьёвым (Химический
факультет Московского государственного уни-
верситета им. М.В. Ломоносова) [25].

Геометрические параметры нитроксильного
бирадикала Б1 в триплетном состоянии рассчита-
ны в рамках теории функционала плотности
(DFT) на уровне UDFT/B3LYP с полноэлектрон-
ным базисным набором cc-PVTZ [26]. Стационар-
ные точки определяли как минимумы на поверх-
ности потенциальной энергии (PES), достижение
минимума доказывалось с помощью расчета ча-
стот нормальных колебаний. Равновесные гео-
метрии рассчитывали с учетом растворителя (то-
луола), используя модель COSMO [27]. Расчеты
проводили с использованием программного па-
кета ORCA 4.1 [28].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Строение соединений Р1 и Б1 в кристалле бы-

ло однозначно установлено методом РСА. Их мо-
лекулярные структуры показаны на рис. 1 и 2, а
избранные геометрические параметры представ-
лены в табл. 2 и 3.

Молекулы Р1 в кристаллической структуре за-
нимают частное положение на оси второго по-
рядка. Поскольку соединение Р1 не обладает соб-
ственной симметрией C2 (2), то это означает, что
его различные конформеры занимают в кристал-
ле одни и те же кристаллографические позиции и,
следовательно, статистически разупорядочены.

Радикал Р1 содержит длинную цепь сопря-
женных связей Ph–C2≡C1–C3=C4–C5. Однако
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следует отметить, что фрагмент Ph–C2≡C1–C3
развернут относительно базальной плоскости
тетрагидропиридинового цикла на 37.4(4)°. В ра-
дикале Р1 1,2,5,6-тетрагидропиридиновый цикл
принимает конформацию типа слегка искажен-
ной “софы” с отклонением атома углерода C4A от
средней плоскости, проведенной через остальные
атомы цикла, на 0.664(5) Å. Атом азота N1 имеет

тригонально-планарную конфигурацию (сумма
значений валентных углов при атоме азота равна
360.0(6)°).

Длина связи N–O• в Р1 (1.298(4) Å, табл. 2) не-
сколько превышает длины соответствующих свя-
зей в ранее изученных родственных соединениях
(1.279(4)–1.2858(9) Å, [29–31]). Кратчайшие меж-
молекулярные расстояния O•…O• между пара-

Таблица 1. Кристаллографические данные и параметры уточнения 
кристаллической структуры для соединений Р1 и Б1

Примечание: V, Å3 – объем элементарной ячейки, Z – число молекул в элементарной ячейке, dc, г/см3 – расчетная плотность,
F(000) – число электронов в элементарной ячейке, μ, мм–1 – коэффициент поглощения рентгеновского излучения, h, k, l –
кристаллографические индексы плоскостей; фактор GOF (Goodness of fit) – показатель добротности подгонки, Tmin, Tmax –
коэффициенты пропускания рентгеновского излучения.

Параметры Р1 Б1

Эмпирическая формула C17H20NO C34H38N2O2

Масса, а.е. 254.33 506.66
T, K 100(2) 100(2)
λ, Å 0.96600 0.96260
Размеры кристалла, мм ∼0.25 × 0.20 × 0.20 ∼0.05 × 0.20 × 0.40
Тип кристалла (сингония) орторомбический моноклинный
Пространственная группа Fdd2 P21/c
a, Å 11.931(2) 17.822(4)
b, Å 14.313(3) 8.2444(16)
c, Å 16.521(3) 10.369(2)
α, ° 90 90
β, ° 90 99.97(3)
γ, ° 90 90

V, Å3 2821.3(9) 1500.5(5)

Z 8 2

dc, г ⋅ см-3 1.198 1.121

F(000) 1096 544

μ, мм−1 0.148 0.138

2θmax, ° 76.4 71.0
Диапазон индексов отражения –15 ≤ h ≤ 15 –21 ≤ h ≤ 14

–14 ≤ k ≤ 17 –9 ≤ k ≤ 9
–18 ≤ l ≤ 17 –12 ≤ l ≤ 12

Количество собранных рефлексов 8858 11381
Количество уникальных рефлексов, Rint 1269(0.113) 2709(0.116)
Количество рефлексов с I > 2σ(I) 1142 1565
Количество независимых рефлексов/зафиксированные 
параметры/всего параметров уточнения

1269/5/104 2709/18/172

R1, wR2 (I > 2σ(I)) 0.059, 0.138 0.103, 0.227
R1 и wR2 (все данные) 0.073, 0.157 0.162, 0.262

Фактор GOF на F2 1.071 1.016

Коэффициент экстинкции 0.0096(9) 0.009(1)
Tmin, Tmax 0.955, 0.961 0.940, 0.980
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магнитными центрами в структуре Р1 равны
6.226(3) Å (симметрические операции – [1/4 + x,
1¼ – y, 1/4 + z], [1/4 + x, 3/4 – y, –1/4 + z], [–1/4 + x,
1¼ – y, –1/4 + z], [–1/4 + x, 3/4 – y, 1/4 + z]). В
кристалле молекулы Р1 образуют стопки вдоль
кристаллографической оси a и расположены на
ван-дер-ваальсовых расстояниях.

Бирадикал Б1 представляет собой димер, об-
разованный связыванием друг с другом молекул
Р1 посредством атомов углерода в пара-положе-
ниях фенильных заместителей. Молекулы Б1 в кри-
сталлической структуре занимают частное положе-
ние в центре. Однако вследствие стерических взаи-
модействий между центральными бензольными
циклами наличие собственной симметрии Ci ( ) в
молекуле Б1 является энергетически невыгодным.
Поэтому в кристалле существует статистическая
разупорядоченность, связанная с суперпозицией
двух молекул, имеющих скрученный на 30.7(6)°
бифенильный фрагмент.

1

Как и в случае радикала Р1, 1,2,5,6-тетрагидро-
пиридиновый цикл в Б1 принимает конформа-
цию типа слегка искаженной “софы” с отклоне-
нием атома углерода C12 от средней плоскости,
проведенной через остальные атомы цикла, на
0.338(6) Å. Тем не менее важно заметить, что тет-
рагидропиридиновые циклы в Б1 являются более
уплощенными, чем в соединении Р1. Кроме того,
наибольший угол между плоскостями бензольных
циклов и базальными плоскостями тетрагидропи-
ридиновых циклов (в случае C1/C2/C3/C4/C5/C6 и
N1/C9/C10/C11/C12/C13) значительно меньше
(16.9(5)°), чем в Р1. Интересно отметить, что атомы
O1–N1…C9–C8≡C7–C1–C4–C4A…C1A–C7A≡C8A–
C9…N1A–O1A лежат фактически на одной пря-
мой, приводя к внутримолекулярному расстоя-
нию O•…O•, равному 23.667(9) Å.

В отличие от соединения Р1 длина связи N–O•

в Б1 (1.299(4) Å, см. табл. 3) хорошо согласуется со
значениями соответствующих связей в известных
бирадикальных соединениях (1.285(2)–1.32(1) Å,
[17, 23, 32]). Кратчайшее межмолекулярное рас-

Рис. 1. Молекулярная структура радикала Р1 с 50%-ными вероятностными эллипсоидами анизотропных смещений.
Атомы водорода не изображены. Альтернативное положение 1-оксил-2,2,6,6-тетраметил-3-ен-нитроксильного коль-
ца показано пунктирными линиями.
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стояние O•…O• [–x, 1 – y, –z] между парамагнит-
ными центрами в структуре Б1 равно 3.940(6) Å. В
кристалле молекулы Б1 образуют стопки вдоль
кристаллографической оси b и расположены на
ван-дер-ваальсовых расстояниях.

Исследование методом ЭПР растворов бира-
дикала Б1 в толуоле показало, что в спектре (рис. 3),
наряду с тремя основными характерными для
нитроксильных радикалов, присутствуют линии,
свидетельствующие о наличии внутримолекуляр-
ного спинового обмена и позволяющие опреде-
лить величину обменного интеграла. Действи-
тельно, положение и интенсивность всех линий в
спектре ЭПР описывается одним значением об-
менного интеграла |J|, равным (12.5 ± 0.5) МГц
при 350 K, что подтверждается расчетом теорети-
ческого спектра, приведенным на рис. 3. Изме-
ренная величина a = (1.5 ± 0.02) мТл, что согласуется
с данными, известными из литературы [15, 33].

В общем случае в магнитно-разбавленных
жидких маловязких растворах спектр бирадикала
можно описать спин-гамильтонианом  учиты-
вающим только изотропное сверхтонкое, зеема-
новское и спин-обменное взаимодействия, так как
магнитное диполь-дипольное взаимодействие
усредняется до нуля быстрой вращательной диф-
фузией молекул [11]:

где все радикальные фрагменты считаются оди-
наковыми, индексы k и m обозначают разные ра-
дикальные фрагменты, и k, m ≤ 2 для бирадикала.
Кроме того, k < m, Jkm – величина обменного ин-
теграла между радикальными фрагментами k и m.
Такое приближение выполняется, а заметные по-
правки могут возникнуть только в случае Sk > 1/2,
как это было проанализировано в работе [34].

При варьировании температуры от 270 до 350 K
наблюдаются изменения в спектрах ЭПР, под-
тверждаемые компьютерным моделированием.
Отметим, что все изменения спектров ЭПР при
варьировании температуры были полностью об-
ратимы. На рис. 4 представлены эксперименталь-
ные зависимости константы СТВ a и величины
обменного интеграла (в единицах a) бирадикала
Б1. Из рисунка видно, что значение a практиче-
ски не меняется, в то время как величина |J/a| за-
метно убывает при повышении температуры, что
указывает на ослабление внутримолекулярного
спинового обмена. Такую зависимость |J| от T
можно объяснить увеличением подвижности от-
дельных радикальных колец в Б1 в виде почти
свободного вращения радикалов R6 вокруг глав-
ной молекулярной оси Б1 и линейных групп
‒C≡C–, как это было показано в работах [17, 18]
для бирадикалов R6–C≡C–R6, R6–C≡C–C≡C–R6
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и R6–C≡C–p-C6H4–C≡C–R6. На аналогичную
возможность быстрых переходов между транс- и
цис-конформациями указывает также наличие этих
изомеров, обнаруженное методом РСА (рис. 2,
табл. 3). Отметим, что величина a в случае радикала
Р1 совпадает с графиком для Б1 в пределах по-
грешности измерения.

Важные результаты были получены квантово-
химическими расчетами по методу DFT. Геомет-
рическое строение бирадикала Б1 показано на
рис. 5, на котором приведены значения длин свя-
зей, величины валентных углов для транс- и цис-
конформеров. Рассчитанный важный структурный
параметр – расстояние RNO–NO между неспарен-
ными электронами >N–O•-групп нитроксильных
фрагментов в Б1, равный 23.28 Å, весьма близок к

Таблица 2. Избранные длины связей 
и углы для радикала Р1

*Симметрически эквивалентный атом соседней молекулы Р1.

Тип связи Длина
связи, Å Тип связи Валентный 

угол, °

O1─N1 1.298(4) O1─N1─C5 117.30(13)
N1─C5 1.479(2) C5A─N1─C5 125.4(3)
C1─C2 1.205(5) C1─C3─C4 119.2(2)
C1─C3 1.419(5) C1─C3─C4A 119.9(2)
C2─C8 1.439(5) C4─C3─C4A 116.0(3)
C3─C4 1.386(5) C3─C4─C5 123.0(3)
C3─C4A 1.525(5) C3─C4A─C5A 110.3(3)
C4─C5 1.490(5) N1─C5─C4 113.1(2)
C4A─C5A 1.557(6) N1─C5A─C4A 108.4(2)

O1•…O1•* 6.226(3) – –

Таблица 3. Избранные длины связей
и углы для бирадикала Б1

* Симметрически эквивалентный атом соседней молекулы Б1.

Связь Длина
связи, Å Тип связи Величина, °

O1─N1 1.299(4) O1─N1─C11 115.8(3)
N1─C12 1.498(4) O1─N1─C12 117.7(3)
N1─C11 1.502(5) C11─N1─C12 123.4(3)
C7─C8 1.211(5) C8─C9─C10 121.1(4)
C8─C9 1.450(5) C8─C9─C13 119.4(3)
C9─C10 1.369(5) C10─C9─C13 119.5(3)
C9─C13 1.418(5) C9─C10─C11 125.5(4)
C10─C11 1.495(6) N1─C11─C10 110.3(3)
C12─C13 1.494(5) N1─C12─C13 108.9(3)

O1•…O1• 23.667(3) C9─C13─C12 122.1(3)

O1•…O1•* 3.940(3) – –
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значению, полученному методом РСА для моно-
кристалла.

Рассчитанное из температурной зависимости
|J/a| эффективное значение разности энтальпий
ΔH двух конформаций, между которыми проис-
ходят быстрые переходы в бирадикале Б1, равен
–(2.9 ± 0.3) кДж/моль (4.0 кДж/моль по данным
расчета в рамках теории функционала плотно-

сти). Следовательно, даже при довольно низких
температурах легко происходят конформацион-
ные переходы, что приводит к усреднению значе-
ний |J/a|. Этому способствует низкий потенци-
альный барьер Ea переходов, приводящий к
усреднению спектральных параметров конфор-
меров при высоких температурах, как это было
показано в работах [16, 17].

Рис. 3. Экспериментальный (линия) и теоретический
(кружки) спектры ЭПР бирадикала Б1 в толуоле при
313 K.

334 335 336 337 338
B, мТл

Рис. 4. Зависимость константы СТВ а (1) и величины
обменного интеграла |J/a| (2) бирадикала Б1 от темпе-
ратуры.
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Рис. 5. Геометрические строения транс- (а) и цис- (б) конформаций бирадикала Б1, рассчитанные в рамках теории
функционала плотности на уровне B3LYP/cc-PVTZ.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведено исследование строения и свойств

нитроксильного бирадикала Б1, в котором ради-
кальные пиперидиноксильные кольца связаны
двумя ацетиленовыми и двумя пара-фенилено-
выми группами, а также его аналога – радикала
Р1 методами рентгеноструктурного анализа и
электронного парамагнитного резонанса. Дока-
зано существование бирадикала в растворах в ви-
де цис- и транс-конформеров, имеющих разные
величины обменного интеграла |J|, с быстрыми
переходами между ними. Квантовохимические
расчеты методом DFT геометрии цис- и транс-
изомеров бирадикала Б1 показали хорошее согла-
сие с данными РСА для обоих конформеров.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерством науки и высшего образования
РФ (проект № 075-03-2020-223 (FSSF-2020-0017)).
Я.В. Зубавичус благодарен Министерству науки
и высшего образования РФ за частичную фи-
нансовую поддержку по госзаданию Института
катализа им. Г.К. Борескова СО РАН (проект
АААА-А19-119020890025-3). Авторы благодарят
проф. А.Х. Воробьёва (Химический факультет
Московского государственного университета
им. М.В. Ломоносова) за предоставление пакета
программ для расчета спектров ЭПР, проф. T. Kálai
(Institute of Organic and Medicinal Chemistry, Uni-
versity of Pécs, Hungary) за предоставление образ-
цов моно- и бирадикала и О.А. Романова за по-
мощь в оформлении статьи.
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Масс-спектрографическим методом электрораспыления растворов электролитов в вакууме получе-
ны масс-спектры отрицательных ионов водных растворов полностью нейтрализованных монохлор-
уксусной, дихлоруксусной и трихлоруксусной кислот с концентрацией 0.01 моль/л при 20°С. Во
всех распределениях по степени гидратации кислотного остатка обнаружена зависимость интен-
сивности ионного тока от количества молекул воды в гидратной оболочке иона. При концентрации
кислоты 0.01 моль/л количество гидратированных ионов монохлоруксусной и дихлоруксусной кис-
лот монотонно уменьшается с увеличением степени их гидратации. Для раствора трихлоруксусной
кислоты интенсивность ионного тока достигает максимума распределения при двух молекулах во-
ды в ионе.

Ключевые слова: хлоруксусные кислоты, гидратация, водный раствор, масс-спектр, идентификация,
электрораспыление в вакуум.
DOI: 10.31857/S0207401X20120171

ВВЕДЕНИЕ
Галогенизированные уксусные кислоты широ-

ко распространены в окружающей среде и были
обнаружены в воздухе, осадках, поверхностных и
грунтовых водах [1] и в почве [2]. Глобальное рас-
пространение и высокая стабильность некоторых
галогенуксусных кислот вызывают обеспокоен-
ность в связи с тем, что они накапливаются в по-
верхностных водах и представляют угрозу для лю-
дей и экосистемы [3]. Интерес к источникам проис-
хождения хлоруксусных кислот (ХК) и их судьбе
быстро рос в течение последних десятилетий, одна-
ко многие вопросы, относящиеся к поведению их в
водной среде, не до конца понятны [4]. Образование
хлорсодержащих кислот в атмосфере также связы-
вают в значительной степени с деградацией хлорви-
нила, широко используемого в производстве по-
ливинилхлорида и образующегося при утилиза-
ции последнего.

Галогенсодержащие соединения в окружаю-
щую среду попадают в основном в результате дея-
тельности предприятий органического синтеза, а
также гидролизных, целюллозно-бумажных, дере-
вообрабатывающих, коксохимических, лакокрасоч-
ных и фармацевтических производств. Кроме того,
галогенорганические вещества образуются при
хлорировании природных вод [5]. Благодаря сво-

ей устойчивости хлоруксусные кислоты могут на-
капливаться, и их негативное воздействие [6] мо-
жет приобрести немалые масштабы. Достоверно
известно, что галогенуксусные кислоты по содер-
жанию в хлорированной воде занимают второе
место после тригалогенметанов [7].

Монохлоруксусная кислота (МХК) играет за-
метную роль в тонком органическом синтезе. Наи-
более значимыми направлениями использования
МХК с коммерческой точки зрения считаются: про-
изводство карбометилцеллюлозы, синтез средств
защиты растений, синтез стабилизаторов поли-
меров, производство натриевой соли монохлор-
уксусной кислоты и синтез поверхностно-актив-
ных компонентов.

Дихлоруксусная кислота (ДХК) широко ис-
пользуется в технологии органического синтеза,
агрохимии и фармакологии. Особую обеспокоен-
ность вызывает наличие этого токсиканта в при-
родной и питьевой воде.

Трихлоруксусная кислота (ТХК) принадлежит
к широкому классу хлорированных органических
соединений, часто встречающихся в окружающей
природе. Она создает агрессивную среду для всего
живого [8] и ранее широко использовалась в каче-
стве сильнодействующего гербицида. Методы коли-
чественного определения TХК в водных и твердых

УДК 577.4+546.131+541.132+545.85
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образцах и процессы формирования в естественных
условиях установлены в работе [9]. Трихлоруксусная
кислота в высоких концентрациях оказалась ток-
сичной для водных и наземных организмов. С
учетом высоких концентраций TХК, измеренных
в различных почвах [10], существуют риски и для
наземных организмов. Было показано, что погло-
щение растениями TХК из почв происходит доволь-
но интенсивно. Совместное поглощение TХК из
почвы и непосредственно из атмосферы также было
показано в работе [10]. Моно- и дихлоруксусные
кислоты могут одновременно с TХК присутство-
вать в атмосфере и почве. Совокупное воздей-
ствие TХК и соединений с аналогичными токси-
ческими эффектами, обнаруженными в воздухе и
почве, должно учитываться при оценках риска
для наземных экосистем. В работе [11] показано,
что ХК формируются в атмосфере естественным
путем – в химических реакциях с участием таких
хлорорганических соединений, как хлорэтилен, тет-
рахлорэтилен, хлорэтан, окисляющихся в присут-
ствии озона, а также оксидов водорода, азота и угле-
рода. Существуют биотические пути, которые важ-
ны для естественного образования ХК в почве.

Моно-, ди- и трихлоруксусные кислоты – про-
дукты атмосферной деградации 1,1,1-трихлорэтана
(максимальное время жизни – 4.8 лет) и тетрахлор-
этилена (максимальное время жизни – 6 мес.), ко-
торые широко используются в производстве. Га-
логенуксусные кислоты, как правило, накаплива-
ются в природных водах. Период полувыведения
ТХК, МХК и ДХК в водной среде при температу-
ре 288 К составляет 46, 15 и 68 лет соответственно
[12]. По стабильности по отношению к термической
деградации в природных водах эти кислоты можно
распределить в следующем порядке, начиная с наи-
более стабильной ДХК: ДХК > МХК > ТХК.

Физико-химических свойств, описывающих
поведение ХК в воде, недостаточно для понима-
ния процессов их трансформации и воздействия
на окружающую среду. Это относится и к гидра-
тации ионов, являющейся важнейшей стадией
жидкофазных реакций. Гидратация определяет
подвижность ионов, влияя на скорость химиче-
ских реакций, что существенно для прогресса хи-
мической и биологической промышленности. В
процессах диффузии должны учитываться как са-
ми ионы, так и ионы с гидратной оболочкой. На-
личие гидратных оболочек ионов, в частности,
важно учитывать при изучении процессов, проте-
кающих в аэрозолях, которые играют особую
роль в атмосферных процессах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Общая схема диссоциации водного раствора

ХК на отрицательные ионы кислотного остатка
(КО) и положительный ион водорода приведена
ниже:

при m = 2 n= 1, при m = 1 n= 2, при m = 0 n = 3.
Далее происходит процесс гидратации иона

CHmClnCOO– иона в воде:

где i = 1, 2, 3, 4, …
Кислоты диссоциируют на положительный ион

водорода и отрицательный ион кислотного остатка.
Масс-спектры положительных ионов кислот иден-
тичны: это ряд гидратированных ионов водорода
Н+(Н2О)i, i = 0, 1, 2, …. Эти спектры малоинфор-
мативны, и поэтому эксперименты проводились с
отрицательными ионами кислотного остатка ХК.

Эксперименты по изучению строения гидра-
тированных анионов ХК проводились с помощью
масс-спектрографического метода электрораспыле-
ния растворов электролитов в вакууме (ЭРРЭВ).
Методика проведения эксперимента и экспери-
ментальная установка подробно описаны в работе
[13]. На рис. 1 приведена схема эксперименталь-
ной установки, подробно описанной в работе
[14]. В этом методе раствор электролита по метал-
лическому капилляру 6 подается непосредствен-
но в высоковакуумную камеру 11 масс-спектро-
графа. При подаче на капилляр 8 высокого по-
тенциала (~10 кВ) на выходном конце капилляра
в вакуумной камере масс-спектрографа происхо-
дит электрораспыление раствора электролита, и в
газовой фазе появляются ионы, эмитированные
из раствора электролита. Знак заряда ионов сов-
падает со знаком высокого потенциала, поданно-
го на капилляр. На выходном конце капилляра
происходят следующие процессы. Поле высокого
электрического потенциала, поданного на капил-
ляр, провисает внутрь капилляра на его выходном
конце. Когда поверхность раствора, движущегося
по капилляру, достигает области провисания, в
растворе возникают токи ионов, в результате чего
на поверхности раствора образуется заряженный
слой ионов, заряд которых совпадает со знаком
высокого потенциала, поданного на капилляр, а
величина потенциала этого слоя стремится стать
равной величине высокого потенциала.

Как правило, эмиссия ионов из растворов
электролитов осуществляется методами ЭРРЭВ и
полевого испарения из растворов (ПИР). Зонами
эмиссии ионов в обоих случаях служат кончики
жидких “иголочек”, которые вытягиваются из за-
ряженной поверхности раствора на конце капил-
ляра под действием электрического поля, созда-
ваемого высоким потенциалом.

При эмиссии ионов методом ПИР жидкие
“иголочки” сохраняют свою форму, и эмиссия
ионов с них может происходить непрерывно в те-
чение долгого времени. При электрораспылении

CH Cl COOH CH Cl COO H ;m n m n
− +→ +

( ) ( )2 2CH Cl COO H O CH Cl COO H O ,m n m n ii− −+ →
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происходит периодическое взрывообразное раз-
рушение кончика жидкой “иголочки”. Поэтому
ПИР-ионы могут проявиться в масс-спектре
только тогда, когда они предшествуют электро-
распылению.

В масс-спектрах эти два механизма эмиссии
ионов проявляются в виде дуплетов – двух близко-
расположенных линий, которые иногда разделяют-
ся, но чаще перекрываются, давая несимметричную
по форме, широкую масс-спектральную линию.
Заметим, что пики ионов, происходящих из од-
ного источника, всегда симметричны. Простран-
ственное разделение линий дуплета происходит
потому, что при электрораспылении ионы полу-
чают дополнительную скорость при взрывооб-
разном разрушении кончика жидкой “иголочки”,
и поэтому они в магнитном поле отклоняются
сильнее, чем ПИР-ионы. Последние дают ин-
формацию только о концентрации ионов на по-
верхности раствора в зоне эмиссии. Их поверх-
ностная концентрация зависит от потенциала ка-
пилляра и не связана с объемной концентрацией
электролита. Линии ПИР-ионов иногда перекры-
ваются линиями масс-спектров ЭРРЭВ, и жела-
тельно найти способы их подавления. Одним из та-
ких способов может быть повышение температуры
раствора, при котором уменьшается коэффициент
поверхностного натяжения раствора.

Эмиссия ионов происходит импульсами, и по-
этому для их регистрации используется интегри-

рующий способ записи масс-спектра на фотопленку
или фотопластинку. Для того чтобы канал капилля-
ра не забивался продуктами реакции кислот с мате-
риалом капилляра, использовались водные раство-
ры ХК с добавлением КОН для полной их нейтрали-
зации (рН=7). Работа с растворами полностью
нейтрализованых ХК не только защищала напуск-
ной капилляр от засорения, но и увеличивала кон-
центрацию ионов КО до величины концентрации
кислоты в исходном растворе, способствуя этим со-
зданию благоприятных условий для получения
масс-спектров. Таким образом, мы заменяли анализ
раствора кислоты анализом раствора ее кислотных
остатков с той же концентрацией.

Условия эксперимента и исходные реактивы

Монохлоруксусная, дихлоруксусная и трихлор-
уксусная кислоты были производства компании
Sigma-Aldrich, США, 99%-ной чистоты. Раствор
кислот в дистиллированной воде приготавливался
при температуре 293 К. Путем добавления щелочи
КОН (Sigma-Aldrich, США) проводилась нейтра-
лизация раствора кислот до рН=7. Условия про-
ведения экспериментов: концентрация водного
раствора каждой из ХК – 0.01 моль/л; температура
раствора – 300 ± 2 К; напряжение на капилляре
U = –10 кВ; точность определения интенсивно-
стей масс-спектральных линий ~10–15%; расход
раствора через капилляр ~3 ⋅ 10–5 см3 ⋅ с–1; точ-

Рис. 1. Схема экспериментальной установки: 1 – смотровое окно, 2 – отклоняющий конденсатор, 3 – исследуемый
раствор, 4 – изолятор, 5 – нагреватель, 6 – медный капилляр, 7 – ловушка для жидкого азота, 8 – источник высокого
напряжения, 9 – в масс-спектрограф, 10 – высоковакуумная откачка, 11 – входная диафрагма масс-спектрографа,
12 – регулировка потока раствора.
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ность измерения интенсивностей линий ионов –
0.5%.

Опубликованные в наших ранних работах [14–
16] масс-спектры отрицательных ионов водных
растворов нейтрализованых ХК состоят из гидра-
тированых ионов кислотных остатков МХК, ДХК
и ТХК и ионов гидроксила, появившихся в растворе
из-за небольшого избытка гидроокиси калия при
нейтрализации этих кислот. Таким образом, масс-
спектр состоит из линий ионов, непосредственно
связанных с ХК, и линий ионов, связанных с
условиями эксперимента. Например, нейтрали-
зация кислоты гидроокисью калия КОН приво-
дит к появлению в исходном растворе ионов К+ с
концентрацией, равной концентрации кислоты.
Затем в исходном растворе может появиться не-
большое количество ионов ОН–, если при ней-
трализации кислоты случайно было добавлено
КОН больше, чем нужно. Эти положительные и
отрицательные ионы гидроокиси калия могут об-
разовывать достаточно интенсивные ионные пары
и соответствующие гидратные серии при их взаи-
модействии с ионами кислотных остатков ХК.

Ионы, связанные с условиями эксперимента,
ниже не рассматриваются. В настоящей работе
основное внимание уделено сравнению степеней
гидратации нераспавшихся ионов хлоруксусных
кислот. (Степень гидратации – это количество
молекул воды в гидратной оболочке иона.) Гид-
ратированные ионы выбраны с изотопами хлора
35Cl в кислотном остатке, что упрощает понима-
ние процессов гидратации.

Масс-спектры гидратированых отрицатель-
ных ионов водных растворов нейтрализованых
ХК показаны в табл. 1 и на рис. 2. В масс-спектре
обнаружены пики гидратированных ионов кис-
лотного остатка с m/z = 93, 111, 129, 147, 165, 183,
201 для МХК; m/z = 127, 145, 163, 181, 199, 217 для
ДХК; m/z = 161, 179, 197, 215, 233, 251, 269, 287 для

ТХК. В табл. 1 приведены количество молекул во-
ды в ионе, масса иона, его интенсивность и струк-
тура.

Гидратация происходит в равновесных усло-
виях. Последнее подразумевает, что сильносвя-
занные с ионом молекулы воды сохраняются в
форме гидратируемого иона при эмиссии. Рас-
смотрим распределение ионов КО по степени их
гидратации. Подобная зависимость представлена
на рис. 2 для нераспавшихся ионов КО с атомами
35Cl. Видно, что в области между дважды и три-
жды гидратированными ионами КО зависимость
претерпевает излом или максимум распределе-
ния, который является характерным свойством
последних. Гидратные оболочки ионов, образую-
щиеся в водном растворе в равновесных условиях,
можно рассматривать как сумму двух структур.
Первую структуру образуют сильносвязанные, а
вторую – слабосвязанные с ионом молекулы во-
ды. При эмиссии гидратированных ионов мето-
дом ЭРРЭВ первая структура сохраняется, а вто-
рая частично разрушается. Мы полагаем, что этот
излом определяет границу между внутренней и
внешней гидратными оболочками. Во внутрен-
ней оболочке, свойства которой определяются
ионами хлора, может находиться не больше двух
молекул воды. Все остальные молекулы воды об-
разуют внешнюю гидратную оболочку, структура
которой является переходной от структуры внут-
ренней оболочки к структуре чистого растворите-
ля (воды).

Полученное для МХК и ДХК распределение
показывает, что в их водных растворах присут-
ствуют наборы ионов с разной степенью гидрата-
ции, и при концентрации электролита 0.01 моль/л
количество гидратированных ионов монотонно
уменьшается с увеличением степени их гидрата-
ции. Сложно объяснить наличие максимума на
кривой распределения степени гидратации КО
трихлоруксусной кислоты. В доступной авторам

Таблица 1. Часть масс-спектра гидратированных ионов кислотного остатка хлоруксусных кислот

Примечание: концентрация водного раствора кислот – 0.01 моль/л, цифры в скобках – отношение массы иона к заряду (m/z).

Количество n молекул 
воды в ионе

Интенсивность ионов водного раствора хлоруксусных кислот

МХК
(35ClH2COO)–(H2O)n

ДХК
(35Cl2HCOO)–(H2O)n

ТХК
(35Cl3COO)–(H2O)n

0 100 (93) 100 (127) 047 (161)
1 52 (111) 78.7 (145) 081.8 (179)
2 27 (129) 58.7 (163) 100 (197)
3 22 (147) 32 (181) 066.8 (215)
4 15 (165) 12 (199) 033.5 (233)
5 5.7 (183) 7.3 (217) 020.6 (251)
6 2.3 (201) – 011.8 (269)
7 – – 007.7 (287)
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литературе величин дипольных моментов ХК в
водном растворе обнаружить не удалось [17].

В работе [18] были оценены распределение за-
ряда и дипольные моменты нескольких алифати-
ческих кислот. Электрические моменты моно-
хлор- (2.86 Д) и трихлоруксусных (3.00 Д) кислот
были измерены в растворе диоксана при темпера-
туре 35°С. Экспериментальные значения сравни-
вались с рассчитанными теоретически и были об-
суждены с точки зрения различных возможных
структур. Если принять, что дипольные моменты
кислот в воде незначительно отличаются от ана-
логичных величин в диоксане, то ион-дипольное
притяжение для ионов КО трихлоруксусной кис-
лоты в водном растворе превышает таковое для
КО монохлоруксусной кислоты. Это может слу-
жить косвенным объяснением более прочного
удержания молекул воды в гидратной оболочке
ТХК.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Масс-спектрографическим методом электро-

распыления растворов электролитов в вакууме по-
лучен масс-спектр отрицательных ионов водного
раствора полностью нейтрализованных монохлор-
уксусной, дихлоруксусной и трихлоруксусной кис-
лот с концентрацией 0.01 моль/л при 20°С.

На распределении по степени гидратации для
нераспавшихся ионов КО дихлорукусусной и мо-
нохлоруксусной кислот обнаружены изломы в
области между дважды и трижды гидратирован-
ными ионами КО. Этот излом трактуется как гра-
ница между внутренней и внешней гидратными
оболочками ионов КО. На аналогичном распре-

делении для трихлорукусусной кислоты обнару-
жен максимум в области между дважды и трижды
гидратированными ионами КО.

Гидратные оболочки ионов, образующиеся в
водном растворе в равновесных условиях, можно
рассматривать как сумму двух структур. Первую
структуру образуют сильносвязанные, а вторую –
слабосвязанные с ионом молекулы. При эмиссии
гидратированных ионов из раствора в вакуум при
электрораспылении первая структура сохраняет-
ся, а вторая частично разрушается.

Полученные результаты могут быть использо-
ваны при построении моделей миграции и транс-
формации галогенсодержащих соединений в
окружающей среде.

Работа поддержана грантом Российского фон-
да фундаментальных исследований № 19-05-
50076-Микромир и госзаданием РФ № АААА-
А20-120021390044-2.
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Исследовано влияние содержания поливинилбутираля (0–2.3%) на скорость горения и фазовый со-
став гранулированной смеси (Ti + C) + xNi, где x = 0, 5, 10, 15, 20 мас.%. При повышенном содер-
жании связки впервые обнаружен конвективный режим горения за счет поджигания поверхности
гранул горячими газообразными продуктами разложения поливинилбутираля. Этот режим характе-
ризуется более высокой скоростью распространения фронта реакции, чем следует из теории филь-
трационного горения. Объяснен механизм попадания неразложившегося поливинилбутираля за
фронт воспламенения. По данным рентгенофазового анализа, фазовый состав продуктов горения
не меняется при изменении содержания поливинилбутираля и никеля в смеси и включает в себя
всего две фазы – TiC и Ni. Показано, что при масштабировании процесса получения композицион-
ных порошков из гранулированной шихты (Ti + C) + xNi следует обеспечивать реализацию кондук-
тивного режима горения.

Ключевые слова: самораспространяющийся высокотемпературный синтез, композиционные мате-
риалы, гранулирование, фильтрация, поливинилбутираль, конвективный режим.
DOI: 10.31857/S0207401X21030109

ВВЕДЕНИЕ
К настоящему времени накоплена обширная

литература, касающаяся получения карбида тита-
на с никелевой связкой методом самораспростра-
няющегося высокотемпературного синтеза (СВС) и
направленная на изучение способов уплотнения
пористых продуктов синтеза для обеспечения
большей прочности режущих инструментов, из-
готовленных из этих композитных материалов.
Изучены зависимости механизма горения, после-
довательности химических реакций и свойств
продукта от характеристик компонентов шихты
(см. обзор ранних работ в [1, 2]), таких как соотно-
шение Ti/C [3], размер частиц сажи [4, 5], содержа-
ние Ni [2, 6], а также от термовакуумной обработки
смесей [6]. Во всех перечисленных работах изуча-
лось горение спрессованных из порошков образ-
цов, из которых в результате синтеза получается
сплавленный монолитный продукт. Размол таких
продуктов горения до порошков с целью использо-
вания в порошковой металлургии или при газо-
плазменном напылении защитных покрытий очень
трудоемок и требует значительных энергозатрат.

В работах [7–9] показаны преимущества ис-
пользования гранулированной шихты вместо по-

рошковой, в том числе смеси Ti + C + 25% Ni, для
синтеза карбида титана с металлической связкой.
Как в отсутствие продува газом, так и в потоке азота
гранулы после синтеза сохраняют свои размеры, не
спекаются друг с другом, дробятся до порошка в ла-
бораторных условиях. При грануляции в качестве
связующего вещества использовался 4%-ный спир-
товый раствор поливинилбутираля (ПВБ), разлага-
ющегося при температуре ниже 200°С [8]. Содержа-
ние ПВБ в гранулах составляло примерно 1%. Уве-
личение количества газифицирующейся добавки,
позволяющее уменьшить прочность продуктов
СВС, выглядит перспективным для получения
композиционных порошков. Однако влияние ко-
личества связующего вещества на режим горения
гранулированных смесей, а также на химический
и фазовый составы продуктов горения до сих пор
систематически не изучено.

Цель работы – расширение представлений о
закономерностях горения, макроструктуре и фа-
зовом составе продуктов синтеза гранулирован-
ных смесей Ti–C–Ni при одновременном варьи-
ровании содержания поливинилбутираля и доли
Ni в смеси.

УДК 536.46

ГОРЕНИЕ, ВЗРЫВ
И УДАРНЫЕ ВОЛНЫ
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МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДИКА
ПРОВЕДЕНИЯ ЭКСПЕРИМЕНТОВ

Используемые в данной работе исходные ве-
щества и их краткие характеристики приведены в
табл. 1. Ранее в работе [9] для приготовления
шихты были использованы порошки титана мар-
ки ПТМ двух партий, которые различались ско-
ростью горения. Было показано, что при сгора-
нии смеси на основе медленно горящего титана
на рентгенограммах продуктов синтеза были вид-
ны фазы интерметаллидов. Поэтому в настоящей
работе эксперименты продолжались только со
смесями на основе быстро горящего титана мар-
ки ПТМ.

Гранулирование составов проводилось следу-
ющим образом. Исходная порошковая смесь (Ti +
+ C) + xNi, где x = 0, 5, 10, 15 или 20 мас.%, предва-
рительно перемешивалась в течение 4 ч в смесителе
типа “пьяная бочка”. Затем она смешивалась с
4%-ным или 10%-ным раствором ПВБ в этило-
вом спирте в соотношении, необходимом для по-
лучения пастообразной массы нужной конси-
стенции, которая затем протиралась через сито.
Химическая формула ПВБ приведена на рис. 1 [10].

Полученные частицы окатывались на гори-
зонтальной поверхности для придания им сфери-
ческой формы. Затем гранулы высушивались на
воздухе в течение 10 ч и рассеивались на виброси-
те. В данной работе применялись фракции гранул
размером 0.63–1.6 мм. По известному соотноше-
нию масс порошковой смеси и раствора ПВБ при
грануляции можно было рассчитать содержание
последнего в полученных гранулах. Использова-
ние при гранулировании раствора с различной
массовой концентрацией ПВБ: 4 и 10%, позволяло

получать гранулированные смеси с содержанием
ПВБ около 1 мас.% (далее – смесь А) и около
2 мас.% (смесь Б) в сухом веществе соответственно.

Исследование закономерностей горения вы-
полнялось на оригинальной экспериментальной
установке (рис. 2). Установка позволяет прово-
дить синтез как без продува, так и при продуве га-
зовым потоком, измерять расход и давление газа в
процессе горения, а также получать видеозаписи
процесса горения. На основании покадровой об-
работки видеозаписей рассчитывается скорость
фронта горения. Для исключения усадки несго-
ревшей части засыпки в процессе горения и полу-
чения стабильных результатов перед каждым
опытом образец продували потоком аргона.

В настоящей работе эксперименты проводи-
лись без продува образца потоком газа в процессе
синтеза. Фазовый состав конечного продукта
изучали с помощью дифрактометра ДРОН-3М с
использованием монохроматического Cu(Kα)-из-
лучения. Съемку дифрактограмм проводили в ре-
жиме шагового сканирования в интервале углов
2θ = 20–80° с шагом съемки, равным 0.2°. Полу-
ченные данные анализировали с использованием
базы данных PDF-2. Для видеосъемки быстро
протекающих процессов горения использовалась
камера SONY FDR AX-700 (скорость съемки –
100–250 кадров/с).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Эксперименты проводились с гранулирован-

ными смесями (Ti + C) + xNi с содержанием ни-
келя x = 0, 5, 10, 15, 20 мас.%. Характеристики
смесей, использованных в работе, и значения их
скорости горения приведены в табл. 2.

Приведенные значения скоростей горения яв-
ляются средними, полученными по результатам
3–4 экспериментов, разброс значений при этом
составлял не более 10%. Видно, что по мере уве-
личения количества металлического компонента
снижается скорость горения гранул независимо
от содержания в них ПВБ. Это коррелирует с
уменьшением адиабатической температуры горе-
ния смесей, Tad, рассчитанной с использованием
программы THERMO (http://www.ism.ac.ru/ther-

Таблица 1. Применяемые вещества и реагенты

Компонент Марка
Размеры частиц, мкм

до 50 мас.% до 90 мас.%

Титан ПТМ <34 <54
Сажа П-803 <2.5 <4
Никель НПЭ <100 <150
Поливинилбутираль ГОСТ 9439-85 – – –
Спирт этиловый технический 95% – – –

Рис. 1. Химическая формула поливинилбутираля.

–CH–CH2–CH–CH2–

O          CH           O

CH2CH2CH3
n
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mo/). В соответствии с результатами расчетов
продукт должен состоять из двух фаз: TiC и Ni.
Уменьшение скорости горения смеси Ti + C при
добавлении никеля было показано как для по-
рошковых, так и гранулированных образцов сме-
сей (Ti + C) + xNi [6, 9].

Полученные зависимости скоростей горения
U от количества Ni в шихте для смесей А показа-
ны на рис. 3 (кривая 1), а для смесей Б – на рис. 4
(кривая 1). Естественно предположить, что более
высокие значения скоростей горения смесей Б по
сравнению со смесями А с одним и тем же содер-
жанием никеля вызваны ростом величины спут-
ного потока газообразных продуктов разложения
(ПР) ПВБ.

Прирост скорости за счет потока ПР ПВБ
можно рассчитать, если экспериментально из-

мерить U и скорость фронта горения смеси в от-
сутствие потока газов, U0. Для определения U0
проведены эксперименты по сжиганию гранул,
приготовленных без ПВБ. Грануляция смесей
выполнялась путем обработки чистым этиловым
спиртом, в остальном методика приготовления
гранул не изменилась. Поскольку при сушке весь
спирт испарялся, гранулы не содержали газифи-
цирующейся добавки. Однако ввиду низкой
прочности гранул, полученных таким образом,
этот способ грануляции годится только для реше-
ния научных задач, так как при транспортировке
и пересыпании гранулы разрушаются. Измерен-
ные значения скорости горения шихты без ПВБ,
U0, для смесей с разным содержанием Ni приведе-
ны в табл. 2. Прирост скорости горения U – U0 в
зависимости от количества Ni в смесях А показан

Рис. 2. Схема экспериментальной установки: 1 – баллон с азотом, 2 – баллон с аргоном, 3 – компьютер для записи
видеосигнала, 4 – компьютер для записи показаний датчиков через АЦП, 5 – датчики расхода и давления, 6 – цифро-
вая видеокамера, 7 – электрическая спираль, 8 – шихта, 9 – слой минеральной ваты, 10 – металлическая сетка, 11 –
переключатель газа (положение I – азот, II – аргон, III – подача газа перекрыта).
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Таблица 2. Характеристики смесей (Ti + C) + xNi и скорости их горения 
в гранулированных смесях, содержащих (U) и не содержащих (U0) ПВБ

Примечание: определение параметров cs, ρs и ρb дано в описании формулы (1).

x, мас. % Tad, K cs, Дж/(кг ⋅ К) ρs, кг/м3
4%-ный р-р ПВБ 10%-ный р-р ПВБ Без ПВБ

ρb/ρs U, см/с ρb/ρs U, см/с U0, см/с

0 3300 560 930 0.9 130 2.3 155 70
5 3144 560 930 0.8 95 – – 58

10 3144 555 930 0.8 63 2.1 147.5 50
15 3144 549 970 0.7 62.5 1.2 87.3 45
20 3037 544 1020 0.7 43.5 1.7 60 40
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на рис. 3 (кривая 3), а в смесях Б – на рис. 4 (кри-
вая 3).

В соответствии с теорией фильтрационного
горения (ТФГ) [11, 12] при спутном потоке газо-
образных ПР ПВБ максимально возможная ско-
рость горения Uf выражается следующим образом:

(1)

Здесь U0 – экспериментальная скорость фронта
горения в отсутствие потока газа, Gg – массовый
расход газа, ρg и cg – плотность и удельная тепло-
емкость газообразных ПР ПВБ, cs – удельная теп-
лоемкость вещества смеси, ρs – насыпная плот-
ность смеси. Величину массового потока газа
можно выразить как Gg = Ufρb, где ρb – масса связу-
ющего вещества в единице объема. В проведенных
экспериментах отношение плотностей связую-
щего и вещества смеси ρb/ρs ~ 1–2%, т.е. отноше-

0 .f g g s sU U G c c= + ρ

ние ρbcg/csρs мало. Тогда выражение (1) можно
преобразовать к виду

(2)

Применим выражение (2) для оценки влияния
количества связки на скорость горения исследуе-
мых смесей. Продукты разложения ПВБ состоят
в основном из смеси углеводородов и водяного
пара. Если предположить, что разложение ПВБ
описывается стехиометрическим уравнением:

то удельная теплоемкость продуктов разложения
при температуре 300°С составит ~2500 Дж/(кг ⋅ К).
Расчеты показывают, что второй член выражения
(2) мал (меньше экспериментальной ошибки
определения скорости горения) и Uf ≈ U0. При-
рост скорости горения Uf – U0 в зависимости от
количества Ni в смесях А показан на рис. 3 (кри-
вая 4), а в смесях Б – на рис. 4 (кривая 4). Видно,
что во всем диапазоне концентраций Ni для сме-
сей Б (ср. кривые 3 и 4 на рис. 4) прирост скорости
горения Uf – U0, определяемый по формуле (2), за
счет потока продуктов разложения ПВБ в не-
сколько раз меньше по сравнению с наблюдае-
мым в экспериментах приростом U – U0, и разни-
ца тем больше, чем ниже содержание никеля. Для
смеси А существенная разница между Uf – U0 и
U – U0 обнаружена только при содержании нике-
ля x < 10 мас.% (ср. кривые 3 и 4 на рис. 3).

Объяснить полученные результаты в предпо-
ложении кондуктивного (фильтрационного) ре-
жима горения невозможно. Другим возможным
механизмом горения гранулированных систем в
потоке фильтрующегося газа является конвек-
тивный режим [13, 14].

Конвективный механизм горения был обнару-
жен при исследовании механизма СВ-синтеза в
гранулированных системах Ti + yC (y = 0.5, 0.75, 1)
в спутном потоке азота [13]. Было показано, что в
конвективном режиме поток активного газа под-
жигает гранулы с поверхности, обеспечивая более
высокую скорость фронта горения, чем следует из
расчетов по ТФГ и чем наблюдается в потоке
инертного газа. Как же могут ПР ПВБ, разложе-
ние которого происходит при температурах ниже
200°С, попасть за фронт горения и обеспечить
воспламенение частиц титана, находящихся на
поверхности гранул? Для ответа на этот вопрос
необходимо принять во внимание двумерную
структуру волны горения гранулированной смеси
в конвективном режиме [13–15]. Действительно,
время воспламенения гранулы в конвективном
режиме можно оценить по формуле

(3)

Для экспериментальных скоростей U горения
гранул характерного размера d = 1 мм при увели-

0 1( .)f b g s sU U c c= + ρ ρ

8 14 2 2 2 4 2 2С H O 2 H O 3( C H) H C ,n n n n→ + +

.t d U=

Рис. 3. Скорости горения смесей А в зависимости от
содержания Ni (в %): 1 – экспериментальная ско-
рость горения U; 2 – скорость Uf, определяемая по
формуле (2); 3 – экспериментальный прирост скоро-
сти горения U – U0; 4 – расчетный прирост скорости
горения Uf – U0.
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Рис. 4. Скорости горения смесей Б в зависимости от со-
держания Ni (в %). Обозначения те же, что и на рис. 3.
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чении содержания Ni в смеси с 0 до 20% время
воспламенения изменяется от 0.008 до 0.023 с для
смесей А и от 0.006 до 0.017 с для смесей Б. Время
тепловой релаксации гранулы выражается как

(4)

где r = d/2, a – коэффициент температуропровод-
ности. Подставляя в (4) a = 10–2 см2/с [16], получа-
ем th = 0.25 c. Видим, что для всех исследованных
смесей th  t, а значит, гранула не прогревается к
моменту воспламенения ее поверхности. Таким
образом, выполнено необходимое условие для
реализации конвективного режима.

На рис. 5 схематично представлен процесс го-
рения образца в конвективном режиме. Во фрон-
те воспламенения в масштабе каждой гранулы
структура фронта горения является двумерной:
видимый фронт горения идет по поверхности
гранулы, а фронт прогрева гранулы распростра-
няется от поверхности к центру. Одновременно
происходит разложение ПВБ в прогретом слое
гранулы. Толщина этого слоя к моменту воспла-
менения зависит от скорости горения U0 вещества
гранулы. Образовавшиеся ПР ПВБ, имеющие от-
носительно низкую температуру и фильтрующиеся
к поверхности, препятствуют нагреву гранулы.
Как показывают оценки по формулам (3), (4), за
время воспламенения гранулы основная масса
ПВБ внутри нее не успевает разложиться. При
сгорании гранулы за фронтом воспламенения
связующее вещество разлагается, а газообразные
ПР ПВБ нагреваются, проходя сквозь слой горя-

2 ,ht r a=

@

щих гранул (спутная фильтрация). Горячий поток
ПР ПВБ обеспечивает конвективный режим го-
рения подобно внешнему потоку активного газа.

Эксперименты показали, что характер влия-
ния количества связки на закономерности горе-
ния существенно зависит от кондуктивной ско-
рости горения U0 смеси, т.е. от содержания Ni в
смеси (табл. 2). Нагрев гранулы горячим потоком
газа, распространяющимся вдоль ее поверхности,
становится эффективным и приводит к воспламе-
нению после того, как прогреется слой толщиной
порядка h = a/U0 (коэффициент a принимается рав-
ным 10–2 см2/с [16]). На рис. 6 кривая 2 показывает
толщины прогретого слоя h для гранул с разным
содержанием Ni.

Если считать, что гранулы имеют форму сфе-
ры, то в линейном приближении доля прогретого
слоя равна 3h/r. Тогда для воспламенения грану-
лы диаметром 1 мм (средний размер гранул, ис-
пользованных в экспериментах) необходимо про-
греть около 8% массы гранулы в смеси Ti + C, 12
и 13% массы гранулы в смеси с 10- и 15%-ным со-
держанием Ni и примерно 15% массы гранулы в
смеси с 20%-ным содержанием Ni. Поэтому для
воспламенения этих смесей требуется разное ко-
личество тепла. Следует также учесть, что время
действия спутного потока ПР ПВБ ограничено
временем сгорания гранулы за фронтом воспла-
менения.

Оценим возможность зажигания гранулы в
конвективном режиме теплом горячих ПР ПВБ.

Рис. 5. Схематичное представление осевого сечения образца в процессе горения в конвективном режиме (a), разреза
гранулы на стадии воспламенения (б) и горения (в): 1 – исходные гранулы, 2 – гранулы во фронте воспламенения, 3 –
горящие гранулы, 4 – сгоревшие гранулы. Стрелками показаны направления движения ПР ПВБ (h – толщина про-
гретого слоя).
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В стационарной волне горения имеет место сле-
дующее соотношение:

(5)

где Tg – температура горячего газа, T0 – начальная
температура гранулированной смеси, Tig – темпе-
ратура воспламенения. Как видно из (5), глубина
слоя h*, который может быть доведен до темпера-
туры воспламенения потоком ПР ПВБ, не зависит
явным образом от величины U. Из результатов ра-
боты [13] следует, что возможность реализации
конвективного режима горения зависит от значе-
ния Tig. Понижение температуры воспламенения
от температуры плавления титана (1933 K) до тем-
пературы перехода α → β в титане (Tig = 1155 K)
способствует переходу в конвективный режим го-
рения. Ясно, что при таком маленьком содержа-
нии ПВБ в смеси и, соответственно, небольшом
массовом потоке ПР ПВБ для реализации кон-
вективного режима горения воспламенение гра-
нул должно происходить легче. Поэтому при вы-
числении h* в качестве температуры воспламене-
ния принята температура перехода α → β в
титане. Подставляя в выражение (5) значения па-
раметров смесей из табл. 2, температур Tg = Tad,
T0 = 300 K и принимая cg ≈ 2500 Дж/(кг ⋅ К), полу-
чаем оценку h*.

На рис. 6 показаны результаты расчетов h* для
смесей Б (кривая 1) и А (кривая 3) с разным со-
держанием никеля x в сравнении с толщиной слоя
h (кривая 2), который необходимо нагреть для вос-
пламенения гранул. Сравнение кривых 1 и 3 с кри-
вой 2 позволяет оценить, при каком содержании ни-
келя в смесях (Ti + C) + xNi тепла ПР ПВБ будет до-
статочно для выполнения необходимого условия
воспламенения гранулы: h* > h. Видно, что для сме-
сей с малым содержанием ПВБ (смеси А) h* > h
лишь при содержании никеля x < 3 мас.%. В этой

0 3) * ,( ) (g ig b g ig s sT T U c T T U c h r− ρ = − ρ

области и реализуется конвективный режим. В
смесях А c большим содержанием никеля горение
происходит в кондуктивном (фильтрационном)
режиме. Для смеси Б расчеты указывают на воз-
можность реализации конвективного режима го-
рения во всех исследованных смесях в диапазоне
содержания никеля x = 0–20 мас.%.

Из рис. 6 следует, что для смесей с малым со-
держанием ПВБ при массовой доле никеля в смеси
≥10% горение должно происходить в кондуктив-
ном (фильтрационном) режиме, т.е. описываться
формулой (2). Однако из рис. 3 видно, что экспе-
риментальная скорость горения больше расчет-
ной. Эта разница может быть связана с тем, что
при расчете Uf по формуле (2) в качестве значения
скорости горения в отсутствие потока газа ис-
пользованы значения U0 для смесей с другой
температурой воспламенения. Эксперименталь-
но полученные U0 – это скорости горения соста-
вов, не содержащих ПВБ. В кондуктивном режи-
ме горения в отсутствие ПВБ для воспламенения
гранулы ее необходимо нагреть в точке контакта
до температуры плавления титана (1933 K), при
которой начинается реакция взаимодействия ча-
стиц титана с сажей [17, 18]. При наличии ПВБ
воспламенение гранулы может происходить за
счет реакции взаимодействия титана с ПР ПВБ,
которая начинается при температуре фазового
перехода в титане (1155 K). В рамках фильтраци-
онного (кондуктивного) механизма горения по-
нижение температуры воспламенения ведет к
уменьшению времени передачи горения от грану-
лы к грануле и, соответственно, к увеличению
скорости горения. Таким образом, расчет по фор-
муле (2) с использованием экспериментального
значения U0 – это оценка снизу. Для подтвержде-
ния правильности выбора величины температуры
воспламенения, равной 1155 К, на рис. 7 приведе-
ны зависимости от содержания никеля толщины
h прогретого слоя гранулы (кривая 2) и глубины
слоя h* (кривые 1, 3), нагреваемого до температу-
ры воспламенения Tig = 1933 К потоком ПР ПВБ
в стационарной волне конвективного горения,
для смесей Б (1) и А (3). Как видно из рис. 7, усло-
вия реализации конвективного режима не выпол-
няются для смесей A и Б во всем диапазоне ис-
пользованных концентраций Ni в смеси.

Отметим, что дополнительным препятствием
перехода горения в конвективный режим являет-
ся тот факт, что за фронт воспламенения попада-
ет только часть ПВБ, которая не разложилась при
создании прогретого слоя в грануле. Это умень-
шает ρb в левой части соотношения (5), а значит,
и h*. Таким образом, главными факторами, опреде-
ляющими возникновение конвективного режима
горения в потоке ПР ПВБ, являются произведение
ρbcg и скорость горения U0 смеси в отсутствие пото-
ка газа.

Рис. 6. Зависимость h (кривая 2) и h* (кривые 1, 3) от
содержания х никеля в смеси при Tig = 1155 К: 1 – для
смесей Б и 3 – для смесей А.
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Продукты синтеза, полученные из гранулиро-
ванной шихты при различном содержании нике-
ля, представляют собой гранулы, которые не спе-
каются друг с другом, что облегчает процесс их
переработки в порошок. В соответствии с (5) уве-
личение размера r гранул при неизменности всех
остальных параметров расширяет область реали-
зации конвективного режима горения, так как
при этом увеличивается h*.

В отличие от работы [5], где при 15%-ном со-
держании в шихте Ni в продуктах синтеза наблюда-
лись интерметаллиды, рентгенофазовый анализ по-
казал независимость фазового состава продуктов
горения исследованных смесей от содержания
ПВБ и никеля. Фазовый состав соответствует тер-
модинамическим расчетам, т.е. включает в себя
всего две фазы – TiC и Ni. На рис. 8 приведены
дифрактограммы полученных продуктов горения
смесей (Ti + C) + 15% Ni для разного содержания
ПВБ в них.

Проведенные эксперименты демонстрируют
влияние содержания ПВБ на режим горения гра-
нулированных смесей. Полученные результаты
помогают решить, какой режим синтеза следует
выбирать для получения композиционного по-
рошка из гранулированных смесей при увеличе-
нии размера проточного реактора – кондуктив-
ный или конвективный, т.е. использовать шихту с
большим или меньшим содержанием ПВБ. Уве-
личение размеров реактора и прежде всего длины
засыпки из гранул приводит к увеличению давле-
ния внутри реактора. С повышением скорости го-
рения увеличивается количество газообразных
продуктов ПВБ, образующихся в единицу време-
ни. В соответствии с теорией фильтрации для от-
вода увеличивающегося количества газообразных
продуктов давление должно возрастать. В кон-
вективном режиме горения скорость фронта вос-
пламенения квадратично зависит от массового
потока газа [14]. Скорость горения вещества гра-
нул и, соответственно, время их сгорания за
фронтом воспламенения практически не зависят
от величины газового потока. В этом случае, как
показано в работе [19], существует положитель-
ная обратная связь между скоростью горения и
потоком фильтрующегося через фронт газа: чем
выше скорость горения, тем больше поток газа, и
наоборот. В результате скорость горения и вместе
с ней поток газа растут экспоненциально, а сле-
довательно, экспоненциально растет и давление
внутри реактора. На основании изложенного
можно заключить, что для обеспечения стабиль-
ной и безопасной работы укрупненных реакторов
следует проводить синтез в кондуктивном режи-
ме горения, используя шихты с низким содержа-
нием ПВБ.

ВЫВОДЫ

1. Экспериментально определено значение
скорости фронта горения гранулированной сме-
си (Ti + C) + xNi при x = 0, 5, 10, 15 и 20% в отсут-
ствие внешнего потока газов.

2. При сравнении расчетных скоростей горения,
полученных в соответствии с ТФГ, и экспери-
ментальных данных сделан вывод о реализации
конвективного режима горения в гранулирован-
ной смеси (Ti + C) + xNi при массовом содержа-
нии ПВБ ∼1–2 мас.%.

3. Сравнение характерных времен тепловой
релаксации и воспламенения гранулы позволило
объяснить механизм попадания за фронт воспла-
менения ПВБ и формирование горячего потока
газообразных продуктов его разложения, необхо-
димого для реализации конвективного режима
горения.

4. На основании экспериментального и теоре-
тического анализов процесса горения сделан вы-

Рис. 7. То же, что и на рис. 6, но при Tig =1933 К.
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Рис. 8. Дифрактограммы продуктов горения смесей
(Ti + C) + 15% Ni (d – TiC, . – Ni) при содержании
ПВБ 10% (1), 4% (2) и без ПВБ (3).
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вод о том, что воспламенение гранул смеси (Ti +
+ C) + xNi в конвективном режиме происходит
при температуре перехода α → β в титане (1155 К).

5. Показано, что в стационарной конвектив-
ной волне горения глубина слоя, который может
быть нагрет до температуры воспламенения пото-
ком ПР ПВБ, не зависит от скорости фронта го-
рения.

6. Результаты сравнения толщины прогретого
слоя в кондуктивной волне горения и глубины
прогретого слоя в стационарной конвективной
волне горения показали, что они качественно
правильно отражают область реализации конвек-
тивного режима горения при изменении содер-
жания никеля и ПВБ в смеси.

7. Показано, что при масштабировании про-
цесса получения композиционных порошков из
гранулированной шихты в режиме спутной филь-
трации ПР ПВБ следует обеспечивать реализа-
цию кондуктивного режима горения.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российским фондом фундаментальных исследо-
ваний (проект “Аспиранты” № 19-33-90114).
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Изучалось влияние малой добавки Хе на условия возникновения детонации в падающей ударной
волне при изменении ее интенсивности. Были проведены эксперименты в ударной трубе со смеся-
ми (75 – q)% Н2 + 25% воздуха + q% Хе, где q = 0, 0.25, 0.5. Добавление Хе приводило к смещению
порога детонации в область условий, более неблагоприятных для ее возникновения. Более того,
уменьшение q с 0.5 до 0.25 вызывало более сильный сдвиг порога детонации, т.е. зависимость от q
становилась немонотонной. Данный эффект обусловлен сильным повышением частоты высоко-
энергетических столкновений молекул О2 и Хе во фронте по сравнению с равновесием за волной и
последующим значительным ускорением химического взаимодействия О2 и Н2 за фронтом. Он яв-
ляется следствием возникновения специфической поступательной неравновесности во фронте
волны. На это указывают результаты ранее проведенных аналогичных исследований влияния заме-
щения малого количества Не соответствующим количеством Хе на условия возникновения детона-
ции для смесей 10% Н2 + 5% О2 + 85% Не. Кроме того, результаты выполненного численного моде-
лирования со смесями (75 – q)% Н2 + 25% воздуха + q% Хе (q = 0.25, 0.5) с учетом вращательной ре-
лаксации О2 и N2 для условий, близких к условиям вышеупомянутых экспериментов, показали
возможность немонотонного смещения порога детонации.

Ключевые слова: ударная труба, ударная волна, детонационная волна, поступательная неравновес-
ность, нестационарное статистическое моделирование, распределение пар частиц по относитель-
ным скоростям, вращательная неравновесность.
DOI: 10.31857/S0207401X21030031

ВВЕДЕНИЕ
В последние годы ведутся исследования газовых

цепных процессов, а также влияния поступатель-
ной неравновесности во фронте на эти процессы за
ударной волной (УВ); см., например, [1–13]. Под
фронтом УВ понимается переходная область между
газами, находящимися в равновесии по поступа-
тельным степеням свободы перед и за УВ, в которой
распределение молекул по скоростям не является
максвелловским. Научный интерес к данной про-
блеме обусловлен возможной перспективностью
использования эффектов поступательной нерав-
новесности для практических приложений, прежде
всего для управления воспламенением и детонацией
за УВ в горючих смесях. Изучение неравновесных
явлений во фронте УВ имеет давнюю историю. Уже
в первых исследованиях в ударных трубах (УТ) [13]
экспериментаторами регистрировались макси-
мумы излучения и концентрации электронов во
фронте УВ даже весьма слабой интенсивности с

числами Маха М = 3–4. Было отмечено, что наи-
более сильно это проявляется в УВ для случая
легких газов, содержащих малые примеси тяже-
лых молекул. Рядом различных исследователей
высказывалась идея, что именно в газе, содержа-
щем малую тяжелую добавку, может возникнуть
сильная поступательная неравновесность во
фронте УВ, которая, возможно, и приводит к по-
добным эффектам. Об этом свидетельствуют ре-
зультаты, представленные в работах [4–6].

В работе [14] были сформулированы физические
предпосылки возникновения сильного эффекта
поступательной неравновесности во фронте УВ
для смесей, состоящих из основного легкого газа и
двух тяжелых примесей, заметно различающихся
по молекулярной массе. Позднее эта идея была
подтверждена путем численного моделирования
[9–11, 15] и экспериментально [9, 11].

Проведены исследования влияния малой до-
бавки Хе на условия возникновения детонации в
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смесях Н2 и воздуха, начатые ранее для смесей
Xе–О2–Н2–Не [9–11]. Они направлены на более
глубокое понимание влияния поступательной
неравновесности во фронте волны на физико-
химические процессы в смесях, в которых содер-
жится значительно больше H2, чем О2, а также
заметно много одной из тяжелых примесей
(смесь О2 и N2). Наряду с экспериментами в УТ, в
представляемой работе методом Монте-Карло
нестационарного статистического моделирова-
ния (direct simulation Monte Carlo) изучалась чис-
лено поступательная неравновесность для смеси
Н2–воздух с малой добавкой Хе. При этом учитыва-
лась вращательная релаксация О2 и N2. В качестве
меры неравновесности рассматривались макси-
мальные (обнаруженные при численном моделиро-
вании в различных точках фронта) для данного зна-
чения M ударной волны величины отношений
значений распределений (G23) пар частиц О2 и Хе
по относительным скоростям (g) к соответствую-
щим равновесным значениям за волной при одина-
ковых g. Молекулы О2 и Хе являются тяжелыми
добавками, сильно различающимися по массе.
Значения MG для данных пар молекул показывают,
когда во фронте ударной волны может возник-
нуть ситуация, при которой частота столкновений с
большой энергией относительного движения
между молекулами О2 и Хе будет сильно превы-
шать свою равновесную величину за волной. При
таких столкновениях в зоне поступательной не-
равновесности может появиться значительное
избыточное количество либо атомов О, появляю-
щихся непосредственно при диссоциации О2,
происходящей за один элементарный акт, либо
сильно возбужденных молекул О2. А это значи-
тельно ускоряет химическое взаимодействие О2 и
Н2 за фронтом, идущее по разветвленному цепно-
му механизму. Подобные исследования представ-

лены в работе [10] для смеси Н2–О2–Не с малой
добавкой Хе. При этом внутренние степени сво-
боды молекул не рассматривались.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Используемая ударная труба практически не
отличается от применяемой в опытах, описанных
в работах [9, 11]. Ее схема представлена на рис. 1,
где дополнительно показаны баллоны используе-
мых газов и схема напуска воздуха. При приготов-
лении исследуемой смеси использовались газы
высокой чистоты ксенон и Н2. Воздух брался из
атмосферы и осушался, проходя через прокален-
ный СаCl2.

Следует кратко напомнить характеристики
трубы. Сама ударная труба изготовлена из нержа-
веющей стали, имеет внутренний диаметр 76 мм и
состоит из камеры высокого давления (КВД)
длиной 1.5 м и канала низкого давления (КНД)
длиной 4.5 м, которые разделены металлической
диафрагмой. Перед началом опытов КВД и КНД
откачивались до остаточного давления не более
10–2 Торр. Камера высокого давления наполня-
лась газом-толкателем Н2, а КНД – исследуемой
газовой смесью, которая находилась при комнат-
ной температуре. Данная смесь готовилась в сме-
сителе. Приготовленная исследуемая смесь переме-
шивалась в смесителе перед напуском в КНД с по-
мощью механической мешалки. В используемых
ниже опытах ошибка в значениях концентраций
перед фронтом для Хе не превышала 10%, для
Н2 – 0.5% и для воздуха – 1%. В момент разрыва
диафрагмы давление в КВД составляло в приве-
денных ниже экспериментах не 9.6 атм, как в [9],
а 13.2 атм, как отмечено в [11], в силу использова-
ния медной фольги другой толщины для изготов-
ления диафрагм. Раскрытие диафрагмы происхо-

Рис. 1. Схема экспериментальной установки: 1 – КВД; 2 – КНД; 3 – смеситель; 4 – вакуумный насос; 5 – пъезоэлек-
трические датчики; 6 – осциллограф; М1, М2 – манометры; D – разделительная диафрагма.
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дило на крестообразном ноже. Такой нож широ-
ко используется почти во всех ударных трубах. В
каждом опыте давление в камере высокого давле-
ния в момент разрыва диафрагмы с точностью до 0.1
атм фиксировалось по манометру. Минимальный
перепад давлений в момент разрыва диафрагмы
равен приблизительно 80 атм. Очевидно, что дав-
ления, равные 0.16 и 0.025 атм, это фактически ва-
куум по сравнению с давлением в 13.2 атм. Этим и
объясняется раскрытие диафрагмы с достаточной
точностью при одном и том же давлении в камере
высокого давления. Следует напомнить, что уве-
личение начального давления (рн) в канале низ-
кого давления уменьшает перепад давлений меж-
ду КВД и КНД, а следовательно, и интенсивность
начальной ударной волны.

В конце КНД располагалась измерительная
секция длиной 1 м с пьезоэлектрическими дат-
чиками давления, что позволяло измерять ско-
рость волны, D. Дополнительно в ряде опытов
измерялось излучение радикалов ОН в области
306 нм с помощью метода эмиссионной спек-
троскопии: использовались фотоумножитель
ФЭУ-79 и фильтр УФС-5 с диапазоном пропус-
кания 240–400 нм.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА
Были проведены эксперименты для смеси

(75 – q)% Н2 + 25% воздуха + q% Хе в падающей
ударной волне при различных интенсивностях

последней. Здесь q = 0, 0.25, 0.5 мольн.% Xe. Как
известно, в воздухе содержится около 20% О2.
Легко видеть, что концентрация О2 в рассматри-
ваемых смесях близка к 5%. Это было сделано
специально, для того чтобы сравнить полученные
результаты с представленными в работах [9, 11],
где концентрация О2 была равна 5%.

На рис. 2 показаны величины D (в км/с), полу-
ченные при различных значениях рн. Каждая точ-
ка представляет результаты одного опыта. Для
смеси без добавки Хе (j) при рн < 50 Торр наблю-
далась устойчивая детонационная волна (ДВ),
движущаяся с достаточно высокой скоростью D =
= 2.5–2.8 км/c. При рн ≥ 50 Торр наблюдалась УВ,
движущаяся с заметно меньшей скоростью D =
= 1.85–2.25 км/c. Необходимо подчеркнуть, что
несмотря на заметный разброс скоростей в областях
как детонационной, так и ударной волн, сами эти
области четко разделены, так как имеется хорошо
видимая “щель” между значениями скоростей ДВ
и УВ и резкая граница между ними (см. рис. 2).
В опытах не удалось зафиксировать переходную
область, в которой наблюдалась неустойчивая дето-
нация. Подобное заключение было сделано и в ра-
ботах [9, 11] для смесей О2–Н2–Не и О2–Н2–Не–Хе.

Для смеси 74.5% Н2 + 25% воздуха + 0.5% Хе
при рн < 55 Торр также наблюдалась устойчивая
ДВ, движущаяся со скоростью D = 2.7–2.9 км/c.
При рн ≥ 55 Торр наблюдалась УВ, движущаяся со
скоростью D = 1.85–2.3 км/c. Следует отметить

Рис. 2. Зависимости скорости волны D от давления рн в КНД для разных смесей: j – смесь 75% Н2 + 25% воздуха; + –
смесь 74.85% Н2 + 25% воздуха + 0.25% Хе; s – смесь 74.5% Н2 + 25% воздуха + 0.5% Хе.
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сдвиг порога детонации в сторону больших рн при
добавлении 0.5% Хе в смесь, т.е. в область более
слабых начальных ударных волн, формирующих-
ся непосредственно после разрыва диафрагмы
между КВД и КНД.

Для смеси 74.25% Н2 + 25% воздуха + 0.25% Хе
при рн < 59 Торр тоже наблюдалась устойчивая
ДВ, движущаяся со скоростью D = 2.7–3.2 км/c. В
этом случае, как дополнительно свидетельствует
наблюдаемое излучение радикала ОН, химиче-
ское взаимодействие О2 и Н2 идет интенсивно.
При рн ≥ 59 Торр наблюдалась УВ, движущаяся со
скоростью D = 1.7–2.3 км/c, и не было обнаруже-
но излучения ОН.

Если сравнивать со смесью без Хе, то следует
отметить сдвиг порога детонации в сторону боль-
ших рн и при добавлении 0.25% Хе в смесь, т.е. в
область более слабых начальных ударных волн,
формирующихся непосредственно после разрыва
диафрагмы между КВД и КНД. Кроме того, сдвиг
детонационного порога был гораздо больше, чем
для смеси с добавкой 0.5% Хе. Это свидетельству-
ет о немонотонном характере зависимости сме-
щения порога детонации в сторону более мягких
условий возникновения детонации (в сторону
бóльших рн). Ранее было показано [9–11], что та-
кое поведение обусловлено только спецификой
поступательной неравновесности во фронте вол-
ны и больше ничем. Данный факт не связан с бо-
лее высокой столкновительной эффективностью
Хе по сравнению с Не и не обусловлен изменени-
ем среднего молекулярного веса смеси [9–11].
Эти эффекты дают теоретически только моно-
тонные зависимости. Кинетика разветвленных
цепных реакций, описывающая взаимодействие
О2 и Н2, не может объяснить немонотонный сдвиг
порога детонации. Это видно из того, что един-
ственно важной тримолекулярной реакцией, на
скорость которой может повлиять добавка Хе, яв-
ляется реакция Н + О2 + М = НО2 + М.

МЕТОДИКА МОДЕЛИРОВАНИЯ
Расчеты были проведены методом Монте-Кар-

ло нестационарного статистического моделирова-
ния. Основоположником данного метода является
Бёрд [16]. Методика моделирования представлена
в работах [17, 18]. Но для удобства читателя ниже
будут кратко изложены ее основные пункты.

Процедура моделирования состоит в следующем:
в первый момент времени модельные частицы,
представляющие газовую смесь, имеют в соответ-
ствии с начальными условиями заданные скорости
и распределены по ячейкам длиной Δx, на которые
разбито исследуемое пространство координат. По-
лагается, что столкновения парные и с опреде-
ленной вероятностью происходят только между
частицами, находящимися в одной ячейке.

Процесс эволюции рассматриваемой системы за
интервал времени Δt расщепляется на два этапа:
1) только перемещение частиц с неизменными ско-
ростями в промежутке времени Δt; 2) только из-
менение скоростей частиц в результате их столк-
новений в этом же промежутке времени при их
фиксированных положениях. Отрезок прямой,
представляющий область моделирования, разби-
вался на ячейки равной длины Δx. На границах
области моделирования параметры потоков зада-
вались равновесными перед и за УВ в соответ-
ствии с числом Маха и условиями разрыва на
фронте УВ (см. формулы (2.5)–(2.7) в работе [19].

В начальный момент времени фронт УВ зада-
вался в виде поверхности разрыва для наиболее
легких компонентов. Для самого тяжелого ком-
понента поверхность разрыва заменялась пере-
ходной областью с монотонным, линейным из-
менением параметров.

При эволюции системы во времени частицы,
пересекающие границы области моделирования,
исключались из рассмотрения. А с целью ком-
пенсации этих потерь задавались потоки новых
частиц внутрь области моделирования. Для всех
компонентов, за исключением наиболее предста-
вительного, скорости вводимых частиц задава-
лись случайным образом в соответствии с равновес-
ными функциями распределения перед и за фрон-
том волны. Причина этого исключения в том, что
граничные условия, соответствующие гипотезе о
молекулярном хаосе и термодинамическому равно-
весию, не позволяют в численных экспериментах
получить строго стационарную УВ. Последняя бу-
дет медленно смещаться к какой-либо границе.
При таких естественных граничных условиях дан-
ное поведение волны является, по-видимому,
специфической особенностью рассматриваемой
задачи. Оно объясняется отклонением величин по-
токов вещества, импульса и энергии через границы
от их теоретических значений на бесконечности, ве-
роятно, в силу статистических флуктуаций из-за не-
достаточно большого числа модельных частиц и
размера области моделирования. Для стабилиза-
ции положения фронта УВ использовалась про-
цедура регулирования вводимого в модельную
область числа частиц наиболее представительно-
го компонента (Н2) [18]. Во всех рассматриваемых
ниже вариантах моделирования она обеспечивала
практически неподвижное положение волны в
течение некоторого времени счета. Поэтому после
некоторого числа этапов перемещений и столк-
новений возобновлялось предварительно запом-
ненное распределение частиц в модельном про-
странстве и по скоростям. В упомянутом ниже
моделировании это число полагалось равным 40.

Данный метод моделирования позволяет по-
лучать эволюцию модельной системы в соответ-
ствии с уравнением Больцмана, избегая очень
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трудоемкого решения последнего и предоставляя
наиболее полную и достоверную информацию об
этой системе. Кроме того, метод не имеет прин-
ципиальных ограничений по ширине спектра
энергий столкновений, однако с ростом энергий
рассматриваемых процессов резко возрастает вы-
числительная сложность задачи. Лишь относи-
тельно недавнее развитие вычислительной техни-
ки дало возможность существенно продвинуться
при расчетах в область больших энергий.

Рассматривалось одномерное пространство
координат и трехмерное пространство скоростей.
Иными словами, отслеживалось только движе-
ние частиц вдоль потока. А при моделировании
столкновений частиц рассматривались все три
составляющие их скоростей.

Моделировалась смесь (75 – q)% H2 + 25% воз-
духа + q% Хе (q = 0.5, 0.25). Считалось, что воздух
состоял из 20% О2 и 80% N2. Полагалось, что М =
= 3.53. Это соответствует условиям, устанавлива-
ющимся непосредственно после срыва детона-
ции в опытах.

Молекулы рассматривались как абсолютно
упругие твердые сферы. Среднее число модельных
частиц, N, в ячейке перед фронтом для каждого
компонента равно 12000. При моделировании ис-
пользовались весовые множители для частиц. Ве-
совой множитель показывает число реальных мо-
лекул, представляемых данной модельной части-
цей. Для каждой частицы Н2 весовой множитель
полагался равным единице. А для частиц других
компонентов величина весового множителя была
выбрана так, что каждый компонент был пред-
ставлен одним и тем же числом модельных ча-
стиц. При этом для модельных частиц одного
сорта весовые множители задавались равными
друг другу. Полагались равновесными значения
параметров потока на границах отрезка модели-
рования перед и за УВ. Был реализован мелкозер-
нистый параллелизм [17] на четырех процессорах
ЭВМ МВС100К Межведомственного суперком-
пьютерного центра.

Отношение масс молекул Н2, О2, Хе и N2, как
широко принято, было 1 : 16 : 65 : 14, а диаметров –
1 : 1.32 : 1.8 : 1.37 (см. приложение A в [16]). Отноше-
ния диаметров получены из измерений взаимной
диффузии рассматриваемых газов.

Колебательные степени свободы всех рассмат-
риваемых двухатомных молекул не принимались во
внимание в силу того, что их релаксация интенсив-
но происходит далеко за фронтом УВ, когда уже по-
ступательные степени свободы находятся в равно-
весии. По этой же причине не рассматривалась
вращательная релаксация Н2. Как известно, для
Н2 время вращательной релаксации (τr) прибли-
зительно в 20 раз больше, чем для О2 и N2 [20].
Поэтому принималась во внимание только вра-

щательная релаксация О2 и N2. В силу чего Тb/Тa
= = 4.272, ni b/ni a = 3.513. Здесь и ниже индексы
“a” и “b” соответствуют параметрам потока перед
и за волной соответственно.

Использовалась простейшая модель со стоком
энергии (см. раздел 11.3 в [16]). Процедура данно-
го учета довольно проста. Следует подчеркнуть,
что при статистическом моделировании опериру-
ют с кинетической температурой как со средней
энергией, приходящейся на соответствующие
степени свободы молекулы. При равновесии по
данным степеням свободы, эта температура равна
соответствующей термодинамической. Каждый
раз при переходе к этапу столкновений определя-
лась полная (по всем поступательным степеням
свободы) кинетическая поступательная темпера-
тура (Т) рассматриваемого сорта молекул в ячей-
ке. Затем при каждом принятом после розыгрыша
столкновении определялась разница (Δ) между Т
и температурой рассматриваемой внутренней
степени свободы. Далее задавался безразмерный
параметр Rr. Затем вращательная температура мо-
лекулы перед столкновением (и соответствующая
вращательная энергия) менялась на произведе-
ние RrΔ после столкновения в сторону приближе-
ния к Т. При определении равновесной внутренней
энергии считалось, что для вращательной энергии
теплоемкость молекулы равнялась k (k – постоян-
ная Больцмана, в используемых при моделирова-
нии единицах k = 0.5) и Rr = 0.2 для О2 и N2 [20],
если это не оговорено отдельно. При определе-
нии скоростей пары частиц после столкновения
полагалось, что изменение энергии поступатель-
ного движения рассматриваемой пары равно по
абсолютной величине и противоположно по зна-
ку изменению внутренней энергии данных ча-
стиц, т.е. относительная скорость частиц после
столкновения вычислялась с учетом закона со-
хранения энергии.

После того как моделируемая система практи-
чески выходила на стационар, производили вы-
борку параметров потока через интервалы време-
ни Δt.

РЕЗУЛЬТАТЫ МОДЕЛИРОВАНИЯ
Первоначально моделирование было проведено

для смеси, содержащей 0.5% Хе. В этом случае зада-
валось следующее отношение концентраций ком-
понентов Н2, О2, Хе, N2: 1 : 0.07047 : 0.00671 : 0.2651.
На рис. 3 представлены профили относительных
концентраций  = (ni – ni a)/(ni b – ni a) и относи-

тельных кинетических температур  = (Ti –

‒ Ta)/(Tb – Ta) для Н2 (кривая 1 –  2 – продоль-

ная температура  3 – поперечная температу-
ра  4 – ) и Хе (кривая 5 –  6 –  7 – 
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Рис. 3. Профили относительных концентраций и температур потока Н2 и Хе (пояснения см. в тексте).
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8 – ); Тiх определяется как средняя кинетиче-
ская энергия молекул вдоль потока (по оси х) с
коэффициентом 0.5k; Тiу определяется как полу-
сумма средних кинетических энергий степеней
свободы, перпендикулярных потоку (по осям у и
z). Расстояние x, в том числе и вдоль потока, нор-
мировано на среднюю длину свободного пробега
(λ) в смеси перед волной. Время нормировано на
λ/v. Здесь v – наиболее вероятная тепловая ско-
рость молекул Н2 в потоке перед фронтом. Во всех
расчетах Δx = 0.15 и Δt = 0.05.

На рис. 3 представлены результаты одной вы-
борки после выхода моделируемой системы на
стационар, что показывает состояние системы в
конкретный момент времени. Отчетливо на-
блюдается разделение профилей концентраций
компонентов во фронте волны: чем больше мас-
са компонента, тем сильнее профиль сдвигается
вправо. Аналогично ведут себя и профили 
Следует отметить сильное превышение для Хе
значений  и  (кривые 6 и 8) во фронте над
их равновесными значениями за волной. Это,
как известно, связано с большой разницей масс
Н2 и Хе.

На рис. 4 и 5 представлены профили парамет-
ров потоков О2 и N2, которые, как и на рис. 3,
представлены по результатам одной выборки по-
сле выхода моделируемой системы на стационар.
Кроме профилей  (кривые 1) и  (кривые 4), там

o
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o.iT

o
3xT o

3T

o
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приведены профили  (кривые 2),  (кривые 3) и
вращательных энергий в относительных величи-
нах:  = (Еir – Ear)/(Ebr – Ear) (кривые 5). В силу
того, что молекулярные веса О2 и N2 близки, про-
фили концентраций этих компонентов в количе-
ственном отношении аналогичны друг другу. Как
видно, вращательные степени свободы достигают
нового равновесного состояния через (8÷10)λ
при x = 0, и, следовательно, используемые огра-
ничения при учете внутренних степеней свободы
молекул вполне разумны.

На рис. 6 представлены полученные по числу
выборок, равному 5000, во фронте волны распре-
деления G23: 1 – при х = –11.925, 2 – при х =
= ‒0.975, 3 – при х = –0.525, 4 – при х = –0.375,
5 – при х = 17.325. В конкретной пространствен-
ной ячейке перебирались все возможные пары
частиц O2 и Xe и определялись величины G23. До-
полнительно на рис. 6 крестиками приведено
равновесное максвелловское распределение за
фронтом (см. формулу (4.33) в [16]). На этом и всех
последующих рисунках величины g нормированы
на аа – скорость звука в потоке перед фронтом. Эти
распределения нормированы так, что интегралы от
них по g равны единице. Представление о точности
значений данных распределений можно получить
из работы [21]. При больших g на “хвостах” рас-
пределений эта ошибка составляет не более 40%.
Как видно из рис. 6, распределение вблизи пра-
вой границы области моделирования (кривая 5)
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Рис. 4. Профили относительных концентраций, температур и вращательных энергий потока О2 (пояснения см. в тексте).
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Рис. 5. То же, что и на рис. 4, для профилей параметров потока N2.
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удовлетворительно совпадает с максвелловским
распределением за фронтом (крестики). В дан-
ном случае величина MG = 500. Это значение MG
получено на пределе возможностей определения

в численном эксперименте “хвостов” G23. При
этом величины g соответствуют примерно поло-
вине энергии диссоциации О2. Как показывают
результаты представленных выше исследований



38

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 40  № 3  2021

АТАНОВ и др.

(в том числе и приведенных ранее в [9–11]), тако-
го уровня значений MG достаточно для сдвига
порога детонации в сторону условий, более не-
благоприятных для ее возникновения в случае
рассматриваемой смеси.

Затем моделирование было проведено для сме-
си, содержащей 0.25% Хе. В этом случае задавалось
следующее отношение концентраций компонентов
Н2, О2, Хе, N2: 1 : 0.0689 : 0.003344 : 0.267558. Полу-
ченные профили параметров потока очень близки к
представленным на рис. 3–5, только сдвинуты
вправо на величину λ и поэтому не приводятся. На
рис. 7 показаны распределения G23 во фронте, по-
лученные по числу выборок, равному 8000: кри-
вая 1 – при х = 0.825, 2 – при х = 0.975, 3 – при х =
= 1.125, 4 – при х = 17.325, крестики – равновесное

максвелловское распределение за фронтом. Как и
выше, распределение вблизи правой границы об-
ласти моделирования (кривая 5) хорошо совпада-
ет с максвелловским распределением за фронтом
(крестики). Величина MG в этом случае равна
7800. Более чем 15-кратное увеличение MG, не-
смотря на 2-кратное уменьшение концентрации
одного из сталкивающихся компонентов (Xe),
приводит как минимум к 7-кратному увеличению
высокоэнергетических столкновений и, соответ-
ственно, к увеличению скорости цепного хими-
ческого процесса и к немонотонной зависимости
от концентрации Хе сдвига порога детонации в
сторону условий, более неблагоприятных для ее
возникновения. Эти результаты соответствуют
представленным выше результатам экспериментов.

При моделировании для учета вращательной
релаксации использовалась модель со стоком
энергии. Единственный параметр этой модели, а
именно Rr, хотя и задан равным 0.2, исходя из ра-
зумных соображений [20], но в определенной сте-
пени является неопределенным. Для оценки вли-
яния значения Rr на конечные результаты были
повторены расчеты со значением Rr = 0.1 как для
смеси с 0.5% Хе, так и для смеси с 0.25% Хе. На
рис. 8 показаны профили параметров потоков О2

для смеси с 0.5% Хе: 1 –  2 –  3 –  4 – 

5 –  Как видно (ср. кривые 1 и 5 на рис. 4 и 8),
вращательная релаксация замедляется. Кроме того,
касательная для кривой 5 на рис. 4 имеет макси-
мальное значение тангенса угла наклона, равное
3.45, а на рис. 8 – 3.12. Следовательно, касательная с
максимальным наклоном при Rr = 0.1 более поло-
гая, что дополнительно свидетельствует о замед-
лении вращательной релаксации в этом случае.
Это естественно, так как при Rr = 0.1 для каждого
разыгранного столкновения вращательная энер-
гия изменяется на величину, меньшую в 2 раза. В
данном случае MG = 900. Моделирование, вы-
полненное для смеси с 0.25% Хе и Rr = 0.1 дало
значение MG = 4700. Следовательно, и при Rr = 0.1
2-кратное уменьшение концентрации Хе приво-
дит к 5-кратному увеличению MG, как минимум
к 2.5-кратному увеличению высокоэнергетиче-
ских столкновений и, соответственно, к возможной
немонотонной зависимости от концентрации Хе
сдвига порога детонации в сторону условий, более
неблагоприятных для ее возникновения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Экспериментально полученный факт немоно-
тонной зависимости от концентрации Xe сдвига
порога детонации в сторону более неблагоприят-
ных условий возникновения детонации обуслов-
лен спецификой поступательной неравновесно-
сти, имеющей место во фронте ударной волны
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Рис. 6. Распределения G23 по g во фронте ударной
волны для случая смеси с добавкой 0.5% Хе.
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Рис. 7. Распределения G23 по g во фронте ударной
волны для случая смеси с добавкой 0.25% Хе.
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для рассмотренных выше ситуаций, и более ни с
чем не связан. Это случай сильного проявления
эффекта поступательной неравновесности во
фронте УВ для смесей, в которых в отличие от
экспериментов работ [9, 11] основным легким газом
является не Не, а Н2 с вращательными и колеба-
тельными степенями свободы, и умеренно тяжелые
газы (О2 и N2) имеют значительно большую кон-
центрацию. Данные обстоятельства не привели к
исчезновению влияния неравновесности. Все это
указывает на довольно большую область условий
существования данного эффекта. Удалось обна-
ружить новый состав, у которого проявляется
влияние поступательной неравновесности на
протекание цепного разветвленного процесса.

Приведенные выше результаты моделирова-
ния показали, что в условиях проведенных экспе-
риментов с учетом вращательных степеней сво-
боды О2 и N2 при уменьшении концентрации Хе в
2 раза сильно возрастают величины MG и, соот-
ветственно, частоты высокоэнергетических столк-
новений. Это обусловлено специфической посту-
пательной неравновесностью во фронте УВ и
вполне может привести к немонотонной зависи-
мости от концентрации Хе сдвига порога детона-
ции в сторону условий, более неблагоприятных
для ее возникновения, что и показано экспери-
ментально.

Постановка представленного эксперимента по
сравнению с аналогичными предыдущими [9, 11]

гораздо ближе к условиям аварийных ситуаций на
АЭС, где при нештатных случаях в воздушную ат-
мосферу машинного зала может выделяться в ма-
лом количестве Хе и в большом – Н2.

Полученный результат во многом обусловлен
поиском эффекта поступательной неравновес-
ности в области критических условий при проте-
кании разветвленных цепных реакций, а именно
в области срыва детонационного процесса. Как
раз в такой ситуации и проявляются такие тонкие
эффекты.

Авторы благодарны Межведомственному су-
перкомпьютерному центру РАН за предоставле-
ние вычислительных ресурсов. Авторы также
благодарят Ю.П. Мягкова за помощь при прове-
дении экспериментов и О.Н. Терновую за по-
мощь при обработке результатов расчетов и при
проведении экспериментов.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время одними из перспективных
направлений исследований в прикладной физике
горения и взрыва являются разработки, связанные с
созданием так называемых “зеленых” энергети-
ческих материалов, например ударно-воспламе-
нительных составов (УВС) для капсюлей-вос-
пламенителей или капсюлей-детонаторов, на ос-
нове структурированного на наноуровне кремния
[1–9], как монокристаллического, так и пористого.

В современных капсюлях-воспламенителях
как ударного, так и накольного действия рецептуры
капсюльных составов не отличаются друг от друга,
но они могут различаться по соотношению компо-
нентов. Так, процентное содержание инициирую-
щих взрывчатых веществ (ВВ) в капсюльных соста-
вах для капсюлей-воспламенителей накольного
действия больше, чем для капсюлей-воспламените-
лей ударного действия [10].

Существующие составы для капсюлей-вос-
пламенителей подразделяются обычно на шесть
типов [10]: 1) гремучертутные корродирующие;
2) корродирующие без гремучей ртути; 3) грему-
чертутные некорродирующие; 4) некорродирую-
щие без гремучей ртути (на основе соединений
свинца); 5) перспективные составы без соедине-
ний свинца – на основе соединений динитроди-

азофенола, щелочных солей нитробензофурокса-
нов, стронция диазодинитрорезорцината, органи-
ческих азидов и других; 6) прочие составы –
составы с использованием крайне редко применя-
ющихся компонентов: красного фосфора, стабана-
тов (комплексных солей нитраминотетразолата и
стифната свинца). То есть пять из шести типов
УВС (кроме пятого типа) содержат крайне эколо-
гически грязные вещества и соединения. Таким об-
разом, исходя из сложившегося положения в кап-
сюльной промышленности, можно утверждать, что
исследования, направленные на создание новых
экологически чистых (“зеленых”) ударно-воспла-
менительных составов, в настоящее время весьма
актуальны.

В принципе, кремний как горючее в пиротех-
нических малогазовых составах применялся еще
в начале тридцатых годов прошлого века [11]. Но
в целом применение кремния в качестве горюче-
го в пиротехнических составах было ограничено,
что связано с трудностью его окисления даже при
применении самых энергичных окислителей [12].

Однако с развитием технологии получения
высокодисперсного и нанодисперсного кремния
(n-Si) и применения его в различных энергонасы-
щенных составах было установлено [13], что
уменьшение размера частиц кремния приводит к
существенному увеличению скорости его горения.

УДК 534.22.2

ГОРЕНИЕ, ВЗРЫВ
И УДАРНЫЕ ВОЛНЫ
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Так, при сбалансированном содержании кисло-
рода скорость горения наноразмерных частиц
кремния приблизительно в два раза выше по
сравнению с кремнием с частицами микронного
(μ-Si) размера. При этом состав μ-Si/KClO4 (пер-
хлорат калия) горит со скоростью менее 5 мм/с, в
то время как механоактивированный композит
n-Si/KClO4 горит с уникально высокими скоростя-
ми взрывного горения: 180–640 м/с (в зависимости
от плотности и соотношения компонентов) [4].

Композиции на основе пористого кремния
(por-Si), в принципе, могут заменить штатные
капсюльные (ударно-воспламенительные или да-
же детонирующие) составы и ВВ (в частности,
ТЭН), так как они показали достаточный уровень
чувствительности к простым начальным импуль-
сам [8, 14]. Кроме того, благодаря уникальной
пористой структуре кремния связь последнего с
окислителем осуществляется почти на молеку-
лярном уровне, т.е. мы имеем некое приближение
к индивидуальному взрывчатому веществу. И на-
конец, применение кремния в качестве горючего
выгодно и с точки зрения его распространенно-
сти при использовании в качестве сырья в полу-
проводниковой промышленности. К тому же сам
процесс изготовления ВВ на основе por-Si совме-
стим с методами изготовления микроэлектроме-
ханических систем, что позволяет изготавливать
ВВ как неотъемлемый элемент этой системы в
процессе серийного производства

Однако данных по ряду характеристик (напри-
мер, по скорости горения) составов на основе
por-Si в литературных источниках нет. Для ряда
составов на основе пористого кремния, как для
двухкомпонентных, так и трехкомпонентных, от-
сутствуют данные и по чувствительности. Поэтому
в настоящей работе авторы постарались воспол-
нить указанные пробелы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исследуемые составы на основе
por-Si и технология их получения

Пористый кремний с размерами пор 10–20 нм
для составов получали из пластин монокристалли-
ческого кремния марки КДБ-100 по технологии,
описанной в работе [9]. В результате получали
порошок por-Si со средним размером частиц
30–40 мкм. По классификации Международно-
го союза по чистой и прикладной химии
(IUPAC) полученный нами пористый кремний
относится к мезопористым структурам.

В качестве окислителей в настоящей работе
применялись перхлораты натрия (NaClO4) и бария
(BaClO4)2, а также нитрат кальция (Ca(NO3)2),
ТЭН и аммониевая соль динитрамида (АДНА,
(NH4N(NO2)2) [15]. Выбор окислителей обусловлен
их простотой, доступностью (кроме последнего) и

высокой растворимостью в широко распростра-
ненных и легколетучих растворителях. Кроме того,
учитывался их кислородный эквивалент – масса
окислителя в граммах, которая требуется для выде-
ления 1 г кислорода при полном (или неполном) его
восстановлении [8]. Выбор соли динитрамида
обусловлен тем, что она является перспективным
бесхлорным окислителем смесевых твердых ра-
кетных топлив (СТРТ), обладающим лучшими
энергетическими характеристиками по сравне-
нию с традиционно используемым в СТРТ пер-
хлоратом аммония [15].

Кроме бинарных составов исследованию под-
вергались трехкомпонентные композиции (с до-
бавками). В первую очередь это связано с тем, что,
как показали испытания бинарных составов [8],
они оказались достаточно чувствительными к ме-
ханическим воздействиям. А в ряде конструкций
капсюлей-воспламенителей имеется деталь –
наковаленка [16], в которую упирается ударный
состав, и при досылке наковаленки в оболочку
капсюля может произойти несанкционирован-
ное срабатывание состава. Поэтому необходимы
флегматизирующие добавки, чтобы устранить
такое срабатывание. В качестве флегматизирую-
щих добавок применялись ТЭН, многослойный
(5–10 слоев) графен (Gr), эпоксидно-полиамид-
ный клей марки ОК-15.

Взрывчатые композиции (ВК) изготовляли по
так называемой “мокрой” технологии. Навеска
порошка por-Si, засыпанная в сборку (матрица с
внутренним диаметром 5 мм) для испытаний,
пропитывалась насыщенным раствором окисли-
теля путем закапывания. Количество капель рас-
считывали так, чтобы после испарения раствори-
теля массовое соотношение между окислителем и
порошком por-Si было на уровне 1 : 1, а полная
масса навески взрывчатой композиции составля-
ла 0.012 ± 0.002 г.

После того как навеска нанопористого крем-
ния пропитывалась раствором окислителя, ее
прессовали на прессе под удельным давлением
100 МПа и ставили сушиться в термостат при тем-
пературе 60°С до полного высыхания. После вы-
сыхания путем взвешивания контролировалась
масса навески взрывчатой композиции.

Так как после высыхания чувствительность
композиций резко возрастала (как и вероятность
срабатывания от несанкционированного срабаты-
вания), снаряжение состава (закапывание окис-
лителя) проводили непосредственно в сборке для
проведения испытаний. Введение в состав доба-
вок проводилось перед закапыванием. Рецептура
исследованных трехкомпонентных составов при-
ведена в табл. 1. Выбор процентного содержания
графена будет объяснен ниже.

Кроме исследованных составов на основе
por-Si для сравнения были проведены испытания
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капсюльного ударного неоржавляющего модер-
низированного состава УНМТ (тротиловый эк-
вивалент – 0.66). Его рецептура приведена в табл. 2.

Методики испытаний
на чувствительность ВК к удару и трению

Для определения чувствительности исследуемых
ВК к удару использовался вертикальный копер
В.С. Козлова К-44-1 [17]. Испытания проводили по
методике “Определение чувствительности к удару
продуктов, соответствующих ГОСТ 1905-78 и со-
ставов на их основе”, разработанной в АО “НПП
“Краснознамёнец”.

По штатной методике матрицу с прессованной
навеской ВК массой (0.012 ± 0.002) г вставляют в
цилиндрическое гнездо копра. В отверстие матрицы
помещают отполированный и тщательно проверен-
ный стальной боек с ударной площадкой длиной
(1.20 ± 0.02) мм [8]. Груз массой 200 г сбрасывается с
соответствующей высоты. Максимальная высота па-
дения груза – 25 см. В соответствии с ГОСТ 4545-88
за взрыв принимают взрывчатое превращение, со-
провождаемое звуковым эффектом или пламенем.
Испытания на чувствительность ВК к трению
проводились на копре К-44-3 в соответствии с
ГОСТ Р 50835-95.

Методика испытаний на время
срабатывания ВК при ударе и наколе

Испытания как при ударе, так и при наколе
проводили с помощью копра К-44-1, а также пье-
зоэлектрического и фотодатчиков. Схема уста-
новки для определения времени срабатывания
ВК представлена на рис. 1.

Снаряженную сборку вставляли в корпус, внутри
которого находился пьезоэлектрический датчик.
Сверху сборку закрывали крышкой с закрепленным
световодом. В центре крышки сделано отверстие
для бойка (или жала), на который падал груз.

При сбрасывании груза 1 (рис. 1) он ударяет по
бойку 2 и запускает развертку осциллографа (вход,
2.5 В). Сигнал при ударе генерируется на пьезо-
датчике и записывается на канале 2 развертки

осциллографа. При вспышке состава свет по све-
товоду 8 попадает на фотодиод 7 и фиксируется по
отклонению луча 1 развертки осциллографа.

Испытания при наколе проводили по той же
схеме, вставляя вместо бойка короткое закален-
ное до твердости (42÷63)HRCэ жало (рис. 2) из
стали У10. Высота падения груза – 6 см.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИСПЫТАНИЙ И ИХ АНАЛИЗ
Результаты испытаний

на чувствительность ВК к удару и трению
Результаты испытаний на чувствительность к

удару и трению взрывчатых бинарных компози-

Таблица 1. Рецептура составов

Взрывчатая композиция

por-Si + NaClO4 + Gr

por-Si + Ba(ClO4)2+ ОК-15

por-Si + Ba(ClO4)2+ ОК-15

Компонент
Содержание, %

por-Si
38.5

4NaClO
53.8

Gr
7.7

por-Si
50.0

( )4 2Ba ClO
50.0

ОК-15  
2 сверх 100%( )

por-Si
50.0

( )4 2Ba ClO
50.0

ОК-15
10 сверх 1( 00%)

Таблица 2. Компоненты штатного состава УНМТ

Компонент Содержание, %

ТНРС (C6H(NO2)3(OPb)2) 38 ± 3
Нитрат бария (Ba(NO3)2) 32 ± 3
Сульфид сурьмы (Sb2S3) 15 ± 2
Цирконий 7 ± 2
ТЭН (C(CH2ONO2)4) 5 ± 2
Тетразен (C2H6N10 · H2O) 3 ± 1

Рис. 1. Функциональная схема установки для опреде-
ления времени срабатывания: 1 – груз массой 200 г,
2 – боек, 3 – крышка испытательной сборки, 4 –
сборка с запрессованным составом, 5 – пьезодатчик,
6 – осциллограф, 7 – фотодиод, 8 – световод.

6

78

5

4

3

2

1

1 кОм
5 В

Вход

2.5 В
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ций por-Si + NaClO4, por-Si + Ba(ClO4)2 и por-Si +
+ Ca(NO3)2 приведены в работе [8]. Бинарная
композиция por-Si + ТЭН была нечувствительна

к удару на копре К-44-1, что можно объяснить
слишком большим критическим диаметром горе-
ния композиции по отношению к малой площади
торцевой поверхности бойка. Верхний предел
чувствительности к трению, определенный на ко-
пре К-44-3, у данной композиции оказался равен
P100 = 1000 МПа, нижний предел P0 = 300 МПа,
что значительно выше, чем у бинарных компози-
ций, исследованных в работе [8].

Композиция por-Si + АДНА также обладала
существенно меньшей чувствительностью к удару
на копре К-44-1 по сравнению с классическими
инициирующими взрывчатыми веществами и би-
нарными композициям [8]. Нижний предел чув-
ствительности к удару для этой композиции ра-
вен H0 = 23 см, верхний предел чувствительности,
H100, для этой композиции установить не удалось
(так как на копре К-44-1 максимальная высота
падения груза равна 25 см).

Результаты испытаний на чувствительность к
удару на копре К-44-1 трехкомпонентных компо-
зиций приведены в табл. 3. Кроме испытаний
композиции с процентным содержанием графе-
на, указанным в табл. 1, проводились испытания
и с другими массовыми долями Gr: от 10 до 25%.
При таких значениях массовой доли графена чув-
ствительность ВК к удару резко снижалась, и от-
казы происходили уже на высоте 23 см.

Поскольку мотивацией работы, кроме указан-
ной во Введении, была в том числе и разработка
состава с чувствительностью на уровне штатного,
то эмпирически были определены массовая доля
графена для композиции, представленной в табл. 1,
а также рецептура растворителя. Растворителем
для NaClO4 в данной композиции служила смесь
ацетона и воды в соотношении 3 : 1. Композиция
с указанными параметрами и участвовала в рас-
ширенных испытаниях.

Как следует из результатов, представленных в
табл. 3, составы с содержанием 2–5% полимеров
сверх 100% оказались слишком чувствительны к
механическим воздействиям: состав на основе
перхлората бария с добавкой с 2% ОК-15 срабатывал
на копре К-44-1 при сбросе груза с высоты 0.5 см.
Вероятно, добавка клея приводила к более резкому
нарастанию давления в очаге возбуждения. Вве-
дение 10% полимера в состав значительно снижа-
ло чувствительность, но вместе с ней снижался и
режим взрывчатого превращения: состав при уда-
ре просто выгорал (без звуковых эффектов).

Так как величина H100 для штатного состава
УНМТ меньше, чем для композиции Si + NaClO4 +
+ Gr, то чувствительность к удару у УНМТ не-
сколько выше.

Рис. 2. Конструктивная схема короткого жала.

∅ 0.25 ± 0.05

∅ 3–0.06

23°3
0' ± 30'

1.
25

35

Rz 80

Таблица 3. Чувствительность к удару
трехкомпонентных составов

Композиция (состав) H0, см H50, см H100, см

por-Si + NaClO4 + Gr (3 : 1) 2.0 3.0 4.0
por-Si + Ba(ClO4)2 + ОК-15

(2% ОК-15)
– 0.5 1.5

por-Si + Ba(ClO4)2 + ОК-15
(10% ОК-15)

3.0 5.5 10.5

УНМТ 2 – 3

Таблица 4. Время срабатывания бинарных композиций

Примечание: в скобках указаны растворители и соотношения
между ацетоном и водой в смесевом растворителе; разброс
по времени составляет 100–130 мкс.

Окислитель Время срабатывания, мкс

NaClO4 (3 : 1) 376
NaClO4 (вода) 1500
NaClO4 (1 : 1) 1600
NaClO4 (ацетон) 240
Ba(ClO4)2 (ацетон) 212–408
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Результаты испытаний
на время срабатывания ВК при ударе

Результаты испытаний на время срабатывания
бинарных ВК por-Si + NaClO4 (с различными
растворителями) приведены в табл. 4. Пример ос-
циллограммы срабатывания бинарной компози-
ции с перхлоратом бария представлен на рис. 3.

Результаты испытаний на время срабатывания
разработанной композиции por-Si + NaClO4 + Gr
(из табл. 1 и 3), а также штатного состава УНМТ
представлены в табл. 5. На рис. 4 приведены при-
меры типичных осциллограмм процесса их сра-
батывания. Анализ результатов, представленных
в табл. 4 и 5, показывает, что: 1) время срабатыва-
ния бинарных композиций с перхлоратом натрия
существенно выше, чем у разработанного состава
por-Si + графен + NaClO4; 2) время срабатывания

Рис. 3. Осциллограмма срабатывания композиции
por-Si + Ba(ClO4)2 при ударе: 1 – сигнал с фотодатчи-
ка, 2 – сигнал с пьезодатчика.

100 мкс

1

2

Рис. 4. Осциллограммы срабатывания составов por-Si + Gr + NaClO4 (а) и УНМТ (б) при ударе: 1 – сигнал с фотодат-
чика, 2 – сигнал с пьезодатчика.

200 мкс

200 мкс

1

2

1

2

а

б



46

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 40  № 3  2021

АГЕЕВ и др.

композиции por-Si + графен + NaClO4 в 2–3 раза
меньше, чем у штатного состава УНМТ.

Результаты испытаний
на время срабатывания ВК при наколе

Поскольку композиция por-Si + Ba(ClO4)2 сра-
батывала при установке жала в крышку, т.е. данная
композиция оказалась очень чувствительной к на-
колу, то в дальнейших испытаниях она не участво-
вала. Результаты испытаний к наколу разработан-
ного состава por-Si + графен + NaClO4 приведены в
табл. 6, а примеры осциллограмм – на рис. 5.

Дадим некоторые пояснения относительно
приведенных осциллограмм. Начальная запись

давления с пьезодатчика относительно начала за-
пуска развертки происходит по-разному, что свя-
зано с разной амплитудой волны сжатия, которая
приходит на датчик (разная акустическая жест-
кость составов), а также, возможно, с недостаточ-
ной чувствительностью датчика в данной поста-
новке, поскольку он находится за роликом сборки
копра К-44-1 в металлическом корпусе. Поэтому
запуск осуществляется с внешнего входа при уда-
ре грузом весом 200 г. Датчик хорошо работает
при испытаниях на копре К-44-2. Дребезг на ос-
циллограмме при работе пьезодатчика связан не с
наводками, а с частотой работы самого датчика
(10 МГц), который работает без фильтра и усили-
теля, а сигнал на осциллограф поступает через
простую R–C-цепочку. Датчик в данной поста-
новке эксперимента не является измерительным
инструментом, а фиксирует удар. Например, на
рис. 5 накольный малогазовый пиротехнический
состав срабатывает почти в отсутствие давления.

Для сравнения были проведены испытания на
время срабатывания термостойкого накольного
состава, представляющего собой малогазовый за-
медлительный состав Кр45Сс55, запрессованный

Таблица 5. Время срабатывания
композиции и состава УНМТ

Композиция Время срабатывания,
мкс (разброс, %)

por-Si + NaClO4 + Gr 152–204 (29)
УНМТ 296–544 (59)

Рис. 5. Осциллограммы срабатывания составов por-Si + Gr + NaClO4 (а) и Кр45Сс55 (б) при наколе: 1 – сигнал с фотодат-
чика, 2 – сигнал с пьезодатчика.

5 мкс

100 мкс

1

2
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2
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под давлением 500 МПа, который применяется в
гражданских СИ (КВ-Н-11 и КД-Н-13). Рецепту-
ра: Кр45Сс55 – микрокристаллический кремний
с размером частиц 5–10 мкм – 45%, свинцовый
сурик – 55%. Результаты испытаний на время
срабатывания ВК также приведены в табл. 6.

И, наконец, в табл. 6 приведены результаты
испытаний следующего состава: механическая
смесь por-Si – 45% и свинцовый сурик – 55%. За-
мена микрокристаллического кремния на пори-
стый привела к тому, что время срабатывания та-
кого состава уменьшилось более чем на полтора
порядка, что в целом может резко повысить надеж-
ность работы детонаторов. Как следует из результа-
тов, представленных в табл. 6, время срабатывания
композиции por-Si + Gr + NaClO4 (3 : 1) не зависит
от вида инициирования (удара или накола).

ВЫВОДЫ
На основе результатов проведенных исследо-

ваний можно сделать следующие выводы:
1. Бинарные композиции пористого кремния с

ТЭНом и аммониевой солью динитрамида имеют
очень низкую чувствительность к удару по срав-
нению с классическими иниирующим ВВ и би-
нарными композициями por-Si с перхлоратами,
что может быть связано для ТЭНа с большим кри-
тическим диаметром горения композиции по от-
ношению к малой площади торцевой поверхности
бойка, а для АДНА – неоптимальностью соотноше-
ния между горючим (por-Si) и окислителем (АДНА).

2. Чувствительность к удару композиции por-Si +
+ Gr + NaClO4 (3 : 1) находится на уровне чув-
ствительности штатного воспламенительного со-
става УНМТ, что делает ее (с учетом малого времени
срабатывания) перспективной для широкого при-
менения как в качестве воспламенительного, так
и инициирующего состава (в зависимости от мас-
сы навески и давления прессования).

3. Время срабатывания бинарных композиций
por-Si + NaClO4 и por-Si + Ba(ClO4)2 с растворите-
лем (ацетоном или смесью ацетона и воды в соотно-
шении 3 : 1) соответствует времени срабатывания
штатного воспламенительного состава УНМТ.

4. Время срабатывания композиции por-Si +
+ Gr + NaClO4 (3 : 1) практически или мало зави-
сит от вида инициирования (удара или накола).

5. Замена в составе Кр45Сс55 микрокристал-
лического кремния на пористый приводит к рез-
кому уменьшению (на полтора порядка) времени
срабатывания состава.
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Таблица 6. Время срабатывания составов от накола жалом

Состав Масса навески, г Давление прессования, МПа Время срабатывания, мс

por-Si + Gr + NaClO4 0.012 100 0.168
Кр45Сс55 0.135

0.05
500
100

15

por-Si + Сс55 0.135
0.05

500
100

<1 мс
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Изучено влияние величины энтальпии образования, содержания водорода и коэффициента насы-
щенности кислородом (α) органического окислителя твердых ракетных топлив на оптимальную вели-
чину α связующего, обеспечивающую максимальные величины удельного импульса в композициях
без металла на базе конкретного окислителя. Найдена количественная зависимость максимально до-
стижимого удельного импульса бинарных составов топлив, содержащих высокоэнтальпийный
органический окислитель и связующее, от энтальпии образования окислителя, содержания в нем
водорода и величины α.

Ключевые слова: смесевое твердое ракетное топливо (СТРТ), окислитель, связующее, удельный импульс.
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ВВЕДЕНИЕ

Первые несколько десятков лет развитие хи-
мии твердых ракетных топлив было направлено
на создание окислителей с высоким содержанием
кислорода, чтобы за счет последнего обеспечить
тепловыделение при окислении углеводородного
связующего до CO2 и воды и металла до оксида.
Такими окислителями были нитрат аммония
(НА), перхлорат аммония (ПХА) и аммониевая
соль динитрамина (АДНА) [1]. Поскольку все они
имели невысокие величины энтальпии образова-

ния  (в ряду НА – ПХА – АДНА  растет

от –1080 до –270 ккал/кг), резкое увеличение
удельного импульса (Isp) достигали введением в
состав топлива металлов (особенно Be, Al, B) [2].

Уже к концу XX столетия стало понятно, что
энергетический потенциал таких окислителей
ограничен и следует развивать иной принцип со-
здания топлив – переход к высокоэнтальпийным
окислителям (с  вплоть до 4000 кДж/кг) [3].
Эти окислители практически не нуждаются в ме-
талле, так как много тепловой энергии выделяет-
ся при горении индивидуального соединения
именно за счет высокого значения  Кроме
того, отсутствие конденсированной фазы в про-

дуктах сгорания топлив на таких окислителях ис-
ключает потери удельного импульса (Isp) за счет
двухфазности продуктов сгорания, тем более что
в продуктах сгорания металлизированных топлив
существенно ниже количество рабочего тела, т.е.
газов, расширение которых по мере прохождения
из камеры сгорания к срезу сопла и обеспечивает
ракетную тягу. Например, составы с 20% алюми-
ния дают ~37% конденсированного оксида алю-
миния в продуктах сгорания и только 63% газов.

В течение последних 30 лет заметно увеличи-
лось число работ по созданию и изучению свойств
высокоэнтальпийных соединений. Большим успе-
хом стало получение гексанитрогексаазаизовюрци-
тана (C6H6N12O12; CL-20;  = 861.3 кДж ∙ кг–1;
ρ = 2.04 г ∙ см–3; α = 0.8) [4], множества производ-
ных азотсодержащих гетероциклов – фуразанов и
фуроксанов [5–13], триазинов, тетразолов [14],
пиразолов [15–17] и других подобных структур с
замещением всех или некоторой части атомов во-
дорода на фрагменты-окислители (например,
группы –NO2, >NNO2 и др.). Окислители этого
типа отличаются от традиционных (НА, ПХА, даже
АДНА) тем, что: их величины  весьма высоки
(вплоть до 4000 кДж/кг), в них существенно ниже
содержание водорода (нередко его вообще нет), на-
много ниже коэффициент насыщенности окисли-

( )fH °Δ fH °Δ

fH °Δ

.fH °Δ

fH °Δ

fH °Δ
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телем α (α = (2O + Hal)/(4C + H)) и высока массо-
вая доля азота. Поэтому оптимальная компонов-
ка рецептуры ракетного топлива на основе таких
окислителей значительно отличается от той, что
применяли при разработке топлив на базе НА,
ПХА, АДНА. В работе [18] описана зависимость
удельного импульса не содержащих металлов
энергетических композиций на основе высоко-
энтальпийных органических окислителей от эле-
ментного состава и величины  окислителя, от
природы и объемного содержания смесевого свя-
зующего. Было показано, что при заданном зна-
чении объемного содержания связующего можно
увеличить удельный импульс композиций, содер-
жащих окислители с коэффициентом насыщен-
ности кислородом (α = O/(2C + 0.5H)) от 0.6 до
1.3 путем нахождения оптимального массового
соотношения углеводородной и активной состав-
ляющих в связующем. При росте величины α
окислителя требуется все в большей степени обо-
гащать связующее углеводородной составляю-
щей. Основное внимание уделялось зависимости
оптимального содержания связующего при ис-
пользовании окислителей с небольшим разбро-
сом в величине  (от 2300 до 2700 кДж/кг), не
содержащих в своем составе водорода.

В настоящей работе изучены зависимости оп-
тимального содержания связующего от величины

 основного компонента и параметров, харак-
теризующих его элементный состав, т.е. не толь-
ко от величины α, но и от массового содержания
в нем водорода.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Рассмотрены в качестве окислителей СТРТ 12
модельных структур:

а) C2N8O3.2; C2HN8O3.6; C2H2N8O4; C2H2.5N8O4.2
(с величинами α равными 0.8);

б) C2N8O4; C2HN8O4.5; C2H2N8O5; C2H2.5N8O5.25
(с величинами α равными 1.0);

в) C2N8O4.8; C2HN8O5.4; C2H2N8O6; C2H2.5N8O6.3
(с величинами α равными 1.2).

В каждом из перечисленных рядов увеличива-
ется массовая доля водорода, но величина α фик-
сирована. Каждой из 12 модельных структур зада-
вали по пять величин  (0; 1; 2; 3 и 4 МДж/кг),
т.е. всего рассматривали 60 модельных соедине-
ний в качестве основного наполнителя СТРТ. Та-
ким образом, исследовали наполнители с величи-
ной  от 0 до 4 МДж/кг, атомным соотноше-
нием H/C от 0 до 1.25 и величиной α от 0.8 до 1.2.
Как и в работе [18], в качестве компонентов свя-
зующего принимали смесь углеводородного (УС)
и активного (АС) связующих (УС имеет условную

fH °Δ

fH °Δ

fH °Δ

fH °Δ

fH °Δ

формулу на 1 кг C72.15H119.21O0.68 (  = –393 кДж/кг;
ρ = 0.92 г/см3); АС – C18.96H34.64N19.16O29.32 [19]
(  = –757 кДж/кг; ρ = 1.49 г/см3).

Варьировали соотношение УС/АС в составе
связующего при общем содержании последнего в
композиции 19 об.%, принимая плотность напол-
нителя 1.85 г/см3. С помощью стандартной про-
граммы расчета термохимических равновесий
ТЕРРА [20] рассчитывали величины удельного
импульса Isp и температуры горения Tc компози-
ций, задавая давления в камере сгорания и на сре-
зе сопла 4.0 и 0.1 МПа соответственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 и 2 представлены расчетные величи-

ны Isp в зависимости от характеристик основного
наполнителя (его можно называть и окислителем
даже в том случае, когда его величина α < 1) и до-
ли УС в смесевом связующем. Очевидно, что с ро-
стом  Isp любой композиции растет, но обра-
щает на себя внимание тот факт, что с ростом

 максимально достижимая величина Isp для
состава с окислителем заданного элементного со-
става обеспечивается при все более высоком со-
держании УС в смесевом связующем. С другой
стороны, из рис. 1 и 2 видно, что при постоянных
значениях  оптимальное содержание УС в
смесевом связующем смещается в сторону роста
и при повышении коэффициента α окислителя,
что было отмечено и в работе [1]. В настоящей ра-
боте изучено влияние количества водорода в
окислителе при постоянных значениях  и α
(каждый из рис. 1.1–1.12 отдельно), и зависимость
оптимального содержания УС в смесевом связу-
ющем от величины  окислителя при одина-
ковом элементном составе последнего.

Очевидно, что рост доли водорода от 0 до 2.5%
при этих условиях существенно повышает вели-
чину удельного импульса Isp (примерно на 15–23 с),
поскольку водород гораздо более энергоемкий
материал, чем углерод. Из рисунков видно, что с
ростом доли водорода в окислителе оптимальное
содержание УС в смесевом связующем смещается
в сторону роста. Это говорит о том, что при росте
доли водорода в окислителе при сохранении ве-
личины α окислителя, т.е. за счет определенного
увеличения соотношения H/C, максимально до-
стижимая величина Isp наблюдается при большем
значении α всей композиции, хотя это увеличение
небольшое, например, при  = 3000 кДж/кг оп-
тимальная композиция C2N8O4 соответствует ве-
личине α = 0.913, тогда как для композиции
C2H2N8O5 – α = 0.920.
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Большой набор расчетных данных по величи-
нам Isp позволяет связать оптимальное содержа-
ние УС в составе связующего для обеспечения
максимально достижимого Isp при использовании

окислителя с заданными величинами  α и
содержания водорода.

В первом приближении была рассмотрена ли-
нейная зависимость [УСопт] = k1 +  + k3α +
+ k4[H], где [УСопт] – оптимальное содержание
УС в связующем, при котором обеспечивается
максимальная величина Isp,%;  – МДж/кг;
[H] – содержание водорода в окислителе – в
мас.%. Однако среди всех 60 “оптимальных” ре-
цептур, представленных на рис. 1, есть большое
количество таких, где оптимум по величине Isp до-
стигается при нулевом содержании одного из
компонентов связующего и увеличение какой-
нибудь из характеристик, например,  основ-
ного компонента, не меняет ситуацию с опти-
мальным составом связующего. Для таких систем
априори нельзя применять линейную зависи-
мость, поэтому указанной процедуре подвергали
только те данные, для которых оптимальное со-
держание каждого из компонентов ненулевое: их –
почти половина (27 из 60). В результате получена
эмпирическая формула:

,fH °Δ

2 fk H °Δ

fH °Δ

fH °Δ

(I)

Средняя величина отклонений по величине УС,
найденных по результатам анализа данных из рис. 1
и вычисленных по уравнению (I), достаточно мала
и составляет 3 абс.вес.%. Каждые 0.5 МДж/кг в ве-
личине энтальпии  повышают оптимальное со-
держание УС в сумме (УС + АС) на 10.6 абс.вес.%,
каждые 0.1 в величине α увеличивают УСопт на
15.1 абс.вес.%, каждый 1% содержания водорода в
окислителе – на 13.5 абс.вес.%.

Интересно отметить, что величина максимально
достигаемого удельного импульса Isp(max) хорошо
описывается формулой, несколько похожей на
формулу (I), но, в отличие от нее – с дополни-
тельным квадратичным членом по  Для мак-
симального значения удельного импульса Isp со-
става АС + УС + CHNO-окислитель:

(II)

где Isp(max) есть величина удельного импульса со-
става без металла при оптимальном содержании
УС в связующем.

[ ]
опт[УС ] –191.6

21.2 151.1 13.5 H .fH

= +

°+ Δ + α +

fH °Δ

.fH °Δ

2
( ) 198.3 13.42 – 0.101

24.54 11.76[H],
sp max f fI H H° °= + Δ Δ +

+ α +

Рис. 1. Изменение удельного импульса Isp состава связующее (смесь УС с АС) при его объемном содержании 19%, а
остальное – органический окислитель с величиной энтальпии , равной 0 (верхний ряд) и 1 МДж/кг (нижний ряд)
в зависимости от величины α = 0.8 (а), 1.0 (б) и 1.2 (в) при разном содержании водорода в окислителе.
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Средняя величина отклонений по величине
Isp(max), найденных по результатам анализа данных
из рис. 1 и вычисленных по уравнению (II), весь-
ма мала и составляет 0.21 с. Надо отметить, что и
более простая формула:

(III)

тоже дает неплохой результат (для рассматривае-
мых окислителей средняя величина отклонений
по величинам Isp(max) равна 0.25 с). Величина
удельного импульса любой композиции с задан-
ным элементным составом и высокой положи-
тельной энтальпией  пропорциональна не

 а разности  –  (это специально
проверено нами), поскольку повышение энталь-
пий  также непропорционально повышает

( ) 198.7 12.9 24.7 11.7[H]sp max fI H °= + Δ + α +

fH °Δ
,fH °Δ 1 fk H °Δ 2

2 fk H °Δ

fH °Δ

температуру горения Tc, и чем выше начальная
величина  тем ее прирост на фиксированную
величину  ведет к меньшему приросту вели-
чин Tc и удельного импульса. Каждые 0.5 МДж/кг
в  (при  от 2 до 3 МДж/кг) повышают
максимум Isp на ~6.5 с, каждые 0.1 в величине α
увеличивают максимум Isp на ~2.45 c; каждый
1 абс.вес.% содержания водорода в окислителе –
на ~1.2 c.

Следует иметь в виду, что эмпирические фор-
мулы (I) и (II) получены по результатам анализа
расчетных данных систем на основе соединений с

 от 1 до 4 МДж/кг, с величинами α от 0.8 до 1.2
и содержанием водорода не выше 1.12 мас.%.
Следовательно, их нельзя применять к объектам,
соответствующие параметры которых выходят за

,fH °Δ

fd H °Δ

fH °Δ fH °Δ

fH °Δ

Рис. 2. Изменение удельного импульса Isp состава связующее (смесь УС с АС) при его объемном содержании 19%, а
остальное – органический окислитель с величиной энтальпии  равной 2.0 (верхний ряд), 3.0 (средний ряд) и 4.0 МДж/кг
(нижний ряд) в зависимости от величины α = 0.8 (а), 1.0 (б) и 1.2 (в) при разном содержании водорода в окислителе.
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указанные пределы. Например, для АДНА (  =
= –1.13 МДж/кг; α = 2.0; H = 3.25 мас.%) примене-
ние формулы (I) дает результат 130% УС (при ре-
альных 64%), а формулы (III) дает значение Isp в
271 с (при реальных 251 с). Заметим, что формулу (II),
где есть слагаемое с квадратом величины 
принципиально нельзя использовать при при-
ближении  от высоких положительных вели-
чин до нуля и тем более при отрицательных зна-
чениях  (меняется физический смысл функции

F =  –  при b > 0 и  < 0), которая во
всем диапазоне величин  должна иметь
δIsp/  положительные, а δ2Isp/( )2 – отри-
цательные значения.

Следует специально отметить, что в настоящей
работе проводилась оптимизация состава смесе-
вого связующего путем создания смесей на базе
связующего из конкретных углеводородного и
активного компонентов. Очевидно, что если ис-
ходить из других базовых компонентов связую-
щего, то коэффициенты в формулах (I) и (II) из-
менятся (их несложно найти для любой заранее
заданной пары компонентов связующего, суще-
ственно отличающихся друг от друга величиной
α), но принципиальная суть останется той же.

ВЫВОДЫ
1. Показано, что при повышении энтальпии

образования  окислителя, содержания в нем
водорода и величины α более оптимальны связу-
ющие с меньшим содержанием кислорода.

2. Найдены количественные зависимости опти-
мального состава связующего в СТРТ без металла,
содержащего органические высокоэнтальпийные
окислители.

3. Найдена количественная зависимость мак-
симально достижимого удельного импульса со-
ставов, содержащих органические высокоэнталь-
пийные окислители, от величины  окислите-
ля, содержания в нем водорода и величины α.

Работа выполнена на средства ИПХФ РАН по
теме 0089-2019-0005 “Фундаментальные и про-
блемно-ориентированные исследования в обла-
сти создания энергетических конденсированных
систем (ЭКС) различного назначения” при фи-
нансовой поддержке программой Президиума

РАН “Перспективные физико-химические тех-
нологии специального назначения”.
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В представлении константы скорости k1 первой, некаталитической стадии разложения разработан
метод опорного ряда для определения термической стабильности взрывчатых веществ при температурах
ниже 100°С. Для определения k1 при низких температурах использованы наиболее корректные литера-
турные данные по кинетическим параметрам разложения в жидком или твердом состояниях и извест-
ные количественные соотношения между значениями k1 в жидкой и твердой фазах.
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ВВЕДЕНИЕ
Термическую стабильность можно определить

как время, в течение которого соединение может
находиться при температуре хранения или практи-
ческого использования без существенной потери
своих эксплуатационных свойств. Реальная ста-
бильность известна только для взрывчатых ве-
ществ (ВВ), которые широко применяются на
практике уже в течение многих десятилетий. К
числу таких соединений относятся бризантные
ВВ – 1,3,5-тринитробензол (ТНБ), тротил, гексо-
ген, октоген, тетрил, тетранитрат пентаэритрита
(ТЭН) и нитроглицерин (НГЦ), инициирующие
ВВ – азид свинца (АС) и тринитрорезорцинат
свинца (ТНРС), а также некоторые компоненты
взрывчатых составов и порохов – перхлорат ам-
мония (ПХА) и нитроцеллюлоза (НЦ). Длитель-
ный опыт эксплуатации этих соединений и мно-
гочисленных изделий, созданных на их основе,
позволил выявить все факторы, влияющие на
стабильность, и надежно определить условия их
хранения и применения.

Сроки годности новых веществ находятся
ускоренным способом путем испытания их при
повышенных температурах. При этом вместо
температурно-временного мониторинга эксплуа-
тационных свойств изучается главная причина их
изменения – реакция термического разложения.
Эта реакция всегда сопровождается выделением
газообразных продуктов и тепла, возникновени-
ем внутренних давлений и напряжений, следствием

чего является изменение эксплуатационных харак-
теристик: прежде всего скорости и закона скорости
горения, а в литых зарядах и в крупногабаритных
изделиях – прочности, эластичности и других фи-
зико-механических свойств.

Характеристиками реакции являются кон-
станта скорости k1 первой, некаталитической ста-
дии разложения, которая доминирует в начале рас-
пада, или более простые показатели – скорости
тепловыделения и образования газообразных про-
дуктов. Чтобы перейти от показателей термораспа-
да к оценке собственно термической стабильности,
можно использовать два способа: назначить, исходя
из независимо сформулированных требований,
допустимую степень превращения и найти время
его достижения либо применить метод опорного
ряда [1], т.е. сравнить показатели реакции разло-
жения испытуемого вещества с аналогичными
показателями веществ с известной стабильно-
стью.

Упрощенный вариант этого метода, когда
сравнение проводится только с одним соедине-
нием и только при одной температуре, лежит в
основе широко распространенного в настоящее
время метода тестов, или проб. Как правило, этот
метод дает оценку стабильности вещества с уче-
том его целевого предназначения. Например, как
показано в работе [2], методика, предложенная в
ООН, в которой разогрев в центре образца массой
100 г ограничивается тремя градусами при дли-
тельной выдержке при 75°С, отражает свойства
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НГЦ. Манометрическая проба [1], допускающая
выделение 1 см3 газообразных продуктов при на-
гревании 5 г вещества в течение 40 ч при 120°С,
ориентирована на гексоген. Нитроглицерин не
выдерживает испытания с использованием мано-
метрической пробы, т.е. он не может храниться и
применяться в таких же условиях, что и гексоген.
Неизвестно, однако, может ли вещество, забра-
кованное каким-нибудь тестом, использоваться в
более мягких условиях. Каждый вид боеприпасов
нуждается в своем тестировании.

Метод проб, безупречный при контроле ста-
бильности отдельных партий одного и того же ве-
щества или изделия, дает лишь приближенную
оценку стабильности новых соединений. Тести-
рование при одной температуре может привести к
большой ошибке при оценке стабильности при
низких температурах из-за различия в энергиях
активации распада сравниваемых веществ.

Определенный прогресс в оценке стабильно-
сти ВВ по заданной глубине разложения достиг-
нут в работе [3], в которой предложено опреде-
лять срок годности ВВ по времени его разложения
на 0.1% (τ0.1). При этом, из-за невозможности пря-
мых измерений, τ0.1 определяется из соотношения
τ0.1 = 0.001/k1. В свою очередь, для нахождения k1 ре-
комендуется проведение предварительного иссле-
дования кинетики разложения вещества методом
дифференциальной сканирующей калориметрии
(ДСК) с определением кинетических параметров
реакции. Однако сама по себе величина τ0.1 не яв-
ляется универсальным показателем стабильно-
сти. Допустимая степень превращения для одно-
го и того же вещества, но в разных составах может
быть на порядок больше или на порядок меньше
чем 0.1% [4]. Гарантированным сроком годности
скорее можно считать время превращения на
0.01% – τ0.01.

Более дифференцированную оценку стабиль-
ности новых соединений может дать метод опор-
ного ряда. И такие характеристики реакции, как
константа скорости k1 или время превращения
τ0.01, являются хорошими показателями для ве-
ществ опорного ряда и, таким образом, их опре-
деление дает возможность сделать его пригодным
для использования при разных температурах,
включая температуры ниже 100°С.

Тот факт, что полноценный опорный ряд ста-
бильности ВВ до сих пор не создан, обусловлен
несколькими причинами. Соединения с известной
стабильностью, перечисленные выше, дают хоро-
шую основу для создания такого ряда, однако для
многих из них ни k1, ни другие кинетические пара-
метры реакции разложения не определены. За ис-
ключением НГЦ, все ВВ используются твердыми.
Однако из-за сравнительно низкой температуры
плавления кинетика разложения твердых ВВ, в

принципе, не может быть изучена для ТНБ и тро-
тила, а для тетрила и ТЭНа при температурах ни-
же температуры плавления (Tпл) надежные значе-
ния k1 измерены только при одной температуре, и
для этих соединений нет данных по энергии акти-
вации реакции в твердой фазе. В случае гексогена
и октогена, которые исследовались очень широко
разными методами, наблюдается большой раз-
брос литературных данных по скорости и энергии
активации распада этих твердых ВВ.

Однако эти препятствия на пути к созданию
опорного ряда могут быть устранены. Уже давно
известны все факторы, влияющие на скорость
разложения твердых веществ, и эти сведения мо-
гут быть использованы для выбора из имеющихся
литературных данных наиболее корректных зна-
чений кинетических параметров. Большую по-
мощь при определении k1 в твердой фазе может
оказать разработанная сравнительно недавно мо-
дель “расплавленной клетки” (см. обзор [5]),
описывающая ход мономолекулярных реакций в
молекулярных кристаллах. Эта модель дает коли-
чественную cвязь между конcтантами скорости
разложения в жидкой и твердой фазах, kж и kтв,
которую можно использовать для нахождения
последней, не прибегая к эксперименту в твердой
фазе. Цель данной работы заключается в том,
чтобы на базе общих закономерностей осуще-
ствить корректировку существующих данных,
найти kтв для низкоплавких соединений и постро-
ить опорный ряд для определения стабильности в
представлении константы скорости k1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На скорость реакций разложения вещества в

твердой фазе влияют несколько факторов.
1. Сублимация и разложение вещества в газовой

фазе. При низких температурах сублимация не
играет никакой роли, но при температурах иссле-
дования термораспада она может проявляться и
тем в большей степени, чем выше температура.
Для реакций гомолитического типа (например,
отщепление группы NO2), когда образование пе-
реходного состояния не сопровождается значи-
тельным изменением дипольного момента, вы-
полняется соотношение kг ≈ kж. В свою очередь,
константа скорости kж связана с kтв, и обычно
kж/kтв ≈ 100 [5]. Таким образом, для гомолитических
реакций можно ожидать выполнения соотношения
kг/kтв = 100. Роль газовой реакции снижается при
уменьшении отношения kж/kтв, что нередко наблю-
дается для низкоплавких соединений, а также в не-
которых реакциях, идущих по согласованному
механизму, когда kг < kж. При разложении твер-
дых соединений наличие газофазной реакции об-
наруживается по зависимости ее скорости от соот-
ношения массы образца и объема реакционного
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сосуда (m/V). Устранить влияние этой реакции
можно, исследуя разложение при больших вели-
чинах m/V в области независимости скорости от
этого соотношения. Среди веществ опорного ряда
влияние газофазной реакции отмечалось в случае
гексогена [6, 7] и октогена [7]. Упругость паров
гексогена при 180°С равна 1 Торр, и при m/V =
= 10–4 г/см3 реакция целиком проходит в газовой
фазе. Однако уже при m/V > 10–2 г/см3, когда мас-
са твердого вещества становится больше массы
паров более чем в тысячу раз, газовая реакция
становится незаметной.

2. Эффект предплавления. Появление зароды-
шей жидкой фазы в период предплавления очень
сильно влияет на скорость реакций разложения.
Как правило, за 10–15 градусов до достижения Tпл
наблюдается ускорение реакции, и константа
скорости kтв становится равной kж. Использование
констант скорости, полученных в период предплав-
ления, для построения аррениусовской зависимо-
сти дает завышенное значение энергии активации.
Между тем, измерения kтв часто проводятся именно
в области предплавления, так как вдали от Tпл реак-
ция идет слишком медленно. Область предплав-
ления неизбежно захватывается при исследова-
нии разложения методом ДСК.

3. Способ кристаллизации. Реакция в твердой
фазе протекает в основном на дислокациях, со-
средоточенных на поверхности микроблоков.
Размеры последних зависят от условий кристал-
лизации и изменяются в пределах 200–1000 нм.
Крупные микроблоки образуются при медленном
охлаждении раствора или медленном испарении
растворителя, а мелкие – при кристаллизации из
пересыщенных растворов. По скорости разложе-
ния такие образцы могут различаться между со-
бой в несколько раз.

Любые примеси в кристаллах, в том числе
остатки растворителя и воды, приводят к повы-
шению скорости разложения. Поэтому измере-
ния должны проводиться на хорошо очищенных
и высушенных образцах.

В связи с вышесказанным, при выборе из ли-
тературных источников наиболее корректных
значений кинетических параметров, характери-
зующих kтв, предпочтение отдано данным, опре-
деленным в изотермических условиях, вдали от
Tпл и с учетом сублимации и газофазного распада.
Такие данные, как правило, соответствуют наи-
меньшим значениям констант скорости.

Все факторы, осложняющие распад в твердой
фазе, исчезают при изучении разложения вещества
в расплаве или, что еще лучше, в разбавленном рас-
творе в инертном растворителе. В последнем случае
на скорость разложения перестают также влиять
автокаталитические процессы и упрощается за-
кон скорости разложения. Реакции разложения в

растворах обычно описываются уравнением 1-го
порядка, измерения отличаются воспроизводи-
мостью, константы скорости определяются с
большой точностью.

Неудивительно поэтому, что большой интерес
представляют работы, цель которых состояла в
установлении количественной связи между кон-
стантами скорости разложения в твердой и жидкой
фазах, с тем чтобы, не прибегая к экспериментам,
связанным с твердой фазой, находить значение
kтв по известной величине kж.

Первая успешная попытка в этом направле-
нии предпринята в работе Бона (см. обзор [5])
при рассмотрении реакций разложения органи-
ческих соединений. Модель Бона основана на ря-
де постулатов.

1. В объеме идеальной кристаллической ре-
шетки реакция разложения сильно заторможена,
и поэтому она протекает только на дефектах. Ос-
новным видом дефектов в молекулярных кри-
сталлах являются сетки дислокаций, образующие
границы микроблоков (МБ). Реакция идет на по-
верхности МБ.

2. Все молекулы на поверхности МБ имеют
одинаковую реакционную способность.

3. Реакция на поверхности идет с такой же
энергией активации, как и в жидкой фазе, т.е. при-
ращение энергии активации при переходе из жид-
кого состояния в твердое равно ∆Е = Етв – Еж = 0.

4. Тормозящий эффект твердой фазы, Kт = kж/kтв,
связан с формальным уменьшением предэкспо-
ненциального множителя Аж на величину, рав-
ную доле молекул, лежащих на поверхности мик-
роблоков.

Для МБ кубической формы Kт = L/6l, где L и l –
линейный размер МБ и диаметр молекулы соот-
ветственно. При типичных значениях L = 500 нм
и l = 10 Å Kт ≈ 50. Для МБ, форма которых отличается
от куба, и для более мелких МБ эта величина будет
еще меньшей. Однако экспериментально установ-
лено [5], что для всех соединений c Tпл > 150°С, для
которых можно ожидать, что L имеет большую
величину, значение Kт равно 100 или несколько
больше. По-видимому, постулаты Бона выпол-
няются не строго. Тем не менее во всех случаях,
когда в твердой фазе определялась энергия акти-
вации Етв, она совпадала в пределах ошибки
опыта с Еж [5].

Более детализированную трактовку тормозя-
щего эффекта дает модель “расплавленной клет-
ки”. Разработанная первоначально для случая го-
могенной рекомбинации свободных радикалов в
ненарушенной кристаллической решетке [8] мо-
дель расплавленной клетки описывает и мономо-
лекулярный распад, идущий в объеме кристалла.
Согласно этой модели, для того чтобы совершил-
ся элементарный акт реакции, необходимо рас-
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ширить объем, занимаемый молекулой, до разме-
ров полости, в которой силы межмолекулярного
сцепления ослабевают настолько, что молекула
приобретает свободное вращательно-колебатель-
ное движение, такое же, как в жидкости. В рас-
плавленной клетке реакция идет с таким же пред-
экспоненциальным множителем, как и в жидкой
фазе, Атв = Аж, но с увеличенной энергией актива-
ции: Етв = Еж + ∆Е, где ∆Е – работа, затраченная
на расширение клетки. Существует простая связь
∆Е с теплотой плавления Qпл вещества: ∆Е =
= 0.6Qпл. При Qпл = 10 ккал/моль ∆Е = 6 ккал/моль,
и при температуре 100°С Kт ≈ 1000. Для таких ве-
ществ вследствие сильного торможения реакции
в объеме имеет преимущество распад, идущий на
поверхности, и опытное значение Kт не поднимает-
ся выше 100. При Qпл = 6 ккал/моль ∆Е снижается
до 3.6 ккал/моль, и при температуре 100°С Kт ≈ 100,
т.е. разложение в объеме и на поверхности может
идти со сравнимыми скоростями. При уменьшении
Tпл вещества значение Qпл обычно уменьшается.
При Qпл < 6 ккал/моль объемная реакция домини-
рует. Как опытные, так и расчетные значения Kт для
низкоплавких и пластических кристаллов лежат в
пределах 5–70 [5].

Если величина Qпл неизвестна, то значение Kт
может быть рассчитано по другим, несколько бо-
лее сложным формулам, полученным в рамках
модели расплавленной клетки [5]. В этом случае
необходимо знать плотность соединения.

Для всех соединений опорного ряда расчетные
значения Kт в объеме значительно превосходят
100 [5]. Отсюда следует, что в твердой фазе разло-
жение этих соединений будет идти в соответствии
с моделью Бона, т.е. на поверхности МБ с энерги-
ей активации Еж и уменьшенным предэкспонен-
том. В прямых экспериментах, выполненных при

температурах на 15–20 градусов ниже Tпл октоге-
на, гексогена, тетрила и ТЭНа, получены значе-
ния Kт, близкие к 100 [5]. Из сказанного следует,
что в тех случаях, когда разложение исследова-
лось только в расплаве или в растворе, можно
воспользоваться этими данными и экстраполи-
ровать kж в область низких температур, используя
энергию активации Еж. После этого без риска за-
низить стабильность можно вычислить kтв из со-
отношения kтв = 0.01 kж.

В табл. 1 приведены выбранные из литератур-
ных данных (большинство из которых приведено
в [4]) наиболее корректные значения кинетиче-
ских параметров реакций термического разложе-
ния веществ опорного ряда. В табл. 2 представле-
ны вычисленные по данным табл. 1 значения
констант скорости k1 для соединений опорного
ряда при температуре 20 и 50°С. Температура,
равная 20°С, соответствует режиму хранения ВВ
на складе, а максимальная температура, при ко-
торой боеприпасы могут находиться длительное
время при практическом использовании, равна
50°С. В табл. 2 приведены также значения срока
годности τ0.01, который является более наглядным
показателем, чем k1. При известном значении k1
параметр τ0.01 вычисляется из соотношения τ0.01 =
= 0.0001/k1.

Обычная точность определения энергии акти-
вации составляет 1–2 ккал/моль, что приводит
при экстраполяции от 200 до 20°С к ошибке в
определении k1 в 2–3 раза. По-видимому, с наи-
меньшей точностью найдена энергия активации
для ТНБ и ТНТ, жидкофазный распад которых
исследовался всего лишь в одной работе. Однако
стабильность этих соединений столь велика, что
даже очень большая ошибка в определении k1 при
низких температурах не имеет значения. То же

Таблица 1. Активационные параметры реакций разложения соединений
опорного ряда, использованные для расчета k1

*Разложение без плавления.

Соединение Тпл, °С Состояние ∆Т, °С Е, ккал/моль lg(A, c–1) Ссылка

ТНБ 123 жидкое 250–310 43.0 10.9  [9]
Тротил 130 жидкое 220–260 46.5 12.9  [9]
Октоген 280 твердое 180–210 41.0 12.8  [7]
Гексоген 200 твердое 130–180 39.5 11.7  [6]
Тетрил 129.5 жидкое 140–160 35.2 13.5  [10]
ТЭН 140 жидкое 145–171 39.0 15.6  [11]
НГЦ 13 жидкое 80–140 39.3 15.4  [12]
ПХА разл. б/п* твердое 195–280 30.0 8.0  [13]
НЦ (13.3% N) разл. б/п твердое 70–160 39.5 15.3  [14]
АС разл. б/п твердое 268–283 41.8 12.5  [15]
ТНРС разл. б/п твердое 195–229 33.0 10.0  [16]
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самое можно сказать о таких соединениях, как
гексоген и октоген. В то же время в группе наиме-
нее стабильных ВВ опорного ряда (НГЦ, НЦ, тет-
рил, ТЭН) энергия активации измерена с хоро-
шей точностью.

На рис. 1 опорный ряд показан в графической
форме, которая дает наглядное представление о
соотношении скоростей внутри опорного ряда и
позволяет проводить сравнение с ним при любой
температуре. Горизонтальная линия соответству-
ет значению константы скорости, при которой
τ0.01 = 10 лет.

Как видно из табл. 2 и рис. 1, все вещества
опорного ряда имеют достаточно высокую ста-
бильность. Даже наименее стабильные из них:
НГЦ, НЦ и близкие к ним ТЭН и тетрил, могут
храниться не менее 100 лет и длительно использо-
ваться при повышенных температурах.

Если испытуемое вещество попадает в группу
соединений опорного ряда с наименьшей ста-
бильностью, то для него может быть использован
опыт хранения НЦ, ТЭНа и тетрила, но не НГЦ.
Дело в том, что из-за особенностей реакции раз-
ложения НГЦ реальная стабильность этого со-
единения оказывается значительно ниже, чем
вычисленная по величине k1 для начальной ста-
дии. Реакция разложения НГЦ имеет ярко выра-
женный автокаталитический характер [17], и ее
скорость очень сильно зависит от условий прове-
дения опыта. В закрытых сосудах при больших
значениях m/V каталитическая реакция по скоро-
сти может превзойти начальную стадию на пять и
более порядков, что приведет к сокращению τ0.01 в
10 и более раз. Существует мнение, что НГЦ имеет
предельно допустимую стабильность и практиче-
ское использование ВВ с еще меньшей стабильно-

стью невозможно. Этот вывод опирается, конечно,
на реальную стабильность НГЦ. В составы, содер-
жащие НГЦ, всегда добавляются стабилизаторы
химической стойкости, для того чтобы повысить их
стабильность до уровня начальной стадии разло-
жения НГЦ.

Если испытуемое вещество оказывается на
1–2 порядка стабильнее тетрила, то с него снима-
ются все ограничения по использованию в каче-
стве обычных ВВ. Речь может идти только о воз-
можности их применения в специальных условиях.
В этом случае для оценки стабильности по графику
можно ориентироваться на ближайшее соедине-
ние опорного ряда или на τ0.01.

Возможность определения стабильности ВВ
путем сравнения их с опорным рядом по скорост-
ным характеристикам реакции (k1 или τ0.01) без
учета такого важного показателя, как объем выде-
ляющихся газообразных продуктов, обусловлена
тем, что для большинства ВВ, в том числе и для
соединений опорного ряда, этот показатель изме-
няется в узких пределах и при 100%-ном распаде
составляет 400–700 см3/г. Только в некоторых
случаях учет газовыделения имеет смысл. Напри-
мер, если ВВ выступает в качестве компонента
твердого ракетного топлива и реакция его разло-
жения идет с образованием продуктов, хорошо
растворяющихся в топливной массе, поправку на
объем газов вносить целесообразно, и она может
быть существенной.

Кроме объема газообразных продуктов, на
срок годности может влиять и их состав. Некото-
рые газообразные продукты могут сильно уско-
рять саму реакцию разложения. Например, если в
продуктах разложения появляется NO2 (что свой-
ственно большинству нитросоединений), то ве-

Таблица 2. Значения константы скорости k1 и τ0.01 для соединений опорного ряда при низких температурах

Вещество
k1, с-1 τ0.01, лет

20°С 50°С 20°С 50°С

НГЦ 1.2 ⋅ 10–14 4.7 ⋅ 10–12 260 0.7

НЦ 8.0 ⋅ 10–15 4.0 ⋅ 10–12 400 0.8

ПХА 4.0 ⋅ 10–15 5.0 ⋅ 10–13 800 6

ТНРС 2.5 ⋅ 10–15 4.0 ⋅ 10–13 ~103 8

ТЭН 3.0 ⋅ 10–16 2.0 ⋅ 10–13 ~104 15

Тетрил 2.0 ⋅ 10–15 5.0 ⋅ 10–13 ~103 6

Гексоген 2.0 ⋅ 10–18 3.0 ⋅ 10–15 ~106 ~1000

Октоген 1.5 ⋅ 10–18 1.0 ⋅ 10–15 ~2 · 106 ~3000

АC 2.0 ⋅ 10–19 2.0 ⋅ 10–16 ~107 ~104

ТНБ 7.0 ⋅ 10–24 7.0 ⋅ 10–21 ~1011 ~108

ТНТ 2.0 ⋅ 10–24 3.0 ⋅ 10–21 ~1012 ~109
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лика вероятность развития окислительного (а в
присутствии воды – и гидролитического) рас-
щепления исходного соединения. Эти реакции
идут с участием свободных радикалов и ионов и
имеют большую скорость при низких температу-
рах. Приведенный выше пример с НГЦ показы-
вает опасность автокаталитических реакций. Та-
ким образом, при оценке стабильности ВВ необ-
ходимо учитывать индивидуальные особенности

соединений, касающиеся количества и состава
образующихся газообразных продуктов.

Оценка стабильности как меры сохранения
свойств зависит от той функции, которая должна
быть сохранена. Как отмечалось выше, реакция
разложения в наибольшей степени определяется
физико-механическими свойствами веществ и
изделий, а также скоростью горения. Допустимая

Рис. 1. Графическое представление опорного ряда. Жирным шрифтом выделены участки прямых, соответствующие
эксперименту; тонкие линии – экстраполяция; 1 – ТЭН, 2 – тетрил, 3 – НГЦ, 4 – НЦ, 5 – ПХА, 6 – ТНРС, 7 – окто-
ген, 8 – гексоген, 9 – АС, 10 – ТНТ, 11 – ТНБ; горизонтальная линия соответствует τ0.01 = 10 лет.
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Таблица 3. Характеристики реакций разложения CL-20 [19] и ФТДО [20]

Примечание: Для ФТДО значения k1 и τ0.01 указаны для твердой фазы.

Вещество (среда, метод, ∆Т)
Еа, 

ккал/моль lg(A, c–1)
k1, с–1 τ0.01, лет

20°С 50°С 20°С 50°С

CL-20
(твердый, ТГА/ДТА, 160–180°С) 41.1 13.8 1.7 ⋅ 10–17 1.0 ⋅ 10–14 2.0 ⋅ 105 300

ФТДО

(расплав, манометрический, 110–140°С)

40.3 18.2 1.8 ⋅ 10–12 1.7 ⋅ 10–10 180 ~1.0
N+

N

N+
NN

O

N

O−

O−
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степень превращения в этом случае составляет
0.01–0.1%. Изменение скорости детонации, фу-
гасного действия и чувствительности ВВ вслед-
ствие реакции разложения происходит в значи-
тельно меньшей степени. Частичная потеря этих
свойств, по-видимому, не имеет большого значе-
ния для практического применения.

Уникальным примером сохранения иниции-
рующего действия после довольно сильного раз-
ложения служит гремучая ртуть. Это вещество от-
личается низкой термической стабильностью.
Согласно изложенному в работе [18], примерно за
полгода 1% гремучей ртути превращается в другие
соединения. Тем не менее длительное время она
не утрачивает способности к детонации при уда-
ре, и поэтому многие годы применялась в виде
прессованных зарядов для снаряжения капсю-
лей-детонаторов. Однако, когда появились более
стабильные ВВ – азид бария и ТНРС, использова-
ние гремучей ртути резко сократилось, и ее почти
полностью заменили новые соединения. Таким
образом, и при создании новых боеприпасов,
предназначенных только для взрыва, по показа-
телю стабильности лучше не выходить за рамки,
определенные для соединений опорного ряда.

Для сравнения с опорным рядом для нового
вещества должны быть определены кинетиче-
ские параметры реакции разложения. В качестве
примера использования опорного ряда в табл. 3
приведена оценкa стабильности двух веществ:
CL-20 и ФТДО (фуразанотетразиндиоксид), из-
вестных как мощные бризантные ВВ. Из срав-
нения табл. 3 и 2 видно, что CL-20 в 10 раз ме-
нее стабилен, чем октоген, а ФТДО в твердом
состоянии имеет стабильность, близкую к ста-
бильности НГЦ.

ВЫВОДЫ

1. На основе 11 штатных ВВ и констант скоро-
сти начальной стадии их разложения разработан
метод опорного ряда для определения термической
стабильности ВВ при температурах ниже 100°С.

2. Этот метод предназначен для оценки ста-
бильности новых соединений на этапе их предва-
рительного исследования.

3. В ряде случае для повышения точности
определения стабильности необходимо учиты-
вать индивидуальные особенности вещества, ка-
сающиеся объема и состава газообразных продук-
тов и возможности сильного автокаталитическо-
го ускорения реакции разложения.

Работа выполнена на средства ИПХФ РАН по
теме 0089-2019-0005 (регистрационный номер
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мёнова по теме 0082-2016-0011 (регистрационный
номер АААА-А17-117040610346-5) “Фундамен-
тальные исследования процессов превращения
энергоемких материалов и разработка научных
основ управления этими процессами”.
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В обзоре приведены результаты экспериментальных исследований изучения структуры конденси-
рованной ДНК в нуклеоиде покоящихся клеток бактерий Escherichia coli (E. coli), возникающих при
стрессе голодания. Конформация ДНК изучалась с помощью дифракции синхротронного излуче-
ния и просвечивающей электронной микроскопии. Проведенная впервые серия дифракционных
экспериментов свидетельствует о наличии периодической упорядоченной организации (скорее всего,
нанокристаллической) ДНК с ДНК-ассоциированными белками во всех изученных объектах, под-
вергнутых стрессу голодания: бактерии E. coli, споры и бактерии Bacillus Cereus, мицелиальные грибы
Umbelopsis ramanniana. Просвечивающая электронная микроскопия позволила извлечь более тонкую
визуальную информацию о типе конденсации ДНК в нуклеоиде бактерии E. coli. В результате исследо-
ваний с помощью ПЭМ удалось найти внутриклеточные нанокристаллические, жидкокристаллические
и свернутые нуклеосомоподобные структуры ДНК. Доля специфической структуры зависит от штамма
и условий культивирования. Свернутая нуклеосомоподобная структура наблюдалась и описана в
оригинальных исследованиях авторов впервые. Электронно-микроскопические исследования не
визуализируют ДНК напрямую, поэтому предполагаемая конформация ДНК является гипотетиче-
ской. Для получения четкой картины структуры ДНК во внутриклеточных кристаллах изучены кри-
сталлы in vitro с помощью рентгеновской макромолекулярной кристаллографии и электронно-мик-
роскопических исследований. Электронно-микроскопические исследования позволили, в отличие
от дифракционных экспериментов, увидеть следы ДНК в тонких (2D) ДНК–Dps кристаллах. Пред-
ложена гипотетическая модель конформации ДНК во внутриклеточных нанокристаллах. Приве-
денные экспериментальные результаты позволили визуализировать структуры нижнего иерархиче-
ского уровня компактизации ДНК в нуклеоиде покоящихся клеток.

Ключевые слова: ДНК, бактерия Escherichia coli, архитектура нуклеоида, растущая клетка, фрак-
тальная глобула, ДНК-связанные белки, стресс голодания, белок Dps, покоящаяся клетка, взаимо-
действие Dps–ДНК, внутриклеточная нанокристаллизация, жидкокристаллические структуры,
свернутая нуклеосомоподобная структура, синхротронное излучение, электронная микроскопия и
томография.
DOI: 10.31857/S0207401X21030079

ВВЕДЕНИЕ
Бактерии Escherichia coli (E. coli), как и другие

микроорганизмы, находятся в постоянно меняю-
щихся условиях окружающей среды. Изменения
параметров среды воспринимаются ими как
стресс. В ответ на любые стрессовые воздействия
клетки E. coli включают универсальные наслед-
ственные стратегии адаптации, основанные на
структурных, биохимических и генетических пе-
рестройках, позволяющих сохранить часть попу-
ляции и выжить в любых неблагоприятных усло-
виях. В первую очередь эти стратегии направлены
на защиту генетического материала клетки – ге-

нома. Особый интерес представляет универсаль-
ная адаптивная стратегия микроорганизмов на
стресс голодания, поскольку она часто совпадает
с устойчивостью патогенных бактерий к антибио-
тикам. Устойчивость к антибиотикам на сего-
дняшний день является одной из важнейших ме-
дицинских проблем в мире.

Исследования, проведенные в последние де-
сятилетия, показали, что конденсированная ДНК
в нуклеоиде имеет иерархическую структуру, со-
стоящую из трех уровней структурной организа-
ции. Низший уровень обеспечивается взаимодей-
ствием ДНК с ДНК-связывающими белками. На

УДК: 573.1
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промежуточном уровне ДНК образует сверхспи-
ральные петли. На мегамасштабе ДНК образует
шесть пространственно-организованных макро-
доменов с четкой территориальной организацией,
как у фрактальной глобулы, на которые разделен
бактериальный нуклеоид. По мере роста бактерии
переходят из экспоненциальной фазы роста в ста-
ционарную, в которой начинается нехватка пита-
тельных веществ для роста (голодание). В позд-
ней стационарной фазе решающим для конфор-
мации ДНК (архитектуры нуклеоида) становится
взаимодействие ДНК с ДНК-связывающим белком
Dps. При стрессе голодания поддержание упорядо-
ченности динамическим способом невозможно и
бактерии задействуют другой, энергонезависимый
механизм поддержания упорядоченности и защиты
ДНК – создание устойчивых молекулярных
структур, как в неживой природе.

В обзоре представлены оригинальные резуль-
таты и данные литературных источников по экс-
периментальным исследованиям структурной
организации ДНК в нуклеоиде бактерии E. coli
(архитектуры нуклеоида), полученные с помо-
щью дифракции синхротронного излучения и
методом просвечивающей электронной микро-
скопии (ПЭМ) при действии на бактерию стресса
голодания. Обсуждаются изменения в архитекту-
ре нуклеоида при переходе от активно растущих к
покоящимся клеткам, образующимся при стрессе
голодания. Для лучшего понимания происходя-
щих изменений рассматривается архитектура
нуклеоида в активно растущей клетке. Описаны
последние методические успехи в визуализации и
томографии клеток на наноуровне с помощью
синхротронного излучения и методов электрон-
ной микроскопии, позволяющие облегчить визу-
ализацию архитектуры нуклеоида с высоким раз-
решением.

1. КЛЕТКИ ESCHERICHIA COLI.
НУКЛЕОИД. КОНДЕНСАЦИЯ ДНК

Escherichia coli или кишечная палочка – широко
распространенная грамотрицательная бактерия.
Она является одним из важнейших и изученных
инструментов биологической науки. С ней связа-
ны крупнейшие события в истории биологии, от
открытия ДНК до новейших достижений генной
инженерии [1].

Бактериальная геномная ДНК и ассоцииро-
ванные с ней белки (NAP) расположены в клетке
в сильно конденсированной и функционально
организованной форме в нуклеоиде. Вопрос о том,
каким образом трехмерная (3D) структура генома
определяет функцию клетки является основным
для биологии клетки. Дезоксирибонуклеиновая

кислота – длинный, сильно заряженный гетеро-
полимер. В разбавленном растворе при термоди-
намическом равновесии хромосомная ДНК бак-
терии E. coli образует стохастический клубок [2]
объемом около 500 мкм3 (рис. 1а). Объем нуклео-
ида бактерии E. coli, где располагается ДНК в клетке,
не превышает 1 мкм3. Для того чтобы разместиться
в нуклеоиде, нужна дополнительная конденсация
ДНК [3]. Кроме этого, конденсированная в нуклео-
иде ДНК (хромосома) должна быть функциональ-
ной и способной осуществлять такие процессы как
репликация, рекомбинация, сегрегация и тран-
скрипция. Структура бактериального нуклеоида с
высоким разрешением еще ждет своего определе-
ния. Однако пять десятилетий исследований, на-
чавшихся в 1971 г. [4], показали, что конденсиро-
ванная ДНК в нуклеоиде имеет иерархическую
структуру и что конденсация ДНК имеет некото-
рое сходство с фолдингом (самоорганизацией) бел-
ка [5]. Можно выделить следующие уровни струк-
турной организации компактной бактериальной
ДНК [6–8].

1) 1-й, самый низкий уровень структурной орга-
низации обеспечивается взаимодействием ДНК-
ассоциированных гистоноподобных белков (NAP)
с ДНК. На малом масштабе (∼1 килобайт пар ос-
нований (п.о.)) ДНК-ассоциированные белки
(NAP) изгибают ДНК, образуют мостики, петли
ДНК, обволакивают (wrapping) ДНК.

2) 2-й уровень – промежуточный уровень
структурной организации компактной бактери-
альной ДНК. На этом уровне (масштаб ∼ 10 кило-
байт п.о.) ДНК образует плектонемичные сверх-
спиральные петли.

3) На 3-ем, самом высоком уровне структур-
ной организации компактной ДНК (мегамас-
штаб ∼ 106 п.о.) образуется шесть пространственно-
организованных доменов (макродоменов), на
которые разделена бактериальная хромосома
(рис. 1б). Они образуются плектонемичными сверх-
спирализованными петлями. Между макродоме-
нами взаимодействий почти нет. Практически все
физические взаимодействия осуществляются меж-
ду сайтами ДНК в одном и том же макродомене.
Различные длинные и короткие связи ДНК–
ДНК, сформировавшиеся между макродоменами,
способствуют не только конденсации, но и функ-
ционированию ДНК. Форма нуклеоида пред-
ставляет собой эллипсоид (рис. 1б).

2. ДНК-АССОЦИИРОВАННЫЕ БЕЛКИ (NAP)

ДНК-ассоциированные белки (NAP) играют
определяющую роль в структурной организации
компактной ДНК нижнего, 1-го уровня. Бактерии
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(прокариоты) не имеют гистонов (как у эукариот),
но они также обладают группой ДНК-ассоцииро-
ванных белков (NAP), которые функционально
аналогичны гистонам. Белки NAP многочислен-
ны и составляют значительную долю белкового
компонента нуклеоида [9]. Молекулярные меха-
низмы того, как NAP конденсируют ДНК in vivo,
не выяснены, однако на основании обширных
исследований in vitro можно сделать вывод, что
NAP участвуют в конденсации хромосомы с по-
мощью упомянутых выше механизмов структурной
организации компактной бактериальной ДНК 1-го
уровня, т.е. ДНК-ассоциированные белки изги-
бают ДНК, образуют мостики, петли ДНК, обво-
лакивают (wrapping) ДНК, образуют группы между
соседними или отдаленными сегментами ДНК.
Взаимодействие NAP с ДНК подробно рассмот-
рено в [6]. У бактерии E. coli идентифицировано

не менее 12 NAP [10]. Упомянем наиболее изу-
ченные NAP: HU, IHF, H-NS, Fis, а также очень
важный для понимания изложенных в статье
дальнейших результатов белок Dps. Количество
этих белков в фазе роста и стационарной фазе при-
ведено в табл. 1.

3. ФРАКТАЛЬНАЯ ГЛОБУЛА КАК МОДЕЛЬ 
ДЛЯ ОПИСАНИЯ КРУПНОМАСШТАБНОЙ 

СТРУКТУРЫ ХРОМАТИНА
Фрактальная (или складчатая) глобула – это

укладка в особое, компактное полимерное состо-
яние, которое возникает при конденсации поли-
мера в результате топологических ограничений,
препятствующих одной области цепи перейти в
другую. Это долгоживущее промежуточное состоя-
ние введено в 1988 г. А. Гросбергом и соавт. [11].
Экспериментальное исследование свойств про-

Рис. 1. Образование нуклеоида бактерии E. coli: а – образование стохастического клубка ДНК E. coli при тепловом рав-
новесии в растворе; б – организация нуклеоида экспоненциально растущей клетки E. coli. Геномная ДНК конденси-
рована в ∼1000 раз по сравнению с клубком и пространственно организована. Нуклеоид E. coli состоит из шести про-
странственных доменов, раскрашенных разными цветами

0.5 мкм

5 мкм

Нуклеоид Мембрана клетки

Объем клубка ~500 мкм3 Объем нуклеоида <1.0 мкм3

а б

Таблица 1. Свойства и количество основных нуклеоид-связанных белков E. coli

Белок Молекулярная
масса, kDa

Нативная 
функциональная 

единица

Количество
в фазе роста

Количество в 
стационарной фазе

HUα и HUβ ~9 Гомо- и гетеродимер 55000 (23) 30000 (12.5)

IHFα и IHFβ ~11 гетеродимер 12000 (5) 55000 (23)

H-NS ~15 гомодимер 20000 (8) 15000 (6)

Fis ~11 гомодимер 60000 (25) не обнаружено

Dps ~19 додекамер 6000 (0.4) 180000 (12.5)
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странственной организации хроматина в ядре
клетки человека с использованием набора новых
методов молекулярной биологии, сокращенно
называемых 3C (Chromosome Conformation Capture)
и Hi-C (High-throughput C) привлекли внимание
к фрактальной глобуле, как к структурной модели
хроматина на крупном масштабе ∼ 10 Мб [12, 13].

В указанных работах [11, 13] молекула ДНК
рассматривалась как свободно-сочлененная цепь,
каждый сегмент которой состоял из 2–2.5 тысяч
пар оснований ДНК. В этом случае ДНК размером
10 Мб может быть смоделирована как цепочка из
4000–5000 свободно-сочлененных сегментов.
Такая цепочка может образовать случайный клу-
бок либо, если притяжение между мономерами
преобладает над отталкиванием, – равновесную
глобулу [2, 3].

Согласно де Жену [14], коллапс длинного по-
лимера из-за топологических ограничений про-
исходит с образованием складок все увеличиваю-
щихся размеров. В первую очередь появляются
мелкие складки. Это приводит к образованию эф-
фективно более толстого складчатого полимера,
который затем сам образует уже более крупные
складки и т. д. [11]. Авторы работы [11] продемон-
стрировали, что этот процесс должен приводить к
образованию долгоживущего состояния, которое
они назвали складчатой (впоследствии ее стали
называть фрактальной) глобулой. Они предполо-
жили, что такая глобула характеризуется иерархией
складок, образуя самоподобную структуру [11]. Эти
складки возникают из-за топологических ограни-

чений: поскольку каждая достаточно длинная це-
почка испытывает такие ограничения, они воз-
никают из-за взаимодействия с другими частями
полимера [15].

На рис. 2 показаны конформации фракталь-
ной (а) и равновесной (б) глобулы. Фрактальная
глобула имеет поразительную территориальную
организацию цепочки, которая сильно контра-
стирует с перемешанной организацией цепочки,
наблюдаемой в равновесной глобуле. Хромосом-
ные контакты в клетках человека были охаракте-
ризованы с помощью экспериментов Hi-C [12].
При сравнении с экспериментом оказалось, что
фрактальная глобула – единственный ансамбль
конформаций, который согласуется с экспери-
ментальной вероятностью контактов в диапазоне
расстояний до 10 Мб (подробнее см. в [13]). Было
решено, что фрактальная глобула достаточно хо-
рошо описывает свойства хромосомы человека на
мегамасштабах или 3-м уровне структурной орга-
низации ДНК. Поэтому фрактальная глобула бы-
ла предложена в качестве модели сворачивания
ДНК внутри клетки на крупном масштабе.

Фрактальная глобула обладает несколькими
важными свойствами, которые делают ее привле-
кательным способом организации хроматина. У
фрактальной глобулы нет узлов. Динамика рас-
крытия хроматина в незаузленной конформации
фрактальной глобулы очень сильно отличается от
динамики раскрытия ДНК в чрезвычайно запу-
танной конформации равновесной глобулы [13].
На рис. 3а и б показано флуктуационное откры-

Рис. 2. Конформации фрактальной (а) и равновесной (б) глобул. Фрактальная глобула имеет четкую территориальную
организацию, которая сильно контрастирует со смешением, наблюдаемым в равновесной глобуле.

а б
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тие области размером около 3 Мб в двух глобулах –
складчатой и равновесной. Для осуществления
функции нужен легкий доступ к каждому кусочку
цепочки ДНК. Очевидно преимущество модели,
описываемой фрактальной глобулой, поскольку
эта глобулярная структура позволяет практиче-
ски безболезненно открыть любую петлю ДНК,
открывая доступ к любому сайту ДНК (рис. 3а). В
модели хроматина, описываемого равновесной
глобулой, заузленная цепочка ДНК не позволяет
открыть петлю достаточного размера и доступ к
сайтам ДНК ограничен (рис. 3б).

Отметим следующее. Экспериментальных дан-
ных по исследованию организации бактериальной
хромосомы существенно меньше, чем данных по
исследованию организации хроматина человека в
ядре клетки. Однако можно предположить, что
бактериальный нуклеоид на мегамасштабе (рис. 1б)
будет иметь четко очерченную территориальную
организацию цепочки и складчатый механизм
сворачивания, как и фрактальная глобула.

4. РОСТ БАКТЕРИЙ. БЕЛОК Dps
Бактериальный рост – это деление клетки бак-

терии на две дочерние клетки. Если не происхо-
дит мутационного события, полученные дочер-
ние клетки генетически идентичны исходной
клетке. Динамику роста бактериальной популя-
ции подразделяют на четыре фазы [16]. Первая
фаза роста называется лаг-фазой; это – период
медленного роста, когда клетки адаптируются к
среде, богатой питательными веществами, и гото-
вятся к быстрому росту. Во время лаг-фазы проис-
ходит интенсивный синтез белков. За лаг-фазой
следует логарифмическая или экспоненциальная
фаза, во время которой происходит быстрый экс-
поненциальный рост популяции. В ходе экспо-
ненциальной фазы питательные вещества потреб-
ляются с максимальной скоростью до тех пор, пока
одно из необходимых соединений не кончится и
не начнет подавлять рост. Третья фаза роста на-
зывается стационарной, она начинается при не-
хватке питательных веществ для быстрого роста.
Скорость метаболизма падает, и клетки начина-
ют расщеплять белки, не являющиеся строго не-

Рис. 3. Открытие петли, которая является либо частью фрактальной глобулы (а), либо равновесной (б). Глобулы из
32000 мономеров свернуты за счет парных взаимодействий притяжения [13]. Далее взаимодействия притяжения для
области из 3000 мономеров были удалены, что позволило области раскрыться из-за энтропии цепи. Во фрактальной
глобуле область раскрывается, образуя большую петлю (а). Эта же область в равновесной глобуле (б) не открылась из-
за перепутывания цепи.

а

б
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обходимыми. Финальная фаза роста – фаза отми-
рания, при которой запас питательных веществ
исчерпывается и бактерии погибают. В экспо-
ненциальной фазе роста начинает меняться отно-
сительное содержание ДНК-ассоциированных
гистоноподобных белков (NAP). Например, если
в фазе роста содержание белка Dps (DNA-binding
protein of starved cells) составляет около 6000 белков
на клетку, то в стационарной и в поздней ста-
ционарной фазе содержание Dps становится
подавляющим по сравнению с другими белками –
180000–200000 белков на клетку (табл. 1). В позд-
ней стационарной фазе решающим для конфор-
мации ДНК (архитектуры бактериального нук-
леоида) становится взаимодействие ДНК с Dps.
Белок Dps играет регулирующую и защитную
роль в клетках E. coli [17–20]. При голодании
Dps очень активен и может сильно изменять

структуру бактериальной ДНК. Его структура [21]
и взаимодействие с ДНК недавно были изучены
in vitro [21, 22] и in silico [23, 24]. Dps представляет
собой додекамер и состоит из 12 идентичных це-
пей [21]. Структура депонирована в Protein Data
Bank (PDB) – 1dps.pdb.

5. ПОКОЯЩИЕСЯ КЛЕТКИ. СТРЕСС 
ГОЛОДАНИЯ. СТРУКТУРНЫЙ

ОТВЕТ НА СТРЕСС
Микроорганизмы в естественных условиях на-

ходятся в постоянно изменяющихся условиях
окружающей среды. Изменения параметров сре-
ды воспринимаются как стресс. В ответ на любые
стрессовые воздействия клетки микроорганиз-
мов включают универсальные наследственные
стратегии адаптации, основанные на структур-
ных, биохимических и генетических перестройках,
позволяющих сохранить часть популяции и выжить
в любых неблагоприятных условиях. В первую оче-
редь эти стратегии направлены на защиту генетиче-
ского материала клетки (ДНК) [25, 26].

При стрессе голодания поддержание упорядо-
ченности динамическим способом становится не-
возможным (практически отсутствует метаболизм)
и бактерии задействуют другой, энергонезависи-
мый механизм поддержания упорядоченности и
защиты жизненно важных структур (ДНК) – со-
здание устойчивых молекулярных структур, как в
неживой природе [27]. Клетки становятся покоя-
щимися. Большинство клеток (до 99.98%) в дол-
гое время голодающих популяциях подвергаются
автолизу (см. рис. 4 и табл. 2). Остальные клетки
развиваются в покоящиеся формы, которые су-
щественно отличаются по структурной организа-
ции от растущих клеток [28].

Для покоящихся клеток можно ожидать обна-
ружения совершенно новых структур конденси-
рованной ДНК по сравнению с активно растущи-
ми клетками. Одним из механизмов структурного
ответа на стресс голодания является внутрикле-
точная нано(био)кристаллизация ДНК с Dps
(см. разд. 6 и 7). Механизм нано(био)кристалли-

Рис. 4. Динамика роста бактерий как логарифмиче-
ская функция, где количество бактерий на мл среды
зависит от времени.
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Таблица 2. Количество выживших клеток при стрессе голодания

Примечание: процедура приготовления образцов описана в оригинальных работах [28–30, 43].

Количество выживших клеток штамма E. coli Top10/pBAD-DPS (КОЕ/мл)

6 ч 24 ч 48 ч 2 мес 7 мес

1.9 · 109 4.0 · 109 1.4 · 109 3.6 · 109 7.4 · 108 1.8 · 109 5.3 · 107 2.5 · 107 2.9 · 107 6.9 · 106
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зации ДНК обеспечивает защиту ДНК от повре-
ждений и потенциальную способность возобновле-
ния метаболической активности бактериальных
клеток в свежей среде. Другие виды структурного
ответа на стресс голодания изложены в разд. 9.

6. ИЗУЧЕНИЕ ПОКОЯЩИХСЯ КЛЕТОК. 
ДИФРАКЦИЯ СИНХРОТРОННОГО 

ИЗЛУЧЕНИЯ

Рентгеноструктурный анализ (РСА) – самый
дорогой и трудоемкий экспериментальный ме-
тод, применяемый в молекулярной биологии. В
качестве источника излучения в рентгеновском
диапазоне часто применяют синхротронное излу-
чение. Для визуализации структуры биологиче-
ских объектов используются последние достиже-
ния в биологии, химии, физике и математике. В
экспериментах на синхротроне ESRF-EBS (Гре-
нобль, Франция) пучок рентгеновского излуче-
ния имел длину волны λ = 1.6799 Å, плоский де-
тектор PILATUS 6M располагался на расстоянии
95 см за образцом по ходу пучка. Измерения про-
водились при температуре 100 K. Образец пред-
ставляет собой ансамбль клеток. Предполагается,
что под действием стресса в клетках бактерий
происходит нано(био)кристаллизация ДНК [29, 30];
размеры нанокристаллов находятся в пределах
200–400 нм [31, 32]. Внутриклеточные нанокри-
сталлы ДНК располагаются под произвольными
углами к падающему пучку. Рассеянное излучение
собирается на плоском детекторе. Случайная ори-
ентированность кристаллитов в образце приводит
к образованию гладких дифракционных колец во-
круг оси, задаваемой направлением падения пучка,
в отличие от дискретных точек, наблюдаемых при
рассеянии на монокристалле. Угол между осью,
задаваемой падающим пучком, и дифракцион-
ным кольцом называется углом рассеяния и обо-
значается как 2θ. Соответственно, “период кри-
сталлической структуры”, отвечающий данному
углу рассеяния, вычисляется как

Наличие в образце периодических структур с
периодом d приводит в эксперименте к повышен-
ной интенсивности рассеяния I, соответствующей
данному периоду кристаллической структуры. Ис-
следование картин рассеяния от бактериальных
клеток (и грибов), содержащих внутриклеточные
нано(био)кристаллы, позволяет определить ха-
рактерные пространственные периоды в этих
кристаллах и высказать предположения об их
структуре.

.
2 sin

d λ=
θ

Были проведены эксперименты по измерению
рассеяния синхротронного излучения на образ-
цах, содержащих клетки бактерий E. coli штамма
BL21-Gold (DE3), трансформированного плаз-
мидой pET-Dps и подвергнутого индукции повы-
шенной экспрессии белка Dps [28–30]. Для популя-
ции клеток под действием стресса голодания были
зарегистрированы дифракционные картины, пока-
занные на рис. 5 (врезка). С целью детального
анализа этих данных построены графики зависи-
мости интенсивности рассеяния I от угла рассеяния
2θ с помощью усреднения 2D дифракционных
картин по азимутальному углу. Обнаружены зоны
повышенной интенсивности с периодами кри-
сталлической структуры приблизительно 90 и 45 Å
в отличие от контрольных образцов клеток, где
областей повышенной интенсивности замечено
не было. Подробно изучение образца бактерий
E. coli рассмотрено в работах [29, 30]. Первый ши-
рокий пик на графике лежит в области 90–93 Å.
Диаметр Dps додекамера – около 90 Å, поэтому
этот пик может соответствовать расстоянию меж-
ду слоями Dps. Второй пик на разрешении около
45 Å может соответствовать второму порядку ди-
фракции Dps–Dps или расстояниям ДНК–ДНК
в плотно упакованном ансамбле ДНК [33].

Исследованы образцы, содержащие голодающую
культуру гриба Umbelopsis ramanniana BKMF-582, в
котором преобладали мицелиальные клетки. На
рис. 6 приведены дифракционные данные для об-
разца гриба (врезка), а также угловая зависимость
интенсивности рассеяния. На дифрактограмме от-
четливо видна область колец повышенной интен-
сивности, которая начинается с углов, соответству-
ющих периоду кристаллической структуры 27–28 Å,
и заканчивающаяся очень заметным кольцом
повышенной интенсивности, соответствующим
периоду 55 Å. При уменьшении угла рассеяния
интенсивность монотонно растет.

Приведенные на рис. 5 и 6 первые результаты
дифракционных экспериментов свидетельствуют
о наличии периодической упорядоченной орга-
низации (скорее всего, нанокристаллической)
нуклеоида бактерий с указанными выше перио-
дами. Голодающие, обезвоженные мицелиаль-
ные клетки гриба Umbelopsis ramanniana, видимо,
также образуют упорядоченные (нанокристалли-
ческие) структуры, о чем свидетельствуют зоны
повышенной интенсивности рассеяния с перио-
дами от 27–28 до 55 Å. Серия пиков в области, со-
ответствующей этим значениям периодов кри-
сталлической структуры, отражает образование
ряда ДНК-белковых и липид-белковых упорядо-
ченных образований с непрерывно меняющимся
характерным размером межплоскостных рассто-
яний. Интерпретация полученных данных требу-
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ет дополнения и углубления в ходе дальнейших
исследований, которые будут продолжены как с
помощью дифракционных экспериментов на
синхротроне, малоуглового рентгеновского рассея-
ния, так и посредством просвечивающей элек-
тронной микроскопии.

7. ИЗУЧЕНИЕ ПОКОЯЩИХСЯ КЛЕТОК. 
ПРОСВЕЧИВАЮЩАЯ ЭЛЕКТРОННАЯ 

МИКРОСКОПИЯ
Электронно-микроскопические исследова-

ния, наряду с методами рентгеноструктурного
анализа – лучшие инструменты структурной био-
логии. Они позволяют визуализировать структуру
конденсированной в нуклеоиде ДНК. Ниже при-
ведены результаты исследований, полученные на
сверхтонких срезах с помощью просвечивающего
электронного микроскопа JEM-2100 (Jeol, Япо-
ния) с ускоряющим напряжением 200 кВ. Томо-
граммы получали на полутолстых (300–400 нм)
срезах. Аналитическую электронную микроско-
пию (энергодисперсионные рентгеновские спек-
тры (ЭДС) и элементный анализ) проводили на
аналитическом просвечивающем электронном
микроскопе JEM-2100 (Jeol, Япония).

Электронная микроскопия и электронно-
микроскопическая томография позволили до-

биться существенного прогресса в визуализации
упорядоченных ДНК–Dps образований in vivo. В
стационарной фазе при 24-часовом стрессе голо-
дания ДНК образует тороидальные структуры
(рис. 7а). Для тороидов, возникающих в клетках
E. coli, данные методы позволили определить
форму и размеры тороидальных структур (внеш-
ний диаметр около 150 нм и внутренний диаметр
около 50 нм (рис. 7а) [32]. Далее (при 36-часовом
стрессе голодания) наряду с тороидальными
структурами появляются кристаллические струк-
туры ДНК–Dps (рис. 7б и в). Это позволило авто-
рам предположить, что тороиды играют роль под-
ложки для последующего образования кристаллов
ДНК–Dps. Авторами [32] выдвинута гипотеза о
том, что ДНК локализована между гексагонально
упакованными слоями Dps в кристалле (рис. 7г).
Это означает, что характерное расстояние между
цепочками ДНК–ДНК будет около 90, а не 45 Å,
как предполагалось в разд. 6.

На рис. 8а приведены результаты просвечива-
ющей электронной микроскопии (ПЭМ) экспо-
ненциально растущей клетки. Темные частицы
обозначают рибосомы. Место, свободное от ри-
босом, содержит хроматин [32]. На рис. 8б пред-
ставлены результаты ПЭМ для клетки, испытавшей
стресс 48-часового голодания. Тороидальные

Рис 5. Зависимость интенсивности рассеяния от угла 2θ для образца штамма BL21-Gold(DE3) голодающих бактерий
E. coli. На вставке изображена дифракционная картина для этого образца.
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структуры исчезают, наблюдаются достаточно
большие кристаллы ДНК–Dps [32]. На рис. 8в
показан срез томограммы клетки с нанокристал-
лической структурой. На врезке рис. 8в представ-
лен результат фурье-анализа области клетки,
очерченной белой каймой. Результат фурье-ана-
лиза свидетельствует о наличии нанокристалла в
этой области клетки [28]. Отфильтрованное
изображение кристалла ДНК–Dps представлено на
рис. 8г. На вставке к рисунку представлен профиль
интенсивности электронной плотности вдоль бе-
лой линии основного изображения. Черным вы-
делены плотности, видимо, соответствующие
межслойным цепям ДНК [28]. Вопрос о точной
локализации и форме укладки ДНК в нанокри-
сталлах в комплексе с Dps остается открытым.
Приведенные результаты электронно-микроско-
пических исследований не визуализируют ДНК
напрямую, поэтому предполагаемая конформа-
ция ДНК в нанокристаллах является гипотетиче-
ской, к тому же она находится в противоречии с
простой интерпретацией данных по дифракции
(см. разд. 6).

8. КОНДЕНСАЦИЯ ДНК in vitro.
ИЗУЧЕНИЕ МОДЕЛЬНЫХ СИСТЕМ

Экспериментальные данные, полученные с
помощью дифракции синхротронного излучения
и методом ПЭМ, не согласованы друг с другом

полностью и не дают четкого ответа на вопрос о
конформации ДНК в нанокристаллических обла-
стях клетки. Для того чтобы найти ответ на этот во-
прос, было решено действовать следующим обра-
зом. Мы предположили, что комплексы ДНК–Dps
легко образуют кристаллы in vitro и что конфор-
мация ДНК в этих кристаллах идентична кон-
формации ДНК во внутриклеточных кристаллах.
Для изучения конформации ДНК в кристаллах
in vitro были выбраны две методики: рентгенов-
ская кристаллография, использующая в качестве
источника синхротронное излучение, и элек-
тронно-микроскопические исследования.

Сначала опишем результаты, полученные ме-
тодом макромолекулярной кристаллографии.
Для проведения экспериментов были синтезиро-
ваны кристаллические комплексы ДНК (длиной,
равной 3000 п.о.) с белком Dps. Синтезированные
кристаллы оказались маленькими ≈3–7 мкм.
Синтезированные малые монокристаллы плохо
отражали излучение, обладали низкой симметри-
ей и неизвестной пространственной группой. По-
этому автоматическая обработка данных, хорошо
работающая в случае больших кристаллов, в дан-
ном случае оказалась неуспешной. Автоматиче-
ская обработка данных для синтезированных
кристаллов выдала шесть пространственных
групп, более или менее описывающих экспери-
ментальные данные. Вот почему основной зада-

Рис. 6. Зависимость интенсивности рассеяния от угла 2θ для образца штамма BKM F-582 с голодающей культурой гри-
ба Umbelopsis ramanniana. В образце преобладают мицелиальные клетки. На вставке изображена дифракционная кар-
тина для этого образца.
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чей стала задача определения пространственной
группы кристалла. Для продвижения дальше и
определения пространственной группы при-
шлось объединять общие рефлексы от разных ма-
лых монокристаллов. Первым шагом стало опре-
деление кластера, состоящего из наиболее изо-
морфных монокристальных данных. Для выбора
удобного набора данных и для их объединения
применили иерархический кластерный анализ.
Программа ccCluster [34] была использована для
объединения данных (рис. 9). Оказалось, что объ-
единение данных, принадлежащих группе Р1,
наиболее успешно. Эта группа показана на рис. 9
и выделена штриховой линией. Порог для группы
в 0.65 означает, что средняя корреляция между
этими 255 наборами (из 324 общего набора) данных
равна 0.75. Объединение этих данных с помощью

программы XSCALE обеспечивает 98%-ную пол-
ноту данных с достаточно хорошей статистикой.

Таким образом, несмотря на малость размеров
монокристаллов, низкую симметрию (P1), отно-
сительно большие параметры решетки и слабые
рефлексы, программные комплексы Mesh&Col-
lect и ccCluster позволили определить структуру
белка Dps [35] (в процессе определения структу-
ры оказалось, что ДНК не образовала комплекс
ДНК–Dps, вышла из кристалла). Электронная
плотность белка Dps с разрешением в 2.0 Å пред-
ставлена на рис. 10. Структура депонирована в
Protein Data Bank – ID: 6QVX [35].

Переходим к электронно-микроскопическим
исследованиям. Для проведения электронно-мик-
роскопических исследований in vitro были выраще-

Рис. 7. ПЭМ-изображения. Последовательная внутриклеточная кристаллизация ДНК–Dps в клетках E. coli при стрес-
се голодания: а – при 24-часовом голодании (образование тороидов); б – при 36-часовом голодании – структуры ДНК
(красные стрелки 1) в непосредственной близости от растущего кристалла ДНК–Dps (синяя стрелка 2); в – сильно
увеличенная область из рис. 7б, показывающая рост кристаллов (белые линии). Масштаб – 100 (а, б) и 25 нм (в); г –
модель внутриклеточной сборки ДНК–Dps изображает первоначально сформированную тороидальную структуру,
которая действует как шаблон для кристалла ДНК–Dps (взято с разрешения из [32]).
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ны тонкие монокристаллические комплексы из не-
большой ДНК (длиной 165 п.о.) с белком Dps. Были
изучены проекционные структуры кристаллов
Dps–Dps и Dps–ДНК [36]. На рис. 11а изображе-
ны отфильтрованные изображения 2D кристал-
лов Dps; на этом же рисунке изображен профиль
интенсивности вдоль белой линии, указанной на
левом изображении. На рис. 11б изображены кри-
сталлы ДНК–Dps, образованные в присутствии
ионов EDTA и Zn2+. Справа – профиль интенсив-
ности вдоль белой линии на отфильтрованном
изображении кристалла. При сравнении рис. 11а
и б видны отчетливые изменения в интенсивно-
стях Dps–Dps и ДНК–Dps. Стрелка указывает на
повышенную плотность в основном канале меж-
ду молекулами Dps; звездочками отмечена повы-
шенная плотность во вспомогательных каналах.

Возможные варианты расположения ДНК отно-
сительно Dps показаны на рис. 12 [36]. Отметим, что
данная модель практически идентична модели, при-
веденной в [32] (рис. 7г). Электронно-микроскопи-
ческие исследования позволяют увидеть следы ДНК
в тонких (2D) ДНК–Dps кристаллах. Чтобы объяс-
нить противоречие с данными РСА на массивных
монокристаллах, мы предположили, что тонкие
(2D) ДНК–Dps кристаллы имеют увеличенную
по сравнению с массивным кристаллом постоян-
ную решетки, поэтому в тонких кристаллах есть
пространство для ДНК. Однако изучение кри-
сталлов in vitro не оправдало ожиданий. Четкого
ответа о конформации ДНК в монокристаллах
ДНК–Dps получить не удалось. Остаются лишь
гипотетические, к тому же не самосогласованные

Рис. 8. Изображения ПЭМ для клеток E. coli: а – экспоненциально растущие клетки E. coli; темные частицы – рибо-
сомы; пространство, свободное от рибосом, содержит ДНК; б – клетка E. coli после 48 ч голодания, выявляющая плот-
но упакованные кристаллы ДНК–Dps (взято с разрешения из [32]); в – полутолстый срез томограммы клетки E. coli с
нанокристаллической структурой, на вставке – преобразование Фурье области в белой рамке; г – отфильтрованное
изображение кристалла ДНК–Dps, на вставке – профиль интенсивности вдоль белой линии на основном изображе-
нии, черным цветом выделены плотности, соответствующие межслойным цепям ДНК.
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модели. Данные РСА и ПЭМ дают различные ре-
зультаты.

9. РАЗЛИЧНЫЕ ВИДЫ КОНДЕНСАЦИИ ДНК 
В ПОКОЯЩИХСЯ КЛЕТКАХ БАКТЕРИЙ

До сих пор был рассмотрен один из основных
механизмов структурного ответа, каким является
внутриклеточная нано(био)кристаллизация ДНК
с Dps. В этом разделе рассмотрим другие конден-
сированные состояния ДНК в клетке. Заметим,

что конденсация ДНК в нуклеоиде бактерий яв-
ляется промежуточным инженерным решением
между практически свободной от белка упаковки
ДНК в вирусах и определяемой белками-гистона-
ми упаковки ДНК в эукариотах [37].

Несколько слов об упаковке ДНК в вирусах. В
работе [38] с помощью криоэлектронной микро-
скопии была определена упаковка ДНК в виру-
сах-бактериофагах φ6. Оказалось, что в вирусе-
бактериофаге φ6 двойная спираль ДНК (dsDNA)
хранится внутри капсида в виде катушки, которая

Рис 9. Иерархическая дендрограмма демонстрирует объединение наборов данных от 374 малых монокристаллов с ис-
пользованием программы ccCluster [34]. Показано наиболее успешное объединение данных, принадлежащих группе
Р1. Эта группа данных выделена штриховой линией. Она представляет собой кластер с порогом в 0.65, содержащий
255 наборов данных.
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Рис. 10. Карта электронной плотности для структуры Dps, депонированной в Protein Data Bank – ID: 6QVX [35].
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имеет различные типы намотки, приводящие к
различным типам жидкокристаллической упа-
ковки. Упаковки могут меняться от гексагональ-
ной к холестерической и изотропной на разных
этапах функционирования бактериофага φ6.

Перейдем к покоящимся бактериальным клет-
кам [39]. Примечательно, что жидкокристалличе-
ские структуры были обнаружены во всех популя-
циях клеток E. coli: как с геном dps, так и без гена
dps (Dps-null), т.е. в отсутствие белка Dps в клет-
ке. В некоторых клетках ДНК имеет вид холесте-
рического жидкого кристалла (рис. 13а и в). Упа-
ковка ДНК в жидкокристаллической фазе снижает
доступность молекул ДНК к различным повре-
ждающим факторам, включая облучение, окис-
лители и нуклеазы [27]. Клетка на рис. 13б обладает
изотропным жидкокристаллическим типом кон-
денсации ДНК [38, 40]. ДНК в клетке на рис. 13в
имеет отчетливо выраженный холестерический
порядок [27] (клетка без гена dps (Dps-null)). ДНК
расположена в виде вложенных дуг, характерных
для холестерической фазы; рибосомы выглядят
как темные частицы и находятся на периферии
клетки. Небольшое, по сравнению с фосфором
(P), количество серы (S) (рис. 13г) отражает ма-
лое, в сравнении с ДНК, количество Dps в жидко-
кристаллической фазе на рис. 13б. Отметим, что
жидкокристаллический тип конденсации ДНК –

это единственный случай (кроме тороидов ДНК),
для которого легко визуализировать ДНК в поко-
ящейся клетке (особенно для штамма Dps-null),
поскольку белка Dps либо мало (рис. 13а, б), либо
он вообще отсутствует (рис. 13в).

Особый интерес представляет третий тип упо-
рядоченной структуры, обнаруженный в покоя-
щихся клетках E. coli впервые [28]: свернутая нук-
леосомоподобная структура. Во всех изученных
популяциях (кроме мутанта Dps-null) как с избы-
точной продукцией Dps, так и без нее, цитоплаз-
ма от 5 до 25% клеток наполнена множеством
сферических структур (рис. 14а, б и в) со средним
диаметром 30 нм. Такие структуры чаще присут-
ствуют в клетках, выросших на синтетической
среде (см. табл. 3). Томографические исследова-
ния (рис. 14г) наглядно продемонстрировали, что
эти структуры не являются тороидами, описан-
ными ранее [32, 41, 42] (см. рис. 7а), но представ-
ляют собой почти сферические образования.
Вспоминая, что бактериальный нуклеоид пред-
ставляет собой промежуточное инженерное ре-
шение между свободной от белка упаковкой ДНК
в вирусах и определяемой белками-гистонами
упаковкой ДНК в эукариотах [37], данный тип
конденсации ДНК был назван нами “свернутой
нуклеосомоподобной” структурой [28]. Таблица 3
отражает тенденцию (в процентах от общего коли-

Рис. 11. Проекционные структуры кристаллов Dps–Dps и Dps–ДНК; а – фильтрованное изображение 2D кристаллов
Dps (слева); профиль интенсивности вдоль белой линии на левом изображении (справа); б – Dps–ДНК (кристаллы,
образованные в присутствии ионов EDTA и Zn2+) (слева); профиль интенсивности вдоль белой линии на отфильтро-
ванном изображении кристаллов (справа); стрелка – повышенная плотность в основном канале между молекулами
Dps; звездочки – повышенная плотность во вспомогательных каналах; масштаб – 10 нм.
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чества клеток) образования определенной структу-
ры конденсированной ДНК для клеток опреде-
ленного штамма и условий роста после длитель-
ного голодания.

Элементный анализ показал, что сферические
агрегаты действительно содержат S (сера) и P
(фосфор) пики, указывающие на присутствие
ассоциатов ДНК–Dps [28]. В бактериальных
клетках сферические образования молекул Dps
(см. рис. 15) могут действовать аналогично гисто-
нам, на которые накручивается ДНК (гистонопо-
добное поведение). ДНК может также проходить
сквозь сферические образования бусинок Dps,
образуя “бусины на нитке” (рис. 15). Для проти-
водействия внешним стрессовым факторам эти
образования должны располагаться на бактери-
альной ДНК достаточно плотно. Кроме того, как
и в случае эукариотических клеток, где нуклеосо-
мы сворачиваются, чтобы образовать фибриллы,
которые, складываясь дальше, образуют хрома-
тин хромосомы, “бусины на нити” могут путем

множественного складывания образовать ком-
пактную структуру, похожую на складчатую гло-
булу (рис. 15). Схематическое изображение обра-
зования свернутой нуклеосомоподобной структу-
ры представлено на рис. 15. Внешние молекулы
Dps могут налипать на глобулу и дополнительно
защищать ДНК [28, 43].

10. РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В обзоре представлены оригинальные и ли-
тературные данные по изучению архитектуры
нуклеоида покоящихся клеток, полученные с
помощью дифракции синхротронного излуче-
ния и методом просвечивающей электронной
микроскопии (ПЭМ). Результаты дифракционных
экспериментов свидетельствуют о наличии перио-
дической упорядоченной организации (скорее все-
го, нанокристаллической) нуклеоида бактерий во
всех изученных объектах, подвергнутых стрессу
голодания: бактерии E. coli, споры и бактерии Ba-

Рис. 12. Возможные варианты расположения ДНК–Dps: а – вид сверху, б – вид сбоку.
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cillus cereus (результаты не представлены (см. [29])),
мицелиальный гриб Umbelopsis ramanniana.

Более тонкую визуальную информацию о типе
конденсации ДНК в нуклеоиде бактерий дает
просвечивающая электронная микроскопия. В ре-
зультате исследований с помощью ПЭМ удалось
показать, что нет единого способа конденсации
ДНК в популяции покоящихся клеток E. coli. В
эксперименте наблюдались внутриклеточные на-
нокристаллические, жидкокристаллические и
свернутые нуклеосомоподобные структуры ДНК
(табл. 3). Доля специфической структуры зависит
от штамма и условий культивирования. Сверну-

тая нуклеосомоподобная структура наблюдалась
и описана в первый раз в оригинальных исследо-
ваниях авторов [28, 43]. Конформация ДНК хоро-
шо визуализируется в жидкокристаллических
структурах, где нет экранирования ДНК белком
Dps. В нанокристаллических и свернутых нукле-
осомоподобных структурах ДНК визуализируeтся
плохо, белок Dps не только снижает доступность
молекул ДНК к различным повреждающим факто-
рам, включая облучение, окислители и нуклеазы [27],
но и мешает визуализации ДНК. На рис. 8г и 11б
видны скорее следы ДНК, чем сама ДНК. ДНК не
визуализируется с помощью ПЭМ и в растущей

Рис. 13. Жидкокристаллические ансамбли ДНК–Dps в покоящихся клетках E. coli: а – штамм Top10/pBAD-DPS (сре-
да M9, индуцированная продукцией Dps в фазе линейного роста, возраст – 7 мес); б – штамм BL21-Gold (DE3)/pET-DPS
в тех же условиях, что и в случае а; в – голодающие клетки E. coli (мутант Dps-null, т.е. белки Dps отсутствуют), видна
холестерическая жидкокристаллическая фаза ДНК: ДНК (в виде вложенных дуг, характерных для холестерической
фазы) и рибосомы, которые выглядят как темные частицы на периферии клетки, четко разделены по фазам; г – спектр
ЭДС образца штамма из области рис. 13б, ограниченной прямоугольником. Отчетливо видно, что содержание фосфо-
ра P сильно превышает содержание серы S.
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клетке (см. рис. 8а). Известно лишь, что про-
странство, свободное от рибосом, содержит бак-
териальную хромосому [32].

Первые разделы обзора посвящены результа-
там пятидесятилетнего экспериментального изу-
чения архитектуры нуклеоида бактерий, находя-
щихся в стадии активного экспоненциального
роста. Эти исследования не могли дать и не дали
сведения с хорошим пространственным разреше-
нием о структуре нуклеоида [6]. Однако они по-
казали, что конденсированная ДНК в нуклеоиде
имеет иерархическую структуру [6–8]. Иерархи-
ческая структурная организация компактной
ДНК имеет три уровня. Первый уровень струк-
турной организации обеспечивается взаимодей-
ствием ДНК-ассоциированных белков (NAP) с
ДНК. На втором уровне структурной организации
бактериальной ДНК образуются плектонемичные
сверхспиральные петли ДНК. На мегамасштабе

ДНК образует шесть пространственно-организо-
ванных доменов (макродоменов) с четкой террито-
риальной организацией, как у фрактальной глобу-
лы, на которые разделен бактериальный нуклеоид.

При переходе от активно растущих к покоя-
щимся клеткам, образующимся при стрессе голода-
ния, ситуация радикально меняется. Химия и струк-
тура живых систем поддерживаются исключительно
энергозависимым динамическим порядком [27, 44].
В растущей клетке (наличие метаболизма) упорядо-
ченность поддерживается динамическим способом.
При стрессе голодания поддерживать упорядочен-
ность динамическим способом становится невоз-
можным (практическое отсутствие метаболизма) и
бактерии задействуют другой, энергонезависимый
механизм поддержания упорядоченности и защи-
ты жизненно важных структур (ДНК) – создание
устойчивых молекулярных структур, как в нежи-
вой природе [27]. Клетки становятся покоящими-

Рис. 14. Свернутая нуклеосомоподобная структура ДНК–Dps в покоящихся клетках E. coli: а – томограмма клетки
E. coli штамм Top10/pBAD-DPS (среда М9, без индукции производства Dps, возраст – 7 мес, масштаб – 500 нм); б –
томограмма клетки E. coli, штамм BL21-Gold (DE3)/pET-DPS (среда M9, с индуцированной продукцией Dps в фазе
линейного роста, возраст – 7 мес, масштаб – 100 нм); в – выделенная область на рис. 14а с большим увеличением, мас-
штаб – 50 нм; г – трехмерная реконструкция сферических ассоциатов Dps, масштаб – 30 нм.
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Таблица 3. Различные типы конденсированного состояния ассоциата ДНК–Dps 
в изучаемых покоящихся клетках E. coli

Примечание: процедура приготовления различных штаммов E. coli и условия культивации описаны в оригинальных работах
[28–30, 43].

Описание образца Тип конденсированной структуры,
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K-12 MG1655 Δdps LB – 0 73 ± 6 0 27 ± 3

К-12 MG1655 M9 – 47 ± 4 31 ± 2 13 ± 2 9 ± 1

Тор 10 LB – 69 ± 6 20 ± 2 4 ± 1 7 ± 1

Top10/pBAD-DPS LB – 71 ± 6 16 ± 1 5 ± 1 8 ± 1

М9 – 26 ± 2 50 ± 4 14 ± 1 10 ± 1

LB + 78 ± 6 8 ± 1 5 ± 1 9 ± 1

М9 + 32 ± 2 36 ± 3 21 ± 1 11 ± 1

BL21-Gold(DE3)/pET-DPS М9 + 50 ± 4 23 ± 2 17 ± 1 10 ± 1

ся. Изменения в окружающей среде должны вли-
ять на архитектуру нуклеоида. Поэтому мы ожида-
ли обнаружить в покоящихся клетках совершенно
новые, по сравнению с растущими клетками,
устойчивые молекулярные структуры, подобные
тем, что встречаются в неживой природе. В экс-
перименте действительно обнаружены три вида
стабильной конденсации ДНК в покоящихся
клетках E. coli, отличные от компактной структу-
ры ДНК в растущих клетках. Первые два вида: нано-
кристаллическая и жидкокристаллическая структу-
ры типичны для неживой природы (рис. 7, 8, 13).
Третий вид: свернутая, нуклеосомоподобная
структура может быть результатом сложного вза-
имодействия и множественного сворачивания
длинных молекул ДНК вокруг додекамеров Dps и
их ассоциатов (рис. 14 и 15). Таким образом, но-
вые структуры в покоящихся клетках были обна-
ружены [22, 27–32]. Изменения в окружающей
среде повлияли на архитектуру нуклеоида. Однако
эти изменения, скорее всего, не затрагивают саму
иерархию структуры ДНК в нуклеоиде. Возника-
ет вопрос, структуры какого уровня наблюдались
в описанных экспериментах и приведены на рис.
7, 8, 13, 14? Можно ли обнаружить структуры вто-

рого (промежуточного) и третьего (макродоме-
ны) уровней компактизации методами, какие ис-
пользованы в данной работе? Суперспираль ДНК
(второй уровень компактизации), например, визу-
ализирована не была. Возможно, это связано с точ-
ностью визуализации ДНК используемыми метода-
ми. Возможно, суперспирали ДНК в покоящихся
формах клеток перерождаются в обычные линей-
ные ДНК. В данной работе методом ПЭМ изучена
структура ДНК, находящаяся в тонких 2D-срезах.
Изучение тонких 2D-срезов, конечно, недоста-
точно, чтобы описать объемную 3D-структуру
нуклеоида клетки. Методом ПЭМ, использован-
ным в работе, видимо, можно визуализировать
лишь структуры, принадлежащие нижнему, пер-
вому уровню компактизации ДНК.

С помощью синхротронного излучения извле-
кается информация о структуре целой клетки, од-
нако эта информация бедна; она говорит лишь о
наличии или отсутствии упорядочения в клетке,
позволяет грубо оценить размеры нанокристал-
лов. Затрагивают ли обнаруженные нанокристал-
лы макродомены? На все эти многочисленные
вопросы исследования, приведенные в обзоре, не
дают ответа.
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11. ПЕРСПЕКТИВЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

XX век был веком рентгеноструктурного ана-
лиза. С помощью рентгеноструктурного анализа
определена структура многих молекул, в том чис-
ле макромолекул белков и ДНК. Все молекулы,
которые можно было закристаллизовать в срав-
нительно большие кристаллы, исследованы и их
структура определена. Однако, как мы видели в
разд. 8, для макромолекул, образующих кристал-
лы размерами в несколько микрон, определение
структуры уже представляет трудную задачу. Сей-
час на первое место выходят исследования струк-
тур некристаллических объектов: вирусов и кле-
ток. Последние достижения в методике визуали-
зации дают надежду, что путь к трехмерной (3D)
визуализации архитектуры нуклеоида in vivo с
высоким разрешением будет пройден в обозри-
мое время. Методы визуализации и томографии
на наноуровне, используемые на синхротроне
ESRF-EBS (Гренобль, Франция) позволяют
количественно оценивать 3D-структуру и эле-
ментный состав образцов в их естественном
состоянии [45]. С помощью флуоресцентной
спектроскопии и томографии на наноуровне

можно изучать 3D-распределение фосфора P и,
следовательно, ДНК по всей клетке [46]. К сожа-
лению, пространственное разрешение этого ме-
тода не превышает в настоящий момент 20 нм.
Развитие метода визуализации на наноуровне ве-
дет к созданию рентгеновского микроскопа. По-
ка это – картина будущего, но исследователи в
данной области уже сейчас вместо термина
“ренттгеновская дифракция” употребляют термин
“рентгеновская микроскопия” [45, 46].

Быстро развиваются методы электронной
микроскопии. В них начинают использовать за-
мораживание образцов под высоким давлением
для сохранения естественной структуры. Такие
образцы можно разделить на замороженные гид-
ратированные срезы и анализировать их с помо-
щью криоэлектронной микроскопии [47]. Срезы
можно также изготавливать сфокусированным
ионным пучком, после чего (срез за срезом) визуа-
лизировать архитектуру клетки в трех измерениях
(3D) [48]. В работе [49] для визуализации хроматина
in situ был использован улучшенный метод обнару-
жения ДНК (с помощью флуоресцентного краси-
теля), который получил название “томография

Рис. 15. Сравнение схем компактизации ДНК в прокариотических и эукариотических клетках. Верхняя схема – нук-
леосомы эукариот (гистоновые белки, обернутые ДНК) складываются в 30-нанометровые фибриллы, которые, в свою
очередь, складываются, образуя волокна и хроматин, защищая ДНК от внешних факторов. Нижняя схема – прокари-
оты не имеют гистонов, но ДНК обвивается вокруг молекул Dps или проходит через ассоциаты белков Dps, чтобы сна-
чала сформировать “бусины на нити”, которые затем могут складываться в сферические агрегаты размером 30 нм в
диаметре и, далее, путем множественного складывания, переходит в глобулу ДНК–Dps – структуру, которая эффек-
тивно защищает нуклеоидную ДНК от внешних воздействий.
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ChromEM” или ChromEMT. Метод ChromEMT
позволил определить структуру и трехмерную
(3D) организацию нитей хроматина, организа-
цию крупномасштабных (мегабазных) доменов и
митотических хромосом.

Очевидно, что наибольшие успехи принесет
сочетание методов, использующих синхротрон-
ное излучение и электронную микроскопию.
Описанные выше методические успехи облегчат
в ближайшем будущем визуализацию архитекту-
ры нуклеоида с высоким разрешением. Сначала
это будет сделано для активно растущей клетки.
Далее будет дан ответ на один из наиболее инте-
ресных вопросов – каким образом внешняя среда
(например, стресс голодания) влияет на 3D-архи-
тектуру нуклеоида.
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В работе приводятся результаты расчетов времени жизни нечетного кислорода и концентраций ря-
да малых составляющих в нижней стратосфере с учетом химических реакций в переохлажденных
жидких частицах сульфатного аэрозоля (background aerosol). Найдено, что захватываемые аэрозолем
из воздуха газовые молекулы N2O5 и другие подвергаются реакциям гидролиза. Их быстрый сток на
высотах менее 15 км удлиняет время жизни нечетного кислорода (Ox), что вызвано снижением кон-
центраций компонентов семейства NOx и подавлением их реакций с компонентами семейства Ox.
На бóльших высотах: 16–22 км, время жизни нечетного кислорода, напротив, сокращается; сказы-
вается ускорение реакций Ox с компонентами семейств HOx и ClOx, концентрации которых возрас-
тают при снижении содержания в воздухе компонентов семейства NOx. Полученные результаты
указывают на то, что это влияние сульфатного аэрозоля необходимо учитывать в расчетах динамики
разрушения озона в нижней стратосфере в каталитических HOx-, NOx-, ClOx- и Ох-циклах.

Ключевые слова: нечетный кислород, озон, атмосферное время жизни, слой Юнге, гетерогенные хи-
мические реакции.
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ВВЕДЕНИЕ
В работах [1, 2] при исследовании процессов

образования и разрушения стратосферного озона
нами рассматривался вопрос о методологии кор-
ректных расчетов атмосферного времени жизни так
называемого семейства нечетного кислорода Ox

([Ox] = [O3] + [O(3P)] + [O(1D)]). При этом указы-
валось на коренное отличие этого семейства от
семейств HOx, NOx и других, также рассматривае-
мых в литературе (см., например, [3–5]). Дей-
ствительно, если содержание компонентов по-
следних определяется исключительно процесса-
ми внутри этих семейств, то в семействе Ox их
концентрации определяются не только процес-
сами внутри самого семейства, но и взаимодей-
ствием с компонентами других семейств, осу-
ществляющимся в каталитических циклах HOx,
NOx, ClOx, в которых разрушается нечетный
кислород.

В нижней стратосфере наряду с газовыми ре-
акциями следует считаться и с гетерогенными хи-
мическими реакциями (ГХР) [6–8], в том числе с
участием частиц сульфатного аэрозоля (частицы

слоя Юнге) [9]. Переохлажденные капли этого
слоя, основными компонентами которых явля-
ются вода и серная кислота, располагаются между
высотами ≈10–12 и ≤25 км, глобально обволакивая
при этом планету (по данным [10] – от ≈70° с.ш. до
≈50° ю.ш.). В работе [11] в этой связи указывалось,
что отрицательная тенденция изменения концен-
трации в нижней стратосфере одного из компо-
нентов семейства Ox – озона – в период озонового
кризиса (конец XX-го столетия) обусловлена
именно протеканием ГХР с участием частиц слоя
Юнге. Свидетельства влияния ГХР на содержание
малых примесей в атмосфере в средних широтах
находим и в данных натурных экспериментов, на-
пример в кампании самолетных экспериментов
SPADE (Stratospheric Photochemistry Aerosols and
Dynamics Expedition) [12]. Цели данной работы –
проведение численных расчетов, позволяющих
учитывать влияние сульфатного аэрозоля на время
жизни нечетного кислорода, и определение кон-
центраций малых составляющих в нижней страто-
сфере.

УДК 504.3.054.541.124;541.124.7

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА
АТМОСФЕРНЫХ ЯВЛЕНИЙ
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МОДЕЛЬ ChemWG

В настоящей работе, как и в [11], о влиянии
ГХР с участием частиц слоя Юнге на концентра-
ции малых составляющих в нижней стратосфере
судили с использованием ранее построенной
0-мерной модели (ChemWG). Подобным образом
в работе [13] рассматривалось и локальное разру-
шение озона в нижней стратосфере в высоких
широтах (68 ± 10)° с.ш. с участием “больших” ча-
стиц (размером 5 мкм и более) частиц тригидрата
азотной кислоты (NAT rocks). Как отмечалось в
работе [11], обоснованием выбора такого подхода
служит инверсное распределение температуры в
стратосфере, препятствующее развитию конвек-
тивных потоков.

Подробное описание модели ChemWG, включа-
ющей такой же блок химических реакций в газовой
фазе, как и в модели SOCRATES, а также блоки
процессов массообмена на границе “газ–капля”
и жидкофазных реакций в каплях, дается в ра-
боте [11]. Численные расчеты выполнялись для
единичного объема газа с равномерно распреде-
ленными по его объему каплями радиусом 0.1 мкм
на высотах от 10 до 25 км. Время счета: ≤ 3 ⋅ 106 с
(≈30 сут). При этом, как и в модели SOCRATES,
содержание малых примесей рассчитывалось с
учетом их суточных изменений. В расчетах прини-
мали во внимание и диффузионные ограничения
жидкофазных реакций в объеме частиц аэрозоля.
Ключевую роль при этом играет соотношение “ре-
акционной длины” l [см] = (D(p-p)/K)1/2, т.е. рас-
стояния от поверхности, на котором завершается
реакция в объеме капли с захватываемым из газа
компонентом (X(p-p)), и радиуса r частиц аэрозоля:
l/r. Здесь D(p-p) – коэффициент диффузии реаген-
та в жидкой фазе, см2/с; а K = k[X(p-p)], с–1 – гло-
бальная константа скорости, численное значение
которой характеризует время протекания данной
реакции. По результатам этого рассмотрения бы-
ло найдено, что основную роль в рассматривае-
мых условиях играют процессы гидролиза захва-
тываемых из воздуха молекул N2O5 и в гораздо
меньшей степени – гидролиза ClONO2:

Оба эти процесса протекают в приповерхностном
слое, а их скорости пропорциональны площади
удельной поверхности частиц сульфатного аэро-
золя в газе: 3L/r. Здесь L – объемное содержание
капельной влаги в газе (безразмерное).

Необходимые для вычислений динамики этих
ГХР значения удельных объема и поверхности ча-
стиц сульфатного аэрозоля в нижней стратосфере

− − ++ → + +
+ → +

2 5(p-p) 2 2(p-p) 3(p-p) (p-p)

2(p-p) 2 p-p 3(p-p)

N O H O NO NO 2H ,
ClONO H O HOCl HNO .

заимствовались из данных натурных эксперимен-
тов по измерению содержания серной кислоты в
нижней стратосфере [14]. При этом физико-хими-
ческие свойства переохлажденных капель (содер-
жание серной кислоты и других компонентов,
плотность, активность воды и свободных прото-
нов) рассчитывались с привлечением термодина-
мической модели Atmospheric Inorganic Model
(AIM) [15]. В расчетах использовались данные по
растворимости “резервуарных” хлорсодержащих
газов (HCl, ClNO3) и N2O5, которые были получе-
ны в экспериментах (wetted wall flow tube tech-
nique) [16] по изучению динамики захвата газовых
молекул переохлажденными растворами серной
кислоты, а также данные по их вязкости и кинети-
ке низкотемпературных жидкофазных химиче-
ских реакций [17]. Высотные профили концентра-
ций индивидуальных компонентов в газовой фазе
(xi, см–3), а также температуры и относительной
влажности (RH) в заданной географической точ-
ке рассчитывали с использованием двумерной
интерактивной модели SOCRATES [18]. Резуль-
таты расчетов, проведенные для средних широт
(50° с.ш.) и летнего времени (июнь 1995 года)
приведены ниже.

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

По результатам расчетов было найдено, что
вопреки невысокой растворимости высотные
профили большинства малых составляющих в ат-
мосфере обнаруживают существенные измене-
ния при учете захвата аэрозолем газовых молекул
N2O5 и СlONO2. При этом главную роль, как от-
мечалось, играет захват молекул N2O5. На рис. 1 в
качестве примера приводятся рассчитанные вы-
сотные профили относительных концентраций
компонент ([Xi(г)]г + ГХР/[Xi(г)]г) рассматривавших-
ся выше семейств HOx, NOx и ClOx, участвующих
в разрушении озона при учете ГХР. Подстрочные
индексы “г” и “г + ГХР” отвечают концентра-
циям OH, СlO и NO2 соответственно при учете
химических и фотохимических реакций в газовой
фазе и в условиях одновременного протекания в
нижней стратосфере газовых реакций и ГХР.

Видно, что при одновременном осуществле-
нии этих химических процессов концентрации
NO2 – одного из компонентов семейства NOx –
на высотах ≤16 км оказываются гораздо более
низкими в сравнении с рассчитанными в отсут-
ствие рассматриваемых ГХР. При этом по мере
подъема над подстилающей поверхностью на-
блюдается снижение [NO2(г)]г + ГХР/[NO2(г)]. По-
добная, хотя и менее выраженная картина про-
слеживается и для других компонент этого семей-
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ства (NO и NO3; на рис. 1 не показано). В то же
время концентрации радикалов ОН и ClO, т.е.
компонент семейств НОх и ClOх, на рассматрива-
емых высотах при учете ГХР, напротив, растут по
мере подъема над подстилающей поверхностью
(см. рис. 1). Похожий рост с увеличением высоты
обнаруживается и для и концентрации атомов
О(3Р) – компонентов семейства Ox (на рис. 1 не
показано).

Из данных рис. 1 следует, что на бóльших вы-
сотах (>16–18 км) концентрации компонентов
всех рассматриваемых семейств приближаются к
найденным в расчетах в отсутствие рассматривае-
мых нами ГХР. С чем же связано ослабление их
влияния на больших высотах? Причина заключа-
ется в нарастании температуры и снижении отно-
сительной влажности воздуха с ростом высоты
над подстилающей поверхностью. Как следствие,
содержание серной кислоты в сульфатных части-
цах нарастает, что сопровождается подавлением
диссоциации H2SO4 и переходом ее молекул в га-
зовую фазу, завершающимся в конечном итоге
полным испарением частиц сульфатного аэрозо-
ля. С этими процессами связано и происхожде-
ние верхней границы слоя Юнге [9, 19].

Свидетельства изменений концентраций малых
составляющих, вызванных аэрозолем, находим,
рассматривая данные цитировавшихся выше на-
турных экспериментов SPADE [12]. Так, на высоте
∼19 км (∼50° с.ш., P ≈ 67 мБар, Т ≈ 216 К) в сере-
дине мая 1993 г. содержание NO2 по этим данным
снижалось почти втрое, концентрации OH и НО2
возрастали примерно на 30–50%, а содержание

ClO возрастает приблизительно вчетверо. При
этом в качестве базового уровня их содержания
(т.е. в отсутствие частиц слоя Юнге) рассматрива-
лись концентрации этих компонентов, рассчитан-
ные в приближении отсутствия ГХР с частицами.

На малых высотах (≤16 км) картина высотного
распределения компонент рассматриваемых на-
ми семейств определяется в основном захватом
из воздуха молекул N2O5. Имеющиеся лаборатор-
ные данные показывают, что эффективность за-
хвата этих молекул сульфатным аэрозолем не
слишком чувствительна к колебаниям температу-
ры и [H2SO4] [17]. При этом рассматривались два
параллельных канала гидролиза: N2O5(p-p) + H2O и
N2O5(p-p) + H2O +  С учетом значений кон-
стант скорости этих реакций [17] и рассчитанного
отношения l/r  1 для коэффициента захвата мо-
лекул N2O5 парами вод, γ, имеем значение, равное
0.1. Для характерного времени захвата N2O5 при
максимальном массовом содержании сульфатно-
го аэрозоля отсюда находим: τ ≈  ≈ 104 c.
Полученное значение τ близко ко времени уста-
новления равновесия термической диссоциации
N2O5 на NO2 и NO3 и времени фотодиссоциации
N2O5, что говорит о значимости учета их захвата
частицами сульфатного аэрозоля. Здесь  –
средняя скорость газовых молекул N2O5. В ре-
зультате их захвата аэрозольными частицами рав-
новесие N2O5 ⇆ NO2 + NO3 смещается влево, а
концентрации NO2 и NO3 в газовой фазе снижа-
ются. Их спад сопровождается подавлением реак-
ций ОН/HO2+ NO(NO2), а также ClO + NO/NO2,

+
p-pH .

!

2 5N Or Lγω

2 5N Oω

Рис. 1. Рассчитанные высотные профили относительных концентраций [Xi(г)]г+ГХР/[Xi(г)]г компонентов семейств
HOx (OH), NOx (NO2) и ClOx (ClO) с учетом гетерогенных химических реакций с участием аэрозольного слоя Юнге в
нижней стратосфере для условий июня 1995 года на широте 50° с.ш. (см. текст).
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что и влечет за собой рост концентраций компо-
нентов семейств НОх и ClOx при учете ГХР с уча-
стием захватываемых сульфатным аэрозолем га-
зовых молекул N2O5 (см. рис. 1).

Подытоживая, можно утверждать, что приво-
димые высотные профили относительных кон-
центраций компонентов семейств NOx, НОх и
ClOx повторяют высотный профиль распределе-
ния массовой концентрации частиц слоя Юнге в
нижней стратосфере. При этом, однако, макси-
мумы концентраций ОН и ClO приходятся на не-
сколько большие высоты (на 1–3 км), чем мини-
мум концентрации NO2. В случае ОН причина
смещения максимума их концентрации вверх –
рост содержания озона, а в случае ClO – растущее
с увеличением высоты над подстилающей по-
верхностью содержание резервуарных хлорсодер-
жащих газов (HCl, ClONO2) – предшественников
ClO, так как основные источники HCl и ClONO2 –
хлорфторуглероды располагаются на бóльших
высотах.

Из данных рис. 1 следует, что захват из воздуха
молекул N2O5 и отчасти ClONO2 наиболее суще-
ственно сказывается на концентрациях компо-
нентов семейства ClOx, играющих ключевую роль
в разрушении стратосферного озона, в высоких
широтах и в условиях местной зимы (галогенная

активация). Максимальная концентрация актив-
ной формы хлора (ClO) при учете химического
влияния частиц слоя Юнге даже в летнее время
возрастает почти на порядок величины (см. рис. 1).
Сравнение относительных концентраций актив-
ных в отношении разрушения Ох хлорсодержа-
щих соединений (ClO, Cl2O2): α = ([ClO] +
+ 2[Cl2O2])/([HCl] + [ClONO2]), при учете ГХР и
в их отсутствие представлено на рис. 2. Видно, что
на высотах, где протекают ГХР с участием резер-
вуарных газов, т.е. в условиях максимально высо-
ких массовых концентраций сульфатного аэрозоля,
скорость трансформации резервуарных хлорных
компонент в активные хлорные соединения замет-
но возрастает. На этих высотах величина α ≥ 7%,
тогда как в отсутствие учета влияния частиц аэро-
золя значение α ≈ 1%. Таким образом, даже в не-
возмущенной вулканизмом атмосфере и в летнее
время, т.е. в условиях низких массовых концен-
траций частиц сульфатного аэрозоля, их присут-
ствие существенным образом сказывается на га-
зовом составе в нижней стратосфере.

На рис. 3 приводится картина сравнения вы-
сотных профилей времен жизни нечетного кисло-
рода (τi), вычисленных с учетом ГХР  и в их
отсутствие  Расчеты τi проводились с исполь-
зованием приводимого в работе [1] выражения:

τO ,ГХР( )
x

( )O .
x

τ

[ ] ( ) ( ) ( ) ( )[ ]- - - -O O HO NO ClO ,i x x des x des x des x desτ = + + +v v v v

Рис. 2. Высотные профили глубин трансформации ре-
зервуарных хлорных компонентов в активные соедине-
ния, участвующих в ClOx-цикле разрушения озона в
нижней стратосфере для условий июня 1995 года на ши-
роте 50° с.ш. Кривая 1 – газофазные реакции, кривая 2 –
газофазные + гетерогенные химические реакции с уча-
стием частиц сульфатного аэрозоля.
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Рис. 3. Высотные профили времени жизни нечетного
кислорода, рассчитанные при учете газофазных
(светлые точки) и суммы газофазных и гетерогенных
химических реакций (темные точки) для условий
июня 1995 г. на широте 50° с.ш.
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где v(Ox-des), v(HOx-des), v(NOx-des) и v(ClOx-des) –
скорости разрушения озона в этих циклах, абсо-
лютные значения которых также вычислялись с
использованием развитой в [1] методологии. При
этом концентрации компонент этих семейств вы-
числялись как с учетом ГХР, так и в их отсутствие.
Можно видеть, во-первых, что  на высотах
10–15 км существенно отличается от  величи-
ны  значительно превосходят  Это зна-
чит, что учет ГХР с частицами сульфатного аэро-
золя, в нашем случае – в основном гидролиза за-
хватываемых из воздуха молекул N2O5, приводит
к росту времени жизни нечетного кислорода, т.е.
к уменьшению скорости разрушения стратосфер-
ного озона – основного компонента семейства
Ox. Причина – замедление реакций NOx-цикла,
вызванное захватом молекул N2O5, и снижение
концентраций NO, NO2 и NO3. Это значит также,
что характеристическое время переноса τd =

=  в атмосфере на этих высотах оказывается
меньше  что препятствует использованию
“метода семейств” [1]. Напомним в этой связи, что
использование этого метода позволяет суще-
ственно увеличить шаг счета по времени, по-
скольку уравнения переноса в этом случае запи-
сываются не для короткоживущих компонент, а
для их долгоживущей совокупности, что позволя-
ет существенно сократить время счета. При этом
метод семейств “работает”, когда атмосферное
время жизни семейства во всем диапазоне рабочих
высот остается меньше τd. В приведенном выше для
τd выражении H – высота однородной атмосферы,
равная  (R – универсальная газовая постоян-
ная, T – абсолютная температура, m – средний
молекулярный вес воздуха, g – ускорение свобод-
ного падения), а kzz – коэффициент турбулентной
диффузии.

На высотах от 17 до ≈23 км рассчитанные зна-
чения  оказываются несколько меньшими
(≈10–15%) в сравнении с  Это значит, что на
этих высотах присутствие в нижней стратосфере
частиц аэрозоля способствует ускорению процес-
са разрушения озона. При этом активация про-
цесса его разрушения обеспечивается в основном
за счет роста скорости реакций HOx-цикла вслед-
ствие сохраняющегося на этих высотах подавле-
ния процессов ОН/HO2 + NO(NO2), хотя опреде-
ленную роль играют также реакции ClOx-цикла
(хлорная активация). На динамике разрушения
озона сказывается и рост скорости разрушения
озона в NOx-цикле по мере подъема, что маскиру-
ет активацию этого процесса в HOx- и ClOx-цик-
лах. Как отмечалось, увеличение скорости разру-
шения озона в NOx-цикле обусловлено нараста-
нием концентраций NO, NO2 и NO3 по мере

подъема вследствие снижения скорости захвата
молекул N2O5 из-за уменьшения концентрации
частиц аэрозоля (см. рис. 1). На этих высотах ве-
личины  оказываются меньшими τd, что
позволяет пользоваться методом семейств, заметно
экономящим время численных расчетов. Наконец,
на высотах, превышающих 20 км, влияние частиц
слоя Юнге на время жизни нечетного кислорода
постепенно уменьшается. Это обусловлено сниже-
нием массовой концентрации частиц аэрозоля на
этих высотах и в конечном итоге их полным испа-
рением.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе приводятся результаты расчетов ат-

мосферного времени жизни нечетного кислорода
и малых составляющих в нижней стратосфере с уче-
том гетерогенных химических реакций с участием
частиц сульфатного аэрозоля. Расчеты указывают
на существенное влияние захвата из воздуха моле-
кул N2O5 на концентрации большей части малых
составляющих в нижней стратосфере (OH, ClO,
NO2 и др.). Это влияние обусловлено главным об-
разом снижением концентраций компонентов
NOx-семейства и подавлением их реакций с ком-
понентами HOx- и ClOx-семейств, и его необхо-
димо учитывать даже в летнее время в расчетах
динамики разрушения озона в каталитических
HOx-, NOx- и ClOx- и Ох-циклах в нижней страто-
сфере.

Работа выполнена при поддержке Российским
фондом фундаментальных исследований (проекты
№ 18-05-00289 и № 19-05-00080), а также в рамках
госзадания ИНЭП ХФ РАН им. В.Л. Тальрозе (ре-
гистрационный номер AAAA-0047-2018-0012).
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Наглядным примером проявления особенностей взаимосвязи спутниковой системы GPS как ис-
точника и дистанционного зондирования поверхности Земли служат измерения группы Монтенбрука
по определению уровня поверхности воды горного озера Вальхензе в Баварии (Германия). Эксперимен-
ты были проведены в 2007 году по программе GORS (GPS Occultation, Reflectometry and Scatterometry).
Авторы детально описали наблюдаемые особенности, однако не представили их физического
обоснования. В настоящей работе показано, что наблюдаемые эффекты обусловлены резонанс-
ным взаимодействием электромагнитных волн со средой, содержащей ридберговские молекулярные
комплексы. Они являются основной причиной задержки сигналов спутниковой группировки на
высоте от 60 до 110 км.

Ключевые слова: дистанционное зондирование, GPS-сигнал, D- и E-слои ионосферы, резонансные
квантовые свойства среды, ридберговские комплексы.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Использование спутниковой группировки
GPS как источника внешнего излучения для зон-
дирования поверхности Земли на первый взгляд
является весьма привлекательным, так как позво-
ляет исключить из рассмотрения радары и другие
спутниковые системы. Это особенно удобно для
измерений уровня поверхности океана с целью
обнаружения из космоса возникновения цунами.
Последнее требует высокой точности и скорости
измерений и не должно включать функцию
усреднения по времени. Именно эти обстоятель-
ства представляют собой основные трудности ди-
станционного зондирования, поскольку связаны с
взаимодействием спутниковых сигналов со средой
их распространения [1–3], что продемонстрирова-

но в экспериментах [4]. Говоря о точности измере-
ний, следует обратиться к работам группы Монтен-
брука по определению уровня поверхности воды
горного озера Вальхензе в Баварии (Германия), ко-
торые были проведены по программе GORS (GPS
Occultation, Reflectometry and Scatterometry) [5–7].
В настоящей работе проведено детальное обсуж-
дение результатов этих измерений с учетом резо-
нансных квантовых свойств D- и E-слоев ионо-
сферы на высотах 60–110 км [8]. Эти свойства
обусловлены заселением в неравновесной двух-
температурной плазме орбитально вырожденных
состояний ридберговских комплексов, переходы
между которыми без изменения главного кванто-
вого числа  соответствуют дециметровому
диапазону длин волн. Именно эти состояния
приводят к спонтанному поведению отношения

0nΔ =

УДК 535-14;535-15
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сигнал/шум на указанных высотах [4] и ответ-
ственны за задержку спутниковых сигналов [3].

2. АНАЛИЗ РЕЗУЛЬТАТОВ
СПУТНИКОВЫХ ИЗМЕРЕНИЙ

Для определенности обратимся к зависимо-
стям, изображенным на рис. 1, для сигналов GPS с
частотами L1 C/A и L2 C. Видно, что эти сигналы
находятся практически в противофазе, что хорошо
объясняется в рамках теории, изложенной в рабо-
тах [8, 9], и убедительно продемонстрировано на
рис. 2 для мощности потока Itot некогерентного
СВЧ-излучения D- и E-слоев ионосферы, приходя-
щего на поверхность Земли. На этом рисунке пред-
ставлены зависимости от температуры  и концен-
трации  электронов на высоте 110 км.

Заметим, что такие уникальные свойства
СВЧ-излучения нижней ионосферы были обна-
ружены, начиная с первых систематических иссле-
дований по дистанционной пассивной локации по-
верхности Земли и спутниковой коррекции [8]. Со-
ответствующий вид графика на рис. 2 называется
“осиная талия”. Заметим, что положение точки
“осиной талии” на оси частот не зависит от тем-
пературы электронов  При этом величина
мощности потока излучения  вдоль вертикаль-
ной оси квадратично возрастает с увеличением
концентрации электронов 

Дадим теперь качественное объяснение явле-
ний, наблюдаемых в эксперименте из работы [6].
Известно, что при значениях неадиабатического
параметра  в орбитально вырожден-
ном комплексе А**М (А** – ридберговская молеку-

eT
en

.eT
totI

.en

3 2~ 10aB nλ =

ла,  – средняя вращательная постоянная молекул
М нейтральной среды) происходит существенное
нарушение адиабатического приближения по вра-
щению, и понятие поверхности потенциальной
энергии (ППЭ) принципиально неприменимо [10].
В этом случае электронная подсистема, опреде-
ляемая наличием слабосвязанного электрона,
становится медленной по сравнению с ядерной
подсистемой, т.е. возникает физическая ситуа-
ция, противоположная адиабатическому прибли-
жению Борна–Оппенгеймера. Учет сильной не-
адиабатической связи с вращением приводит к
квантовому стохастическому режиму движения
электрона, который активно исследуется в по-
следние годы [11].

В промежуточной области значений 
квантование вращательного движения квазимо-
лекулы A+М возможно за счет введения “ровиб-
ронных” ППЭ [10]. При условии  использу-
ется “квазиадиабатический” подход к описанию
вращения, которое в фундаментальном уравне-
нии для T-оператора столкновений учитывается в
элементах K-матрицы реакций [10]. Классиче-
ское описание вращательного движения справед-
ливо при условии  Заметим, что в случае
двухатомной молекулы азота условие  соот-
ветствует главному квантовому числу 

Эффективная заселенность уровней квазимо-
лекулы А**М для орбитально вырожденных рид-
берговских состояний,  расположенных
выше “горлышка стока” в двухтемпературной ре-
комбинационной плазме [8, 9], связана с концен-
трацией свободных электронов  соотноше-
нием [9]

aB
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Рис. 1. Профиль поверхности озера Вальхензе, рассчитанный по отраженным сигналам частот L1 C/A и L2 C, пришед-
шим со спутника GPS PRN 17 [5]. Измерения проводились 18 июля 2007 года в 12:54:51 UTC. Уровень воды в озере
(прямая линия) отсчитывается от уровня мирового океана.
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(1)

где  – статистический вес ридберговского
состояния, множитель P характеризует степень
отклонения от равновесной плазмы и определя-
ется потоком электронов. Полная статистическая
сумма положительных ионов определяется как

(2)

Здесь  – статистический вес молекулярного
иона  для заданного полного электронного
момента L и спина S;  – температура нейтраль-
ной среды, равная ионной температуре  в плаз-
ме;  и  – средние значения частот колеба-
ний и вращательных постоянных. Тогда, соглас-
но (1), вариации заселенностей ридберговских
состояний и температуры связаны простым соот-
ношением:

(3)

Видно, что при  когда в электронном
спектре формируется стохастический режим [11],
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вариации заселенностей  приблизительно в
4 раза больше вариаций температуры электронов

 Это означает, что для значений  соот-
ветствующие вариации заселенностей  как
и ошибки GPS измерений, согласно (3), должны
возрастать. В противоположном случае 
заселенности  убывают (что ведет к умень-
шению этих ошибок). В результате такое после-
довательное чередование ошибок измерений
наиболее явно должно проявляться на частоте L2
сигнала GPS.

В то же время некогерентное СВЧ-излучение
на частоте L1 в области стохастичности спектра в
соответствии с данными работы [11] должно вно-
сить незначительный вклад в δmn. Тогда увеличе-
ние заселенностей  будет следовать за изме-
нением температуры электронов 

Согласно данным расчетов зависимостей
мощности потока некогерентного СВЧ-излуче-
ния D- и E-слоев,  от частоты, выполненных
по программе “Ридберг” для различных элек-
тронных температур  [8, 9], мощности СВЧ-из-
лучения для базовых частот L1 и L2 GPS-сигналов
при средней температуре электронов  ≈ 1100 К
практически совпадают. При этом время задерж-

nm
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Рис. 2. Зависимость мощности потока излучения Itot от частоты ν для значений концентрации электронов  = 104 см–3

(сплошные линии) и  = 1.2 ⋅ 104 см–3 (штриховые) и различных температур электронов  . – 1000 К, s – 1200 К,
j – 1500 К, d – 2000 К.
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ки сигнала GPS,  связано с мощностью потока
излучения  соотношением

(4)

где функция  может быть рассчитана не-
зависимо или определена из эксперимента.

Обсудим более подробно экспериментальные
данные, приведенные на рис. 1. Мысленно разо-
бьем представленные на этом рисунке зависимости
на четыре интервала слева направо, на границах
которых величины  и  равны. При этом ин-
тервалы 1 и 3 соответствуют случаю  >  То-
гда ошибки измерения (согласно приведенным
на рис. 2 зависимостям) должны увеличиваться для
кривых, полученных на частоте L1, и уменьшаться
на частоте L2, что совпадает с изображенными на
рис. 1 данными. На интервале 2, где  <  долж-
но происходить незначительное уменьшение
ошибок на частоте L1 и заметный рост на частоте
L2, что также соответствует поведению экспери-
ментальных кривых, приведенных на рис. 1. Ис-
ключение составляет последний интервал. По-
скольку он приходится на стадию выхода спутника
из зоны наблюдения, то полученные результаты
не согласуются с предсказаниями теории.

Наличие осцилляций внутри каждого из пер-
вых трех интервалов для частоты L2 объясняется
тем, что процесс формирования некогерентного
СВЧ-излучения D- и E-слоев ионосферы носит
интерференционный характер и связан со слу-
чайным поведением коэффициентов в полной
волновой функции комплекса А**М, в которой
учитывается неадиабатическая связь с вращением.
Причем, как и в случае l-перемешивания [10, 12], в
процесс дополнительно включаются состояния,
отвечающие ридберговским сериям с вращатель-
ным возбуждением ионного остова, которые обла-
дают меньшими значениями главного квантового
числа n.

В соответствии с частотными профилями
мощности СВЧ-излучения  представленными
на рис. 2 и сходящимися при различных темпера-
турах  в точке ν = 1.4 ГГц, вариации кривых на
частотах L1 и L2 являются противофазными. Это
означает, что увеличение ошибки измерения на од-
ной частоте приводит одновременно к уменьшению
ошибки на второй, что наблюдается в эксперименте
группы Монтенбрука [5]. Наличие одинаковых
ошибок для температуры электронов  ≈ 1100 К
может служить своеобразным эталоном при ин-
терпретации результатов спутниковых измере-
ний. Сказанное является прямым подтверждени-

ем справедливости теоретического подхода, осно-
ванного на представлении о резонансных
квантовых свойствах среды распространения сиг-
налов GPS [8]. Причем с ростом температуры
электронов  связанным с изменением состоя-
ния плазмы в D- и E-слоях ионосферы, ошибки
определения эффективного уровня поверхности
возрастают для частоты L1 и убывают, соответ-
ственно, для частоты L2.

3. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проблема вертикального зондирования чрез-
вычайно актуальна в настоящее время. Это связано
с необходимостью наблюдений за уровнем океана
(формирование цунами) и высотой снежного по-
крова (таяние льдов). Следует отметить, что для
улучшения методики экспериментов, проведен-
ных в работах [5–7], было бы желательно более
точно определять точки геодезической привязки.
Кроме того, из предложенной теории и результа-
тов эксперимента [6] следует, что использование
метода “двух микрофонов” не дает существенно-
го увеличения точности GPS-альтиметра. Приме-
нение трехчастотного метода с дополнительным
использованием уникальных свойств точек “оси-
ной талии” на частоте 1.4 ГГц, по-видимому, мо-
жет привести к желаемому результату. Однако
проблема корректного определения зависящей от
времени концентрации электронов  в нижней
ионосфере все еще остается нерешенной. Имен-
но на это требуется направить основные усилия
исследователей.

Работа выполнена в рамках государственного
задания Министерства науки и высшего образо-
вания Российской Федерации (регистрационный
номер АААА-А19-119010990034-5).
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