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Стехиометрия реакции фотосинтеза требует, чтобы количества конечных продуктов – органиче-
ской биоматерии и свободного кислорода – были равны. Однако корректный баланс количеств
кислорода и органической материи, которые могли быть произведены зелеными растениями суши
и океанов с момента появления уникальных оксигенных фотосинтетических систем (не более
2.7 млрд лет назад), практически невозможен: подавляющая часть кислорода была утрачена на
окисление изначально восстановительной материи планеты, а основная масса органического угле-
рода рассеяна в толще осадочных пород.В последние десятилетия получена убедительная информа-
ция в пользу масштабности процесса фотолиза молекул воды в верхних слоях атмосферы с рассея-
нием в пространство легкого водорода и сохранением гравитацией более тяжелого кислорода. Этот
процесс действует постоянно с самого момента образования Земли, сопровождаясь громадными
потерями воды и вызывая в первую очередь окисление солей двухвалентного железа и сульфидной
серы в океанах, а затем и метана в атмосфере. С учетом параллельного протекания процессов фото-
синтеза и фотолиза впервые проанализированы основные этапы эволюции атмосферы и поверх-
ностных слоев материи Земной коры. Масштабный фотолиз воды также дает непротиворечивые
объяснения основных этапов эволюции ближайших планет Солнечной системы.

Ключевые слова: эволюция атмосферы Земли, реакция фотосинтеза, фотолиз воды, происхождение
кислорода, атмосфера планет
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ВВЕДЕНИЕ
“Загадка атмосферного кислорода” – под та-

ким названием в 1998 г. Даванков опубликовал
статью [1], в которой впервые ставилась под со-
мнение общепринятая теория о том, что возник-
новение жизни на Земле и появление свободного
кислорода в ее атмосфере связаны между собой
как причина и следствие. Эта теория базируется на
том твердо установленном факте, что клетки выс-
ших растений и водорослей, используя солнечный
свет в качестве источника энергии, превращают
молекулы углекислого газа и воды в молекулы ор-
ганического вещества с одновременным выделе-
нием молекул кислорода. Считается, что этот про-
цесс фотосинтеза привел как к генерированию
всего (свободного и израсходованного) кислорода,
так и к накоплению всей органической материи и
всех запасов углеводородных ископаемых в зем-
ной коре. Однако Даванков рассмотрел процесс
фотосинтеза как элементарную химическую реак-
цию, в которой кислород и биоматерия должны
образовываться в равных количествах. Хотя реали-
зация этого требования стехиометрии в настоящее

время не поддается корректной проверке, живого
и захороненного органического вещества, по мне-
нию автора [1, 2], меньше, чем свободного и израс-
ходованного кислорода. Поэтому назрела необхо-
димость рассмотреть реакцию фотолиза молекул
воды в верхних слоях атмосферы как протекаю-
щий независимо от живой природы, постоянный и
чрезвычайно важный источник кислорода на Зем-
ле. За последние два десятилетия в самых разных
разделах естественных наук накопилось громадное
количество новой информации, которая позволя-
ет обосновать эту новую гипотезу с высокой степе-
нью достоверности. Данная статья, в дополнение к
недавно опубликованной [2], дает сравнение фо-
тосинтеза и фотолиза как параллельных процессов
генерирования кислорода и показывает исключи-
тельно важную роль фотолиза.

ПРОИСХОЖДЕНИЕ И ЭВОЛЮЦИЯ 
ПЕРВИЧНОЙ АТМОСФЕРЫ ЗЕМЛИ

Большой Взрыв, который, по расчетам, про-
изошел 13.8 миллиарда лет тому назад, должен
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был породить одинаковое число фотонов высо-
кой энергии, барионов и антибарионов. По по-
следним представлениям, барионы и антибарио-
ны являют собой не только частицы и античасти-
цы, но и пары стерических энантиомеров [3–5].
В короткий срок они аннигилировали, т.е. пре-
вратились в фотоны. По какой-то причине бари-
онов изначально оказалось немного больше, чем
антибарионов, так что последние вообще не со-
хранились. В настоящее время фотонов в 106 раз
больше, чем барионов, но именно они – барионы –
и составляют всю “материю, данную нам в ощу-
щение“.

Первозданная барионная материя примерно
через два десятка минут после Взрыва была пред-
ставлена почти исключительно водородом, гели-
ем и литием. Некоторые другие элементы образо-
вались позже в ядерных реакторах звезд, превра-
щающих водород преимущественно в гелий, и
дальше – в литий и в “легкие элементы” вплоть
до железа с атомным номером 26. Так, слияние
трех ядер гелия приводит к образованию стабиль-
ного изотопа углерода 12С, четырех – кислорода
16О, пяти – неона 20Ne и т.д. Считается, что более
тяжелые элементы возникли в результате взрывов
Сверхновых. Количество каждого из химических
элементов наблюдаемой материи быстро убывает
с ростом их атомного веса в ряду: водород, гелий,
кислород, углерод, азот, неон, кремний, сера, же-
лезо и т.д. Даже сейчас число атомов водорода во
Вселенной превышает количество любого из дру-
гих элементов в десятки тысяч и даже миллионы
раз [6]. Эта информация об элементном составе
материи Вселенной крайне важна для понимания
того, что к моменту образования Солнечной си-
стемы (около 4.6 млрд лет назад) химический со-
став материи в первичной самоуплотняющейся
туманности на обочине нашей галактики – Млеч-
ного Пути – был представлен в основном водоро-
дом, гелием и химическими соединениями лег-
ких элементов именно с водородом. Так, самыми
распространенными многоатомными химиче-
скими соединениями в этой первичной туманно-
сти, а также и во всей современной Вселенной,
являются H2, H2O, CH4, NH3 и в меньшей мере
N2, CO, HCN, H2S, SiO2, CO2, FeO и ионизован-
ные фрагменты этих молекул. Естественно, более
тяжелые элементы входили в состав твердых и ту-
гоплавких соединений, силикатов, оксидов,
сульфидов, и других. Они составляли основную
массу космической пыли и малых и больших
астероидов и протопланет – остатков прежних
миров.

Кислород, как третий по общему количеству
элемент материи, слишком активен, он полно-
стью связан в химические соединения с другими
элементами: Н, C, Al, Si, Fe, Ni и др. Понятно, что
при доминировании водорода в первичной ту-

манности, уплотняющейся в формирующуюся
звезду – Солнце и систему ее планет, общее со-
стояние материи было восстановительным [7].
Водород и сейчас составляет основную массу
Солнца. Атмосфера гигантских газовых планет
типа Юпитера и Сатурна также содержит более
90% водорода. Важно подчеркнуть, что свобод-
ный кислород в первичной туманности отсут-
ствовал.

Количество планет вокруг звезд Млечного Пу-
ти оценивается в 40 миллиардов, из них обнару-
жено и зафиксировано документально около
3500. Считается, что 30 планет находятся в “оби-
таемых зонах” своих звезд. Однако ни там, ни на
одной из планет Солнечной системы, кроме Зем-
ли, свободный кислород не обнаруживается.
Единственным исключением является современ-
ная атмосфера нашей Земли. Понятно, что она
имеет мало общего с составом газов первичной
туманности, но образовалась в результате долгой
специфической эволюции нашей планеты.

Изначальная светимость разгорающегося
Солнца в десятки, а то и в сотни раз превышала
его современную активность. Поэтому фотоны и
солнечный ветер практически полностью удали-
ли наиболее легкие компоненты – водород, гелий
и неон, из внутренней части туманности и пер-
вичных атмосфер вновь сформированных планет.
Гравитационные силы внутренних планет могли
удержать лишь малую долю водорода, но в боль-
шей мере сохранить более тяжелые молекулы
Н2O, CH4, NH3, N2, HCN, H2S, CO, CO2, Ar.

Первые три-четыре соединения и водород, ве-
роятно, составляли основу первичной горячей и
массивной восстановительной атмосферы Земли.
Значительные количества дополнительных газов
внесли в атмосферу метеориты, активно бомбар-
дировавшие Землю в первые 500–700 млн лет ее
становления, а также извержения многочислен-
ных вулканов. При падении на землю с высокими
скоростями метеориты разогревались сами и вы-
зывали сильный разогрев окружающей породы.
Как показывают детальные исследования терми-
ческой дегазации метеоритного материала [8], ос-
новными продуктами дегазации хондритов явля-
ются вода, водород и метан. Также подчеркивается,
что взаимодействие столь же распространенных
железно-никелевых метеоритов с присутствую-
щей в избытке водой происходит с выделением
водорода. И только выбросы в атмосферу совре-
менных вулканов, кроме воды (более 90%), ряда
водород-содержащих газов (H2, CH4, NH3, H2S,
HCl, HF), азота и благородных газов, включают
еще и ряд богатых кислородом соединений (CO,
CO2, SO2). Тем не менее, в общем восстанови-
тельном характере как основной массы ныне
твердой материи, так и первичной атмосферы
Земли, которая должна была преимущественно
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состоять из паров воды и метана, сомнений оста-
ваться не должно. В меньших количествах в атмо-
сфере также присутствовали аммиак, окcиды уг-
лерода, азот и следы других газов [7, 9].

По мере охлаждения планеты вода сконденси-
ровалась, образовала громадные океаны, а дожди
вымыли из атмосферы хорошо растворимые в во-
де соединения – NH3, HCN, H2S, CO2. Атмосфер-
ное давление снизилось на несколько порядков
величины, парниковый эффект несколько ослаб
и теперь определялся не водой, а метаном.

Из выше сказанного следует, что с чисто хими-
ческой и термодинамической точек зрения из
всех оказавшихся на планете Земля в значитель-
ных количествах кислород-содержащих соедине-
ний – воды, кремнезема (SiO2), силикатов и не-
которых оксидов – единственным потенциальным
источником свободного кислорода является вода.

Современная атмосфера Земли – примерно
стокилометровый слой воздуха – содержит 78%
азота, 21% (23.15 мас. %) кислорода и немного ар-
гона. Интересно, что близкая к этой пропорция
основных газовых компонентов атмосферы со-
храняется уже достаточно продолжительный про-
межуток времени.

В изучение состава атмосферы внесли весомые
вклады такие великие ученые прошлого, как Ше-
еле, Пристли, Лавуазье, Ломоносов.

ФОТОСИНТЕЗ КАК ИСТОЧНИК 
КИСЛОРОДА И ОРГАНИЧЕСКОЙ МАТЕРИИ

Свободный кислород появился в атмосфере
Земли далеко не сразу – где-то между 2.4 и
1.8 млрд лет тому назад, хотя окислительные про-
цессы в атмосфере и, особенно, в водах океана ак-
тивно происходили задолго до этого. В океанаx
окислительные процессы четко проявились в об-
разовании и осаждении труднорастворимых гид-
роксидов и оксидов трехвалентного железа.
(Большие количества растворимых солей двухва-
лентного железа выносились в океан потоками
воды с выветриваемых материковых пород).
Окисление ионов Fe2+ приводило к образованию
слоистых красно-коричневых осадочных пород –
железных руд, содержащих в основном магнетит
(Fe3O4) и гематит (Fe2O3) [10, 11]. Формирование
этих пород в океанах внезапно завершилось при-
мерно 1.8 млрд лет назад. После этого более рассе-
янные массы коричневых оксидов трехвалентного
железа стали образовываться непосредственно
вблизи областей интенсивного выветривания гор-
ных пород, содержащих соединения двухвалент-
ного железа. Наиболее наглядным примером та-
ких пород являются красные скалы Большого Ка-
ньона в Аризоне (США). Очевидно, перенос
процессов окисления железа из океана на мате-
рики трудно объяснить иначе, чем исчерпанием

основных запасов двухвалентного железа в океа-
не и появлением некоторых количеств свободно-
го кислорода в атмосфере.

Примерно к тому же периоду времени – около
2 млрд лет назад – относят и изменение изотоп-
ного состава [12, 13] серосодержащих осадочных
пород. Напомним, что сера изначально была
представлена в двухвалентном состоянии в виде
Н2S и сульфидов металлов, а после контакта с
кислородом в водной среде она переходит в ше-
стивалентное состояние сульфатов, и именно в
этом процессе окисления мог проявляться изо-
топный кинетический эффект.

Переход изначально восстановительного ха-
рактера атмосферы в окислительное, который на-
зывают глобальной Кислородной Катастрофой,
произошел в середине жизненного пути нашей
планеты. Подчеркнем, что он не мог совершиться
раньше завершения основных окислительных
процессов в океане, а также полного окисления
всего громадного количества газообразного мета-
на в первичной атмосфере. (Здесь стоит отметить,
что окончательное удаление метана из атмосферы
резко ослабило парниковый эффект и способ-
ствовало наступлению длительного периода гло-
бального оледенения). Окисление одной молеку-
лы метана расходует четыре атома кислорода. Об-
разующаяся при этом двуокись углерода быстро
переносилась дождями в океаны и реагировала
там с вынесенными с материков ионами кальция
и магния, формируя массивные осадочные поро-
ды карбонатов – известняков и доломитов. Тол-
щина формаций известняков достигает 3–5 кило-
метров, доломитов – 1 километра. Карбонаты со-
ставляют 20–25% осадочных пород (стратисферы).
Они иммобилизуют основную массу углерода и за-
метную долю кислорода, подвергнутых химиче-
ской трансформации в процессе эволюции Земли.
Понятно, окисление метана и осаждение карбона-
тов заняло не один миллион лет. Затем накопление
свободного кислорода пошло более быстрыми
темпами.

Единственным значимым двигателем окисли-
тельных процессов и источником молекулярного
кислорода считается биосфера. Действительно,
жизнь на Земле появилась поразительно рано –
вскоре после окончания периода метеоритной
бомбардировки, т.е. уже между 4.0 и 3.8 млрд лет
назад. Этому знаменательному событию способ-
ствовало накопление в теплых водах малых [14]
водоемов и [15] всего океана разнообразнейших
органических соединений. Они в большом коли-
честве образовывались из углерод-содержащей
неорганической материи при столкновении раз-
личных космических объектов со сверхвысокими
[16] скоростями. Немаловажным дополнитель-
ным стимулом для зарождения жизни должно бы-
ло послужить то недавно предположенное и экс-
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периментально подтвержденное обстоятельство,
что прямой синтез из элементов приводит к пре-
имущественному образованию аминокислот
именно необходимой для жизни L-конфигура-
ции [4, 5, 17].

Во всяком случае, в скальных породах восточ-
ной Австралии находят окаменелые вкрапления,
напоминающие по морфологии клетки фито-
планктона [18]. Их возраст – не менее 3.5 млрд
лет. Появление фотосинтетических биосистем
относят к этому периоду времени, а то и на 200–
300 млн лет раньше, т.е. к самой заре становления
биосферы. Однако, большинство групп первых
бактерий археи практиковали аноксигенный фото-
синтез [19, 20]. Для восстановления молекул СО2
до фрагментов биоматерии они использовали
энергию тепловых инфракрасных фотонов (око-
ло 1000 нм), излучаемых в районах горячих гидро-
термальных источников типа черных курильщи-
ков, и ряд легко окисляемых субстратов. Так, эти
бактерии окисляли молекулы Н2S, элементную
серу, ионы Fe2+, метан, водород, перенося на них
кислород из молекул воды. Этот процесс идет без
выделения свободного кислорода, но с обязатель-
ным накоплением биомассы. Если анаэробные
бактерии действительно внесли существенный
вклад в окислительные процессы в водах океана,
мы должны были бы вблизи железорудных место-
рождений одновременно обнаруживать и захоро-
ненную органическую материю. Это предполо-
жение еще требует внимательного отношения и
анализа со стороны геологов.

Хотя оценочные данные в литературе могут
значительно различаться, в основном считается,
что появление оксигенного фотосинтеза и следов
кислорода на планете Земля можно отнести к пе-
риоду 2.8–2.7 млрд лет назад [21]. В последующий
период (2.45–1.85 млрд лет назад) O2 в основном
расходовался на окисление растворенных в воде
солей, а также пород морского дна. С появлением
кислорода в атмосфере происходит кислородная
катастрофа и в период 1.85–0.85 млрд лет назад
кислород ускоренно поступает в воздушный оке-
ан, где ему еще предстояло ликвидировать метан
и окислить поверхностные горные породы.

Генерацию кислорода в поверхностных осве-
щенных солнцем слоях океана однозначно свя-
зывают с появлением цианобактерий или сине-
зеленых водорослей. Эти одноклеточные фото-
синтезирующие организмы используют два атома
водорода молекулы воды для восстановления мо-
лекулы СО2 в элементарное звено углевода –
(НСОН)–, в частности, крахмала или целлюло-
зы, с выделением одной молекулы кислорода:

Энергию для этой эндотермической реакции по-
ставляют поглощаемые пигментной системой

+ = +2 2 2СО Н О – Н ОН)С – О( .

клетки фотоны – кванты видимой части (400–
700 нм) спектра солнечного света.

Завершение окислительных процессов в атмо-
сфере и на суше и накопление свободного кисло-
рода в воздухе постепенно привело к возникнове-
нию озонового слоя атмосферы. Несмотря на
крайне малое количество озона (при атмосфер-
ном давлении слой озона не превысил бы и 1 мм),
озон защитил поверхность Земли от жесткого
ультрафиолетового облучения. Это позволило
высшим зеленым водорослям и растениям выйти
на сушу и быстро заселить все континенты. Это
произошло всего 500–600 млн лет назад! Ско-
рость генерации кислорода и органической мате-
рии тогда резко выросла. Растения суши ежегод-
но образуют около 1.8 × 1011 т сухой биомассы; это
больше количества биомассы, образуемой в Ми-
ровом океане.

Если представить в весовых пропорциях при-
веденную выше в самом общем виде формулу ре-
акции фотосинтеза (в соответствии с молекуляр-
ными массами всех ее участников), то получится,
что 44 весовых части двуокиси углерода и 18 ча-
стей воды превращаются в 30 частей биомассы и
32 части кислорода. Важно, что продукты реак-
ции – биомасса и кислород – возникают в равных
количествах. Также важно, что процесс фотосин-
теза обратим, так как обратный процесс горения
или гниения биомассы уничтожает равные коли-
чества кислорода, не нарушая весового баланса
между этими двумя продуктами.

Посмотрим, какими ресурсами продуктов фо-
тосинтеза обладает Земля в настоящее время. Ат-
мосферное давление на уровне моря равно
1 кг/см2. Значит, над каждым квадратным метром
поверхности Земли находятся 10 т воздуха или
2.3 т свободного кислорода. Поэтому на каждом
м2 поверхности, или под ней, должно находиться
не менее 2 т биомассы. И это должно быть спра-
ведливо для любой точки поверхности, в том чис-
ле, скрытой океанами и ледниками! В отношении
сухой биомассы эта количество соответствует сто-
летнему дубу, или нескольким слонам, или двум
тоннам угля, торфа, нефти, если считать послед-
ние продуктами трансформации биомассы! На
каждом квадратном метре 2 тонны! А каковы
оценки [22, 23] наблюдаемых в настоящее время
суммарных запасов продуктов жизнедеятельно-
сти на нашей планете?

Эти оценочные количества вроде бы говорят о
дефиците живой и ископаемой органической ма-
терии по сравнению с количеством атмосферного

Кислород >1 × 1015 т,
Горючие ископаемые <1 × 1013 т,
Живая материя <3 × 1012 т.
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кислорода почти на два порядка величин! Однако
корректный расчет баланса должен, с одной сто-
роны, включать рассеянный органический угле-
род осадочных пород, как продукт деградации ор-
ганической биомассы, с другой стороны, кисло-
род, израсходованный на окисление многих
первоначальных компонентов атмосферы и по-
верхности материков.

К сожалению, для разнообразных осадочных
пород не существует прямых и точных методов
селективного определения органического углерода
на фоне многократного избытка неорганического
(карбонатного) углерода. Более того, мощность
осадочных пород в разных точках земной поверх-
ности колеблется от 0 до 10 км, а статистика проб,
проанализированных на разных глубинах и в раз-
ных районах суши и океанов, явно недостаточна
для корректного усреднения. Действительно,
“цифры, приводимые разными авторами, колеб-
лются довольно значительно. Например, по ста-
рым подсчетам Кларка и Вашингтона, общее со-
держание углерода в земной коре равно 0.087%.
Г. Берг принимает величину 0.08%, в то время как
А.Е. Ферсман и В.И. Вернадский считают, что эта
величина должна быть значительно выше 0.35–
0.40%.” [24].

Более того, не все ископаемое топливо и даже
не весь органический углерод осадочных пород
можно однозначно относить к продуктам транс-
формации захороненной биомассы. Первичный
метан планеты находился не только в ее атмосфе-
ре, но и был захвачен уплотняющимися массами
твердой материи. И сейчас обнаруживаются гро-
мадные линзы метана на глубине 10 и более км,
куда не могла попасть поверхностная биомасса.
Утверждается также, что на больших глубинах
земной коры существуют целые слои мантии, на-
сыщенные углеводородами абиогенного проис-
хождения [24–26]. Поэтому в категорию рассеян-
ный “органический” углерод попадают и инклю-
дированные или адсорбированные осадочными
породами углеводороды, просачивающиеся к по-
верхности, и углерод, внесенный в земную кору
многочисленными углистыми метеоритами (3.6%
падений, до 7% углерода) и астероидами. (В ме-
теоритах обнаруживаются сотни разнообразных
органических соединений, вплоть до белковопо-
добных [27].

С другой стороны, атмосферный кислород со-
ставляет лишь малую долю от его количеств, из-
расходованных на окисление металлических ме-
теоритов, солей двухвалентного железа, серы и
других элементов низкой степени окисления в
земной коре, а также первичного водорода, мета-
на, аммиака, сероводорода и др. в атмосфере. По
оценкам, например, Шидловского [23], не менее
95% синтезированного растениями кислорода
были безвозвратно утрачены на разнообразные

процессы окисления первичной материи плане-
ты. Понятно, что оценка доли израсходованного
кислорода столь же условна, как и доля органиче-
ского углерода в коре.

Таким образом, если согласиться с наиболее
оптимистической оценкой среднего содержания
органического углерода в 0.5% и средней оценкой
толщины осадочных пород в 2.2 км, то органиче-
ской материи окажется раз в 30 больше, чем соот-
ветствовало бы свободному кислороду атмосфе-
ры, но могло бы оказаться сравнимым с количе-
ством израсходованного кислорода.

Удивительно, что после открытия процесса
фотосинтеза на рубеже XIX и XX веков кислород
стал считаться простым побочным продуктом
жизнедеятельности растений [9], и в литературе
не поднимался вопрос о необходимости ревизии
накопленных количеств кислорода и биомассы,
если не считать две упомянутые выше публика-
ции Даванкова [1, 2]. Нам представляется, что
корректное рассмотрение процессов химической
эволюции поверхностной материи Земли не мо-
жет обойтись без учета роли других источников
природного кислорода.

ФОТОЛИЗ ВОДЫ – МОЩНЫЙ 
ПОСТАВЩИК КИСЛОРОДА

В качестве первичного, а после появления фо-
тосинтеза – дополнительного, источника кисло-
рода анализу подлежит процесс фотолитического
разложения молекул воды на атомы или ионы во-
дорода и кислорода. Он всегда происходил и не-
прерывно происходит в верхних слоях атмосферы
под действием солнечной радиации и потока кор-
пускулярного ветра. При этом атомы или ионы
водорода, как чрезвычайно легкие частицы, по-
кидают стратосферу, тогда как в 16 раз более тя-
желые атомы или ионы кислорода в большей ме-
ре удерживаются гравитационным полем Земли
[28]. В результате Земля непрерывно теряет воду,
но взамен имеет постоянный источник кислоро-
да. Интенсивность этого процесса меняется в за-
висимости от солнечной активности, которая в
первое время формирования Солнечной системы
была существенно более высокой.

Надо иметь в виду, что молекулы воды и мета-
на (молекулярные массы 18 и 16 соответственно)
существенно легче молекул азота и двуокиси уг-
лерода (28 и 44 атомных единиц) и потому при-
сутствуют в верхних слоях стратосферы в повы-
шенных пропорциях. К тому же N2 и СО2 термо-
динамически более устойчивы и подвержены
фотолизу в меньшей степени. Не подлежит со-
мнению, что активные атомы и ионы кислорода с
самого начала частично расходовались на окисле-
ние доминирующих в первичной восстанови-
тельной атмосфере газов (СН4, NH3, H2S, Н2). Но
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в случае рекомбинации атомов O в молекулу О2
кислород быстро вымывался дождями в океаны и
на поверхность материков (кислород неплохо
растворим в воде – 10 г/м3 при 15°С). Важно, что
молекулярный кислород в водной среде быстро
окисляет ионы Fe2+, приводя к осаждению нерас-
творимых гидроксидов Fe3+ в океанах и продуктах
выветривания горных пород. Напротив, в воз-
душной среде при нормальных условиях кисло-
род не взаимодействует с метаном. Даже в совре-
менной, богатой кислородом атмосфере время
жизни метана составляет 8–12 лет. По-видимому,
окислению способствует фотолитическая актива-
ция молекул метана и/или кислорода. Эта осо-
бенность объясняет тот факт, что, образуясь в ат-
мосфере, кислород в первую очередь участвовал в
окислительных процессах в океане. Лишь после
завершения основных окислительно-восстано-
вительных процессов в океане кислород стал на-
капливаться в атмосфере, завершил удаление ме-
тана и, наконец, создал озоновый слой, что и
обеспечило выход зеленых растений на сушу и
появление лесов – дополнительного мощного ис-
точника свободного кислорода.

Процесс фотолиза молекул воды, как постоян-
ный источник кислорода, недооценивался до са-
мого последнего времени. Но интенсивное изуче-
ние физических и химических явлений в около-
земном пространстве и ближнем космосе за
последние десятилетия накопило массу экспери-
ментальной информации, позволяющей форму-
лировать и расчетными методами верифициро-
вать новые концепции [28]. Так, фотолиз воды в
стратосфере и дифференцированная диссипация
водорода и кислорода в космос неожиданно ока-
зались очень интенсивными процессами, играю-
щими важнейшую роль в эволюции первичной
восстановительной материи планет.

Как самое распространенное химическое со-
единение, вода в той или иной пропорции участ-
вовала в формировании всех без исключения пла-
нет. Однако, в случае приближенных к централь-
ной звезде планет вода так и остается в
парообразном состоянии и активно подвергается
фотолизу с частичной потерей кислорода и прак-
тически полной диссипацией водорода. На ка-
кой-то период эволюции эти процессы могут да-
же сформировать окислительную газовую обо-
лочку планеты. По счастливому стечению
обстоятельств Земля изначально обрела много
воды и в настоящий период своей истории Земля
обладает и кислородом, и водой (хотя раньше
кислорода не было, а воды было гораздо больше).

Еще в 1987 году Хантен с сотр. [29] по возмож-
ным потерям водорода рассчитали, что в резуль-
тате фотолиза Земля могла потерять воду в коли-
честве 2.8 современных объемов океана. Расчет
по кислороду дает потерю воды в 1.4 объема океа-

на. Разница в 1.4 объема соответствует количеству
кислорода, сохранившегося на планете. Этого ко-
личества (1.6 × 1018 т) вполне хватило бы для пол-
ного превращения метана первичной атмосферы
в двуокись углерода (и далее в карбонаты), а так-
же для окисления всех иных элементов атмосфе-
ры и верхних слоев континентов (N, S, Si, P, Fe и
других металлов) до ныне наблюдаемых более вы-
соких степеней окисления. Совсем свежая теоре-
тическая модель Гуо [30] вовлекает в расчеты про-
цесс радиационной ионизации атомов Н и О и
рассматривает диссипацию четырех компонентов
(H, H+, O, и O+). Эта модель приводит к еще более
масштабным возможным потерям воды планетой
Земля: 9.1 и 0.6 объема океана по водороду и кис-
лороду соответственно.

Не пытаясь вдаваться в обсуждение адекватно-
сти этих расчетных моделей, мы все же обязаны
признать процесс фотолиза воды мощным и по-
стоянным источником кислорода на планетах.
С этих позиций целый ряд фактов может найти
свое новое, логичное объяснение. Так, известно,
что участки выхода на поверхность первичных ба-
зальтовых пород коры занимают лишь малую до-
лю территории континентов, тогда как на боль-
шей части поверхности находят океанические
осадочные породы или продукты их трансформа-
ции. Иначе и не могло быть, если принять, что
раньше воды на Земле было гораздо больше, и
она вполне могла покрывать почти всю поверх-
ность.

Другой не имеющий пока удовлетворительно-
го объяснения факт, а именно, стабилизация
концентрации кислорода в атмосфере на уровне
20–30% за последние 500 млн лет, тоже плохо со-
гласуется с представлением о том, что зеленые
растения материков и океанов все это время про-
должают продуцировать большие количества
кислорода (порядка 3.6 × 1011 т в год). Приходится
предполагать, что в начале этого периода мы име-
ли дело не только с резким возрастанием скоро-
сти наращивания биомассы, но и с интенсифика-
цией процессов окисления вновь производимой,
а также ранее захороненной биомассы [31], так
что накопление свободного кислорода в атмосфе-
ре было сведено к минимуму. Альтернативное ло-
гичное объяснение можно предложить, если при-
нять во внимание обратимость процесса фотоли-
за молекул воды. Действительно, возрастание
общей концентрации кислорода в атмосфере до
заметного уровня неизбежно привело к ускоре-
нию обратного процесса – рекомбинации атомов
или ионов кислорода с потоками протонов и ато-
мов водорода в солнечном ветре. Считается, что
ежесекундно Солнце теряет до одного миллиона
тонн своей массы за счет испускаемых корпуску-
лярных потоков, основную часть которых состав-
ляет водород. (На уровне Земли – это потоки про-
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тонов, электронов и альфа-частиц со скоростями
300–800 км/с). Попадая в атмосферу Земли, водо-
род не может не связываться с атомами кислорода
в молекулы воды. В итоге этот масштабный про-
цесс должен приводить к установлению стацио-
нарного состояния, положение которого в основ-
ном должно определяться квазиравновесной кон-
центрацией кислорода в верхних слоях
атмосферы и интенсивностью солнечного ветра.

АТМОСФЕРА ПЛАНЕТ СОЛНЕЧНОЙ 
СИСТЕМЫ

В отличие от фотосинтеза зелеными растения-
ми, генерирование кислорода путем фотолиза
молекул воды должно быть универсальным про-
цессом, характерным не только для планет Сол-
нечной системы, но и для всех иных миров. Эво-
люция атмосферы и поверхностных слоев коры
любой из планет должна определяться целым на-
бором факторов, важнейшими из которых следу-
ет считать

– расстояние планеты от центральной звезды,
– активность центрального светила,
– масса планеты,
– скорость вращения планеты вокруг звезды и

вокруг собственной оси,
– наличие магнитного поля планеты.
Небольшие различия в значениях одного или

нескольких из этих факторов приводят к принци-
пиальным различиям в итогах эволюции планет
на каждый данный момент их существования, да-
же тех планет, которые образовались в более или
менее ограниченном объеме космического газо-
пылевого облака. Так, Земля и ее ближайшие
планеты-соседи сейчас различаются коренным
образом.

Маленький Меркурий (0.55 массы Земли) рас-
положен слишком близко к Солнцу (0.38 рассто-
яния Земля–Солнце) и давно потерял и первич-
ную атмосферу, и все летучие компоненты, так
что обращенная к светилу сторона нагревается до
430°С (тогда как теневая сторона может охла-
ждаться до –180°С).

Венера наиболее близка по своим параметрам
к нашей планете: масса и расстояние от Солнца
для нее составляют соответственно 0.815 и 0.72
земных величин. Вероятнее всего, ее первичная
атмосфера содержала и метан, и воду [32] в доста-
точном количестве (порядка 5 объемов земных
океанов). Однако, Венера получает существенно
более высокую лучевую нагрузку и потому со-
зданный этими основными газами мощный пар-
никовый эффект не позволял поверхности плане-
ты охладиться до состояния, когда вода могла бы
сконденсироваться и образовать океаны. Пары
воды постоянно подвергались фотолизу, разлага-
ясь на кислород и водород. Последний улетучил-

ся в пространство, о чем свидетельствует очень
высокая степень обогащения его остатков дейте-
рием (в 150 раз больше, чем на Земле). Кислород,
парциальное давление которого могло подни-
маться до 10 атм, полностью израсходовался на
превращение метана в тяжелую и стабильную
двуокись углерода и, возможно, на частичное
окисление поверхностных слоев раскаленной су-
ши [33]. В настоящее время вокруг планеты оста-
лось много углекислого газа – его давление до-
стигает у поверхности 90 атм, а парниковый эф-
фект не позволяет ему охладиться ниже 460°С.
Эти параметры соответствуют состоянию сверх-
критического флюида скСО2. Высокая подвиж-
ность и теплоемкость флюида выравнивают вы-
сокую температуру освещенной и теневой сторон
поверхности Венеры. Таким образом, наша ныне
очень сухая и горячая соседка Венера никогда не
имела шанса стать колыбелью жизни.

Марс намного более интересен для поисков
следов живой материи. Однако он слишком мал –
он почти в 10 раз легче Земли и не смог сохранить
существенную газовую оболочку. Остаточные ко-
личества СО2 с примесями 3% азота и инертных
газов создают у его поверхности всего 0.1 атм дав-
ления. Недостаточное освещение и очень слабый
парниковый эффект позволили поверхности
охладиться до –58°С. Тем не менее, в течение
первого миллиарда лет истории Марса, он был го-
раздо более теплым и богатым водой [34, 35]. При
равномерном распределении поверхность была
бы покрыта не менее чем 10-метровым слоем во-
ды. Тщательный анализ рельефа поверхности
планеты указывает на существование в прошлом
обширных озер, рек и даже ледников – вплоть до
периода в 500 млн лет тому назад, а может быть и
существенно дольше [36]. Мощные потоки воды
оставили неизгладимые следы на поверхности
планеты [37]. Некоторые каньоны образовались
совсем недавно – всего 200 млн лет назад [38]. Во-
да и сейчас сохранилась в виде снежных шапок
приполярных районов и, вероятно, в виде гро-
мадного озера на глубине 1.5 км под остывшей
поверхностью южного полюса. Об активных про-
цессах фотолиза и диссипации расщепленных
компонентов воды говорит значительное обога-
щение ее остатков дейтерием [39]. Предполагают,
что атмосфера в определенный период была
окислительной, иначе трудно объяснить обнару-
жение перхлоратов в солевых отложениях высох-
ших морей. Можно утверждать, что в этот период
условия на планете были вполне пригодными для
поддержания жизни, и ее следы вполне могут со-
храниться под слоями поверхностной пыли. (Не-
смотря на малое давление атмосферы, на Марсе
свирепствуют пылевые бури, чему способствует
слабость гравитационного поля планеты). Но-
вейший обстоятельный обзор [40] последних ре-
зультатов изучения Марса подтверждает наличие
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громадных количеств воды в прошлом и подпо-
верхностных ледяных масс в настоящем периоде
эволюции планеты. Авторы указывают на высо-
кую вероятность существования окислительной
атмосферы Марса, созданной либо примитивны-
ми фотосинтетическими живыми организмами,
либо фотолизом воды (“абиогенным фотосинте-
зом”). Иными словами, рассматриваемая нами
дилемма фотосинтез/фотолиз уже подхвачена и
принята на вооружение исследователями космоса.

По аналогии с Землей, Марсом и Венерой, из-
начальное наличие больших количеств воды
вполне может быть предположено для остальных
планет Солнечной системы и экзопланет необъ-
ятной Вселенной [41]. На планетах, находящихся
на большом расстоянии от центральной звезды,
вода существует и сохраняется в виде льда. Для
внутренних планет неизбежен интенсивный про-
цесс фотолиза и потери паров воды и окисления
компонентов атмосферы и твердых приповерх-
ностных пород образующимся кислородом [28].
Современная астрофизика предсказывает, что в
предстоящий миллиард лет, еще до превращения
Солнца в Красного Гиганта и поглощения им
внутренних планет системы, Земля, подобно
Марсу, потеряет в результате фотолиза всю име-
ющуюся воду, а затем и кислород, но анаэробные
бактерии еще надолго сохранят свою жизнеспо-
собность под поверхностным слоем пыли и в ле-
дяных линзах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В соответствии со стехиометрией процесса,

фотосинтез приводит к равным количествам био-
материи и свободного кислорода. Обратный про-
цесс биодеградации или горения уничтожает эти
продукты также в равных пропорциях. Однако
надежная оценка и сравнение количеств свобод-
ного и израсходованного на процессы окисления
кислорода, с одной стороны, и живой и запасов
ископаемой трансформированной биоматерии, с
другой, в настоящее время вряд ли возможны. Все
же нам представляется, что количество кислоро-
да, принявшего участие в эволюции изначально
восстановительной материи Земли, превысило те
количества кислорода и биоматерии, которые
были произведены фотосинтезом в клетках жи-
вых организмов. Тем более, что оксигенный син-
тез в освещаемых солнцем поверхностных слоях
океанов появился лишь в итоге 1 млрд лет эволю-
ции живых клеток [20, 21], а ускорение генерации
кислорода произошло совсем недавно – всего 500
млн лет назад с формированием озонового слоя и
выходом растений на сушу.

С другой стороны, астрофизика XXI века на-
дежно доказала наличие другого мощного и по-
стоянного процесса генерации кислорода – фо-
толиза молекул парообразной воды с диссипаци-

ей водорода и удержанием более тяжелых
молекул кислорода. Последний генерируется по-
стоянно до тех пор, пока не будет исчерпан весь
запас воды. Поэтому исследование химической
эволюции живой и неорганической материи Зем-
ли не может далее игнорировать роль процесса
фотолиза воды в сравнении с результатами, полу-
ченными при изучении других планет, в особен-
ности Марса и Венеры.

Данная работа выполнена при поддержке Ми-
нистерства науки и высшего образования Рос-
сийской Федерации.
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Разнообразие областей применения полиок-
симов обусловлено наличием в их структурах ре-
акционноспособной функциональной группы
(=N–OH) [1]. Подобное строение позволяет про-
водить химическую модификацию полимера и
образовывать комплексы с большим числом ме-
таллов, что способствует использованию полиок-
симов в качестве составных компонентов в ра-
диоиммунной диагностике, производстве вакцин
[2–4] и антибактериальных средств [5, 6], в каче-
стве флокулянтов, сорбентов тяжелых металлов,
селективных мембран и катализаторов, а также
созданию на их основе новых медико-биологиче-
ских полимеров [7–10].

Полиоксимы могут быть получены полимери-
зацией мономеров, содержащих оксимную груп-
пу, или реакцией оксимирования полимеров и со-
полимеров, содержащих карбонильные группы
(например, поликетонов) [11]. Общность реакции
оксимирования и высокая степень конверсии кар-
бонильных групп позволяют рассматривать этот
способ как один из наиболее эффективных синте-
тических путей получения полиоксимов, а также
ценных биологических соединений на их основе
[12–14].

Несмотря на многочисленные перспективы
использования полиоксимов, комплексное изу-
чение их термодинамических свойств практиче-
ски не проводилось. В литературе имеются рабо-
ты, посвященные производным соединениям
данного ряда, например, полиолефиноксимам

[11, 15], неамфифильным гиперразветвленным
полиоксимам [16, 17]. Целью настоящей работы
является определение энтальпии сгорания поли-
этиленоксима, вычисление термохимических ха-
рактеристик его образования при Т = 298.15 K и
термодинамических параметров синтеза для об-
ласти 298.15–400 K.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Характеристики изученного образца

Исследуемый полиэтиленоксим (ПЭО) [C3H5-
NO] был получен по реакции оксимирования со-
полимеров монооксида углерода с этиленом в со-
ответствии со схемой 1.

Состав и структура ПЭО были подтверждены
методами ЯМР-спектроскопии (AVANCE III
Bruker BioSpin), ИК-спектроскопии (Perkin Elmer
FT-IR) и элементного анализа. Отсутствие сигна-
лов в спектрах ИК (1703–1715 см–1) и ЯМР 13С
(δ 210–213), относящихся к кетогруппе исходного
поликетона, и наличие сигналов оксимной груп-

УДК 544.31:547,1.186

ХИМИЧЕСКАЯ ТЕРМОДИНАМИКА
И ТЕРМОХИМИЯ

Схема 1. Получение полиэтиленоксима.
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пы в полученном полимере указывают на полную
конверсию кетогруппы в оксимную [18].

Молекулярно-массовые характеристики ПЭО
(Mn = 5900, PDI = 1.6) определяли методом гель-
проникающей хроматографии с использованием
хроматографической системы GPCV2000 (Wa-
ters), дополнительно оснащенной детектором
светорассеяния DAWN HELEOS II (Wyatt Technol-
ogy) с колонкой PLgel 5 мкм MIXED-C при T =
= 313 K. В качестве элюента использовали гек-
сафторизопропанол со скоростью потока 1 мл
мин–1.

Рентгеноструктурный анализ ПЭО проводили
на дифрактометре XENOCS с генератором GeniX
(излучение CuKα, λ = 1.54 Å). Установлено, что
исследуемое соединение представляет собой ча-
стично кристаллический полимер.

Аппаратура и методика измерений

Энтальпию сгорания ПЭО определяли в усо-
вершенствованном изотермическом калориметре
В-08МА со статической калориметрической бом-
бой. Калориметр, вспомогательный аппарат и ме-
тодика были описаны ранее в литературе [19, 20].

Калибровку калориметрической системы про-
водили по эталонной бензойной кислоте марки K-2
(C6H5COOH, M = 122.1213 г/моль, ρ = 1.320 г/см,
ΔсU = –26460.0 Дж/г). Результаты калибровки бы-
ли использованы для определения энергетическо-
го эквивалента калориметра W = 14805 ± 3 Дж/K с
удвоенным квадратичным отклонением от сред-
него результата 0.02%. Надежность работы кало-
риметра проверялась сжиганием эталонного об-
разца янтарной кислоты [21].

Образец исследуемого ПЭО помещали в само-
уплотняющийся сосуд из стали – калориметриче-
скую бомбу, снабженную двумя вентилями (для
впуска кислорода и выпуска газообразных про-
дуктов сгорания). Внутренний объем бомбы –
300 см3, давление кислорода в бомбе – 3 × 103 кПа
(30 атм) [22, 23]. Масса калориметрического сосу-
да устанавливалась с точностью 0.5 × 10–4 кг. Для
зажигания образца, помещенного в бомбу, при-
меняли проволоку из платины, концы которой
присоединены к электродам бомбы. Энергия
поджига во всех экспериментах (при калибровке
и с образцом) была постоянной (5.7 ± 0.1) Дж. Во
всех экспериментах температуру водяной оболоч-
ки калориметра поддерживали постоянной в пре-
делах ±(1 × 10–4) K.

В качестве вспомогательного вещества в экс-
периментах использовался парафин, что необхо-
димо для более интенсивного подъема температу-
ры в процессе сгорания, а также для придания об-
разцам компактной формы (во избежание
образования сажи). Масса и энергия сгорания

всех участвующих в процессе материалов опреде-
лялись в серии предварительных измерений в
условиях калориметрической бомбы. Получен-
ные значения энергии сгорания хлопчатобумаж-
ной нити [CH1.686O0.843], парафина [C16H34] соот-
ветствуют определенным ранее в работе [24] и со-
ставляют ∆cU(х.н) = –(16736.0 ± 11.1) Дж/г, ∆cU(пар) =
= –(46744 ± 8) Дж/г соответственно.

Для количественного определения образовав-
шейся во время сжигания азотной кислоты исполь-
зовали 0.1 н. раствор гидроксида натрия. Поправка
принимает значение  = –59.7 кДж/моль и
соответствует реакции [24]:

(1)

Газообразные продукты сгорания анализиро-
вали на содержание СО2 (0.9998 ± 0.0002), по ко-
личеству которого рассчитывали массу взятого
для опыта вещества. Следует отметить, что обра-
зование окиси углерода и сажи в бомбе не наблю-
далось ни в одном эксперименте. Этот результат
свидетельствует о полноте сгорания и подтвер-
ждает высокую чистоту исследуемых веществ.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Энергию сгорания ПЭО при Т = 298.15 K рас-

считывали как среднюю величину из результатов
шести опытов. Расчет проводили для следующей
реакции сгорания:

(2)

где (ч.кр) – частично кристаллическое состояние
образца.

Результаты экспериментов по сжиганию ПЭО
приведены в табл. 1. Стандартная энтальпия сго-
рания образца ПЭО соответствует энтальпии ре-
акции (2) при стандартном давлении и температу-
ре Т = 298.15 K. Соответствующая неопределен-
ность была представлена в виде стандартного
отклонения от среднего значения.

Исходя из значения ΔсU, молярной массы эле-
ментарного звена ПЭО (М = 71.079 г/моль), с уче-
том поправки Уошберна и поправки, обусловлен-
ной изменением числа молей газов, рассчитали
стандартные величины ΔсU° и ΔсН° для реакции
сгорания ПЭО

По полученным экспериментальным значениям
ΔсН° определили энтальпию образования ΔfH°
ПЭО при Т = 298.15 K. Необходимые для расчетов
значения стандартной энтальпии образования жид-
кой воды (–285.830 ± 0.42 кДж/моль) и газообраз-

Δ
3f H( NO )U

+ + →2 2 2 31/2N г 5/4O г 1( ) /2H O ж H( ) ( ) NO (ж).

+ →
→ + +

3 5 2

2 2 2

C H NO ч.кр 3.75O г
3СО г 2.5Н О

[ ](
ж 0.5N

) ( )
( ) ( ) (г),

Δ ° =
= ±

с 3 5298.15, C H NO , ч.кр
1776.5 2.5 кДж/м
( [ ] )

оль.
U
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ного диоксида углерода (–393.51 ± 0.13 кДж/моль)
взяты из справочников [25, 26].

Энтропия образования ПЭО рассчитана по
полученному ранее [27] значению энтропии на-
гревания исследуемого образца с учетом нулевой
энтропии и абсолютных энтропий соответствую-
щих простых веществ С(графит), Н2(г), O2(г),
N2(г) при Т = 298.15 K [26].

Стандартную функцию Гиббса образования
при Т = 298.15 K вычисляли по уравнению Гибб-

=Δ °
= ±

с 3 5298.15, C H NO , ч.кр
–1777.6 2.5 кДж/м
( [ ] )

оль,
H

=Δ °
= ±

f 3 5298.15, C H NO , ч.кр
–117.5 2.5 кДж/м
( [ ] )

оль.
H

Δ ° =
= ±

f 3 5298.15, C H NO , ч.кр
–349.4 0.6 Дж/ K м

( [ ] )
( оль ,)

S

=Δ °
= ±

f 3 5298.15, C H NO , ч.кр
13.33 2.2 кДж/м

( [ ] )
оль.

G

са–Гельмгольца. Полученные значения соответ-
ствуют уравнению реакции:

(3)

На основании полученных данных рассчитаны
стандартные энтальпии, энтропии и функции
Гиббса поликонденсации полиэтиленкетона
(СОЭ) с гидроксиламином NH2OH в области
температур 298.15–400 K (табл. 2). Принимали,
что процесс описывается уравнением:

(4)

Энтальпия синтеза ΔrH° при 298.15 K и стан-
дартном давлении вычислена по энтальпиям об-
разования изученного в данной работе ПЭО, со-
ответствующего СОЭ [28], жидкой воды [26] и
кристаллического гидроксиламина NH2OH [25].

Энтропии реакции (ΔrS°) рассчитали по абсо-
лютным энтропиям Н2О [26], Н2NOH [25], СОЭ
[28] и ПЭО; функцию Гиббса полимеризации –
по значениям ΔrН° и ΔrS° при соответствующих

+ + + →
→

2 2 2

3 5

3С гр 2.5Н г 0.5О г 0( ) .5N г
C H NO
( ) ( ) ( )

[ ](ч.кр).

+ →
→ +

3 4 кр 2 кр

3 5 ч.кр 2 ж

( ) ( )

( ) ( )

C H O NH OH
C H NO H O

[ ]
[ ] .

Таблица 1. Результаты опытов по определению энергии сгорания полиэтиленоксима при T = 298.15 K

* Обозначения: m – масса сжигаемого вещества; W – энергетический эквивалент калориметра; ∆Т – подъем температуры в
опыте с поправкой на теплообмен; ∆cU – изменение энергии для изотермической реакции сгорания в условиях калоримет-
рической бомбы; ΔcU(пар), ΔcU(х.н),  – поправки на энергию сгорания парафина, хлопчатобумажной нити и энергию
образования водного раствора HNO3 соответственно; ΔсU° – энергия сгорания исследуемого вещества, приведенная к стан-
дартным условиям.

Параметр Опыт № 1 Опыт № 2 Опыт № 3 Опыт № 4 Опыт № 5 Опыт № 6

m, г 0.12340 0.17505 0.20867 0.16168 0.17838 0.16485
m(пар), г 0.69679 0.69489 0.69413 0.69293 0.69355 0.695874
m(х.н), г 0.00276 0.00220 0.00218 0.00211 0.00220 0.00223
W, Дж/K 14805 14805 14805 14805 14805 14805
∆Т, K 2.41287 2.49248 2.54675 2.46317 2.49435 2.47804
–∆cU, Дж 35722.5 36901.2 37704.6 36467.2 36928.9 36687.4
–∆cU(пар), Дж 32569.9 32481.6 32446.1 32390.0 32418.9 32527.7
–∆cU(х.н), Дж 46.2 36.8 36.5 35.3 36.8 37.2

, Дж 14.06 6.44 5.86 6.44 7.03 7.61
–∆cU°, Дж/г 25059.8 25000.4 24997.2 24959.7 25037.1 24961.3

Δ
3f H( )NO– U

Δ
3f H( NO )U

Таблица 2. Стандартные термодинамические параметры синтеза полиэтиленоксима

Т, K
Физическое состояние –ΔrН°,

кДж/моль
–ΔrS°,

Дж/(K·моль)
–ΔrG°,

кДж/моль[C3H4O] H2O NH2OH [C3H5NO]

298.15 кр ж кр ч.кр 71 –23 78
298.15 кр ж г ч.кр 119 145 76
350 кр ж г ч.кр 117 146 65
400 кр г г ч.кр 75 42 58
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температурах. Погрешность приведенных в табл. 2
значений ΔrН° составляет 1–2%, ΔrS° находится в
пределах 1% и ΔrG° – около 2%.

Из полученных результатов видно, что равнове-
сие процесса получения ПЭО из СОЭ и гидрок-
силамина NH2OH в массе практически полностью
сдвинуто в сторону образования изученного ПЭО:
ΔrG° < 0, и образующийся полимер термодинами-
чески стабилен по отношению к CОЭ [29].

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерства науки и высшего образования
Российской Федерации (госзадание проект
№ 0729-2020-0039).
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Методом переноса определены температурные зависимости давления насыщенного пара сложных
эфиров неопентилгликоля (2,2-диметил-1,3-пропандиола) и линейных монокарбоновых кислот
С2–С6. На основе экспериментально полученных данных определены значения энтальпий испаре-
ния исследованных соединений при средней температуре эксперимента и 298.2 К. Рассмотрены за-
висимости энтальпий испарения от числа углеродных атомов в молекуле кислоты и от логарифми-
ческих индексов удерживания эфиров. Оценена прогностическая способность авторского QSPR-
метода расчета энтальпий испарения при 298.2 К для сложных эфиров неопентилгликоля; отклоне-
ние расчетных значений от экспериментальных составляет не более 4%.

Ключевые слова: сложные эфиры неопентилгликоля, температурные зависимости давления насы-
щенного пара, метод переноса, энтальпия испарения, QSPR-метод
DOI: 10.31857/S0044453721100137

Неопентилгликоль (НПГ, 2,2-диметил-1,3-
пропандиола) – уникальный многоатомный
спирт. Благодаря особенностям строения, а
именно наличию в молекуле четвертичного угле-
родного атома, неопентилгликоль и его произ-
водные обладают повышенной термостойкостью
[1]. Производные неопентилгликоля также ха-
рактеризуются хорошей атмосферостойкостью,
сопротивляемостью к действию кислот и окисля-
ющих агентов. Значительная часть производимо-
го в промышленности НПГ применяется для по-
лучения сложных эфиров различной структуры,
которые используются для синтеза пластифика-
торов [1], синтетических масел [2–4], в космети-
ческой [5, 6] и полимерной [7, 8] промышленно-
стях. Сложные эфиры неопентилгликоля и кар-
боновых кислот характеризуются отличными
вязкостно-температурными свойствами, низки-
ми температурами плавления и высокой термо-
стабильностью [1]. Кроме того, они относятся к
биоразлагаемым соединениям [9].

Развитие промышленных технологий получе-
ния сложных эфиров неопентилгликоля и опре-
деление эксплуатационных характеристик сма-
зочных масел на их основе требует наличия об-
ширной базы данных по свойствам, в том числе
по температурным зависимостям давлений насы-
щенного пара (p–T) и энтальпиям испарения

. Анализ существующей информа-
ции показал, что для сложных эфиров НПГ по-
добные данные отсутствуют. Настоящая работа
посвящена определению давлений насыщенного
пара и энтальпий испарения сложных эфиров не-
опентилгликоля и линейных монокарбоновых
кислот С2–С6 (рис. 1). В данной работе продолже-
ны исследования термодинамических характери-
стик фазового перехода жидкость–пар сложных
эфиров полиолов [10].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Подготовка образцов сложных эфиров

Образцы сложных эфиров получали путем эте-
рификации соответствующей карбоновой кисло-
ты неопентилгликолем. Методика синтеза описа-

Δг
ж 2 2( )98.mH

УДК 544.3.01

ХИМИЧЕСКАЯ ТЕРМОДИНАМИКА
И ТЕРМОХИМИЯ

Рис. 1. Структурные формулы сложных эфиров не-
опентилгликоля и линейных монокарбоновых кис-
лот, исследованных в данной работе (R – CH3, C2H5,
C3H7, C4H9, C5H11).

C

CH3

CH3

CH2CH2 O C R

O

OCR

O
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на в [11]. Эфиры очищали вакуумной перегонкой.
Дополнительную очистку эфиров до чистоты бо-
лее 99 мас. % проводили непосредственно на
установке метода переноса.

Чистоту образцов определяли методом газо-
жидкостной хроматографии с помощью хромато-
графа Кристалл-2000М. Прибор оснащен пла-
менно-ионизационным детектором, капилляр-
ной колонкой размером 100 м × 0.2 мм × 0.5 мкм
с привитой неподвижной жидкой фазой DB-1
(диметилполисилоксан). Условия анализа: тем-
пература испарителя 623.2 К, температура детек-
тора 573.2 К, температура колонки 423.2–523.2 К.
Газ-носитель – гелий, расход 0.7 мл/мин, деление
потока 1/100. Объем вводимой пробы 0.2 мкл. Ха-
рактеристики образцов полученных сложных
эфиров НПГ представлены в табл. 1.

Определение давлений паров и энтальпий испарения

Давления насыщенного пара сложных эфиров
НПГ определяли методом переноса. Схема уста-
новки представлена в предыдущей работе [13].
Исследуемый образец (~0.5 г) смешивали со стек-
лянными шариками диаметром 1 мм и помещали
в термостатируемую U-образную трубку длиной
20 см и диаметром 0.5 см. Температуру поддержи-
вали постоянной с помощью масляного термо-
стата и определяли с помощью электронного тер-
мометра ЛТ-300 с точностью ±0.1 К. В качестве
газа-носителя использовали гелий. Расход гелия
регулировали игольчатым клапаном и определя-
ли при температуре ловушки с помощью мыльно-
пленочного расходомера с точностью ±0.1%.

Поток гелия, проходя через U-образную трубку,
переносил некоторое количество газообразного ве-
щества, которое конденсировали в охлаждаемой
ловушке при температуре 268.2–271.2 К. Темпера-
туру в ловушке определяли с помощью электрон-
ного термометра ЛТ-300 с точностью ±0.1 К.

Массу сконденсировавшегося вещества опре-
деляли методом ГЖХ с использованием внешне-
го стандарта (н-алкан). Для калибровки пламен-
но-ионизационного детектора использовали два

раствора: исследуемого вещества и стандарта. Для
подготовки растворов использовали калиброван-
ные пикнометры объемом 2 и 10 мл (±0.01 мл),
соответственно. Массы исследованного вещества
и стандарта, помещенные в пикнометры, измеря-
ли с помощью лабораторных аналитических ве-
сов марки ВЛ-200 с точностью ±0.0001 г. Массы
исследованных веществ при приготовлении ка-
либровочных растворов составляли от 0.0125 г до
0.0259 г. Массы стандарта – от 0.0423 до 0.1013 г.
В качестве растворителя использовали ацетонит-
рил. Калибровочные смеси готовили с помощью
стеклянных шприцев Hamilton объемом 100 и
250 мкл. Калибровочные смеси анализировали ме-
тодом ГЖХ с точностью ±1–2%. Для определения
массы перенесенного вещества в ловушку добавля-
ли 200 мкл раствора стандарта стеклянным шпри-
цем и 0.2 мл растворителя с помощью дозатора.

Давление пара (pi, Па) при каждой температуре
рассчитывали по уравнению:

(1)

где R = 8.31446 Дж/(K моль); mi – масса перене-
сенного вещества; Mi – молекулярная масса со-
единения, V – объем газовой фазы, состоящей из
nHe молей газа-носителя и ni молей исследуемого
вещества в газовой фазе, определенного при ат-
мосферном давлении (Pa) и температуре окружа-
ющей среды (Ta). Температуру Ta определяли
электронным термометром ЛТ-300 с точностью
±0.1 К. Атмосферное давление измеряли с помо-
щью барометра с точностью ±2 кПа. Количество
молей гелия (nHe) рассчитывали из расхода газа-
носителя и времени эксперимента, определенного
с помощью секундомера. Количество молей ис-
следуемого вещества (ni) в газе-носителе оценива-
ли с использованием уравнения состояния идеаль-
ного газа для каждой температуры эксперимента.

В величину давления пара вносили поправку,
учитывающую потери исследуемого вещества за
время нахождения в охлаждаемой ловушке. Зна-
чение поправки определяли из линейной зависи-
мости логарифма парциального давления насы-

= = +He  ; ( ,) /i a
i i a a

i

m RTp V n n RT P
VM

Таблица 1. Характеристики образцов полученных сложных эфиров НПГ

Эфир НПГ CAS RN
Ткип, °С (остаточное 

давление 15 мм рт.ст.)
Чистота после 

очистки, масс. доля

Чистота после 
дополнительной 

очистки, масс. доля

Диэтаноат 13431-57-7 100–102
105–108 [12]

0.992 0.997

Дипропаноат 3711-13-5 134–136 0.992 0.995
Дибутаноат 5333-63-1 167–168 0.985 0.991
Дипентаноат – 185–187 0.983 0.991
Дигексаноат – 208–210 0.975 0.990
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щенного пара от обратной температуры. Зависи-
мость давления насыщенных паров от
температуры определяли по уравнению [10, 14]:

(2)

где a и b – эмпирические коэффициенты, полу-
ченные обработкой p–T-данных методом наи-
меньших квадратов;  – изменение теплоем-
кости перехода “жидкость–газ” при 298.2 К,
Дж/(K моль); T0 – выбранная эталонная темпера-
тура (298.2 K). Изменение теплоемкости перехода
“жидкость–газ” при 298.2 К рассчитывали
QSPR-методом, предложенным в [15]. Экспери-
ментально определенные давления насыщенных
паров сложных эфиров НПГ, а также коэффици-
енты a и b представлены в табл. 2.

Значение энтальпии испарения при средней
температуре эксперимента в кДж/моль оценива-
ли из зависимости  от 1/T. Погрешность

 определяется точностью измерения
давления пара и температуры эксперимента, а
также средним отклонением экспериментальных
значений  от линейной аппроксимации. Про-
цедура расчета погрешности измерения давления
насыщенного пара методом переноса подробно
описана в [16]. Погрешность определения давле-
ния пара не превышала 2.5%.

Энтальпию испарения при 298.2 К определяли
по уравнению:

(3)

Погрешность энтальпии испарения при темпера-
туре 298.2 К оценивали с учетом погрешности

, вклада экстраполяции  от сред-
ней температуры эксперимента до выбранной
эталонной температуры (298.2 К) и погрешности
расчета изменения теплоемкости перехода “жид-
кость–газ”. Погрешность расчета  QSPR-
методом для сложных эфиров не превышает
10 Дж/(K моль) [17].

В табл. 3 представлены температурные интер-
валы исследования, полученные значения эн-
тальпий испарения при средней температуре ис-
следования и при 298.2 К.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Оценки энтальпий испарения, основанные на

корреляции от числа углеродных атомов в моле-
куле заместителя (для линейных заместителей) и
от индексов удерживания (для линейных и раз-
ветвленных заместителей) широко используют в
литературе для проверки согласованности полу-
ченных данных и оценке величин энтальпий ис-

 = + +  
 

г
ж

0

ln Δ ln ,i p
b TR p a C
T T

г
жΔ pC

ln ip
Δг

ж ср( )mH T

ln ip

Δ = − + Δ ×г г
ж ж(298.2 9 2) 2 8. .m pH b C

Δг
ж ср( )mH T Δг

ж mH

Δг
ж pC

парения в рамках гомологического ряда [14, 18,
19]. Корреляция между энтальпией сорбции и эн-
тальпией испарения соединений позволяет оце-
нить сложных органических соеди-
нений [20, 21] и изучить межмолекулярные взаи-
модействия в системе сорбат-сорбент в условиях
газожидкостной хроматографии [22, 23].

Для проверки согласованности полученных дан-
ных были построены зависимости энтальпий испа-
рения сложных эфиров НПГ от числа углеродных
атомов в молекуле линейного заместителя (кислот-
ного остатка, n(C)) и от индексов удерживания
(I493.2) [10, 13]. В случае корреляции  от
числа углеродных атомов в молекуле линейного за-
местителя было получено уравнение:

(4)

а при корреляции  с индексами удер-
живания – уравнение:

(5)

в котором значения индексов удерживания на не-
полярной фазе DB-1 при температуре 493.2 К бы-
ли взяты из работы [11].

Результаты расчета энтальпии испарения при
298.2 К по уравнениям (4) и (5) представлены в
табл. 4. Также были оценены значения энтальпий
испарения дигептаноата НПГ и значения

 для трех разветвленных эфиров
НПГ, для которых имеются данные по индексам
удерживания. Возможность использования ин-
дексов удерживания для расчета значений эн-
тальпий испарения с разветвленными заместите-
лями показана в [10].

В работах [22, 23] было показано, что энтальпии
сорбции на неполярной неподвижной фазе в усло-
виях ГЖХ и энтальпия испарения связаны между
собой через избыточную энтальпию смешения:

(6)

где  – избыточная энтальпия смешения,
 – энтальпия сорбции, полученная на

неполярной неподвижной фазе в условиях ГЖХ
[11]. С использованием экспериментальных зна-
чений  и данных по  из
работы [11] было получено уравнение:

(7)
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Таблица 2. Результаты измерения давлений насыщенных паров методом переноса

T, K m, мг V(He), л , л/ч p, Па Δ(p), Па T, K m, мг V(He), л , л/ч p, Па Δ(p), Па

Диэтаноат НПГ Дибутаноат НПГ

297.2 1.831 2.657 1.993 9.89 0.25 308.2 0.417 2.839 5.678 1.51 0.04
299.4 2.135 2.625 1.969 11.40 0.28 309.2 0.780 4.496 5.994 1.79 0.04
301.2 1.868 1.984 1.984 13.07 0.33 311.2 0.957 4.491 5.988 2.16 0.05
303.4 2.347 1.994 1.994 16.13 0.40 313.2 0.883 3.303 6.006 2.73 0.07
305.2 1.595 1.163 1.994 18.78 0.47 315.2 0.927 2.933 5.865 3.19 0.08
307.3 1.842 1.166 1.998 21.42 0.54 317.2 0.937 2.493 5.982 3.82 0.10
309.2 1.794 0.919 1.969 26.38 0.66 319.2 0.865 1.937 5.812 4.49 0.11
311.2 1.900 0.864 1.994 29.51 0.74 321.2 1.064 2.013 6.038 5.37 0.13
313.3 2.004 0.750 2.045 35.76 0.89 325.2 1.239 1.580 5.926 7.94 0.20
315.2 2.065 0.672 2.017 40.83 1.02 329.2 1.370 1.296 5.982 10.70 0.27
317.3 1.821 0.532 1.994 45.56 1.14 333.3 1.399 1.007 6.044 14.05 0.35
319.2 1.927 0.465 1.994 54.76 1.37 Дипентаноат НПГ
321.5 2.162 0.432 1.992 66.19 1.65
323.2 1.838 0.350 1.998 69.36 1.73
325.2 2.347 0.350 2.102 88.29 2.21 313.7 0.337 7.924 6.792 0.38 0.01
327.2 1.923 0.269 2.020 93.92 2.35 319.4 0.386 5.094 6.792 0.68 0.02
329.2 3.040 0.349 2.093 114.62 2.87 321.6 0.510 5.660 6.792 0.80 0.02
331.5 1.780 0.183 1.998 126.46 3.16 323.8 0.503 4.415 6.792 1.02 0.03
333.3 6.453 0.549 2.195 154.32 3.86 325.8 0.471 3.410 6.018 1.24 0.03

Дипропаноат НПГ 327.6 0.626 3.962 6.792 1.42 0.04
329.8 0.475 2.308 6.022 1.84 0.05
331.8 0.835 3.622 6.792 2.07 0.05

305.4 0.664 2.057 2.571 4.32 0.11 333.8 0.524 1.858 6.194 2.52 0.06
303.3 0.602 2.155 2.535 3.74 0.09 335.6 1.258 3.962 6.792 2.83 0.07
301.5 0.548 2.392 2.609 3.09 0.08 337.4 1.260 3.396 6.792 3.30 0.08
299.4 0.510 2.609 2.609 2.65 0.07 339.2 1.707 3.849 6.792 3.96 0.10
317.3 1.042 1.071 2.570 12.78 0.32 341.2 1.774 3.396 6.792 4.65 0.12
315.4 1.064 1.280 2.400 10.92 0.27 343.2 2.090 3.396 6.792 5.49 0.14
313.5 1.002 1.400 2.400 9.45 0.24 Дигексаноат НПГ
311.4 0.895 1.583 2.500 7.45 0.19
309.4 0.829 1.730 2.466 6.34 0.16
307.2 0.766 1.884 2.512 5.41 0.14 321.2 0.496 26.025 8.675 0.18 0.01
313.2 1.813 2.485 4.970 9.68 0.24 323.7 0.639 26.745 8.915 0.23 0.01
302.2 0.580 2.312 3.460 3.33 0.08 325.5 0.565 20.398 8.742 0.26 0.01
321.2 4.164 2.955 2.950 18.51 0.46 327.6 0.798 22.568 9.027 0.34 0.01
325.2 5.543 2.930 2.930 24.82 0.62 329.4 0.700 15.972 8.712 0.42 0.01
311.2 0.986 1.721 2.950 7.50 0.19 331.3 1.109 20.970 8.987 0.50 0.01
315.2 1.231 1.450 2.900 11.06 0.28 333.5 0.764 11.673 8.755 0.62 0.02
309.2 0.602 1.263 3.430 6.25 0.16 335.3 1.325 16.786 9.156 0.75 0.02
299.2 0.569 2.999 3.460 2.57 0.06 337.2 0.842 8.714 6.971 0.91 0.02

v v

 = − −  
 

94 722.4 , K
ln( /[Па]) 337.2 102.6 ln

( , K) 298.2i
T

R p
T

 = − −  
 

113 802.4 , K
ln( /[Па]) 377.4 122.9 ln

( , K) 298.2i
T

R p
T

 = − −  
 

124 759.8 , K
ln( /[Па]) 396.6 134.6 ln

( , K) 298.2i
T

R p
T

 = − −  
 

106 397.4 , K
ln( /[Па]) 363.7 112.6 ln

( , K) 298.2i
T

R p
T

( )
 = − −  
 

136 826.0 , K
ln( /[Па]) 422.4 146.1 ln

, K 298.2i
T

R p
T
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Обозначения: Т – температура исследования, m – масса перенесенного вещества при температуре ловушки 228.2 K; V(He) –
объем гелия, затраченного на перенос m вещества, г;  – pасход газа-носителя; р – давление насыщенных паров при темпе-
ратуре T, рассчитанное из массы m и скорректированное на остаточное давление вещества при температуре ловушки; Δ(p) –
погрешность давления пара.

Дибутаноат НПГ 339.4 1.032 9.217 9.217 1.07 0.03
341.2 0.861 6.463 7.051 1.26 0.03
343.3 1.070 6.585 9.188 1.55 0.04

301.2 0.806 10.057 5.747 0.83 0.02 345.2 0.886 4.730 7.095 1.77 0.04
303.2 0.884 8.772 5.848 1.04 0.03 347.3 1.008 4.516 9.032 2.14 0.05
305.2 0.693 5.877 5.877 1.21 0.03 349.2 0.969 3.715 7.191 2.47 0.06
307.2 0.870 5.871 5.871 1.51 0.04 353.0 0.691 2.013 6.038 3.25 0.08

T, K m, мг V(He), л , л/ч p, Па Δ(p), Па T, K m, мг V(He), л , л/ч p, Па Δ(p), Паv v

 = − −  
 

113 802.4 , K
ln( /[Па]) 377.4 122.9 ln

( , K) 298.2i
T

R p
T

v

Таблица 2.  Окончание

Таблица 3. Экспериментально определенные значения энтальпий испарения

Эфир НПГ Т, К ,
кДж/моль

,
Дж/(моль К)

,
кДж/моль

Диэтаноат 297.2–333.3 62.4 ± 1.3 102.6 64.4 ± 1.5

Дипропаноат 299.2–325.2 71.4 ± 1.7 112.6 72.8 ± 1.9

Дибутаноат 301.2–333.3 74.9 ± 1.7 122.9 76.8 ± 1.8

Дипентаноат 313.7–343.2 80.5 ± 1.5 134.6 84.6 ± 1.7

Дигексаноат 321.2–353.0 87.7 ± 1.9 146.1 93.3 ± 2.1

Δг
ж ср( )mH T −Δг

ж pC Δг
ж (298.2 K)mH

Таблица 4. Сравнение экспериментальных значений  и рассчитанных по уравнениям (4), (5), (7)
и QSPR-методом (кДж/моль)

Обозначения:  – разность между экспериментальными значениями энтальпий испарения и рассчитанными по соответ-
ствующему уравнению. Рекомендованное значение для четырех последних эфиров получено совместной обработкой расчет-
ных данных по уравнениям (4), (5) и (7).

Эфир НПГ
(эксп.)  [12] (4) (5) (QSPR)  [12] (7) (рек.)

Диэтаноат 64.4 ± 1.5 2 1141.7 64.4 –0.3 64.5 –0.4 66.1 –1.8 64.2 64.8 –0.7 64.4 ± 1.5

Дипропаноат 72.8 ± 1.9 3 1321.7 71.4 1.4 71.4 1.4 72.8 –0.3 71.9 71.0 1.8 72.8 ± 1.9

Дибутаноат 76.8 ± 1.8 4 1494.3 78.4 –1.2 78.1 –0.9 80.3 –3.5 80.9 78.3 –1.1 76.8 ± 1.8

Дипентаноат 84.6 ± 1.7 5 1680.6 85.4 –0.8 85.4 –0.8 88.2 –3.6 89.4 85.1 –0.5 84.6 ± 1.7

Дигексаноат 93.3 ± 2.1 6 1868.0 92.4 0.9 92.6 0.7 96.5 –2.4 98.9 92.8 0.5 93.3 ± 2.1

Дигептаноат – 7 2057.0 99.5 – 100.0 – 105.0 – 105.2 97.9 – 99.1

Ди(2-метил-
пропаноат)

– 4 1415.3 – – 75.1 – 77.3 – 77.3 75.3 – 75.2

Ди(2-метилбу-
таноат)

– 5 1593.8 – – 82.0 – 85.6 – 86.1 82.4 – 82.2

Ди(2,2-диме-
тилпропаноат)

– 5 1471.1 – – 77.2 – 80.4 – 81.4 78.6 – 77.9

Δг
ж (298.2 K)mH

Δг
ж mH (C)n 493.2I Δг

ж mH ΔΔH Δг
ж mH ΔΔH Δг

ж mH ΔΔH −Δсорб mH Δг
ж mH ΔΔH Δг

ж mH

ΔΔH
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Результаты расчета энтальпии испарения по
уравнению (7) представлены в табл. 4.

Энтальпии испарения при 298.2 К для всех ис-
следованных эфиров также были спрогнозирова-
ны с использованием QSPR-метода, описанного
в работе [17] и хорошо зарекомендовавшего себя
при прогнозировании энтальпий испарения
сложных эфиров триметилолпропана [10]. Ре-
зультаты расчета для линейных эфиров, пред-
ставленные в табл. 4, показывают хорошую схо-
димость данных эксперимента и прогноза.

На рис. 2 приведены погрешности между экс-
периментальными значениями энтальпий испа-
рения и расчетными величинами в зависимости
от числа углеродных атомов в молекуле замести-
теля (n(C)). Из рис. 2 видно, что использование
полученных уравнений и QSPR-метода дает по-
грешность, не превышающую 4%. Были рассчи-
таны средние значения  для дигеп-
таноата, ди(2-метилпропаноата), ди(2-метилбу-
таноата) и ди(2,2-диметилпропаноата) НПГ,
которые могут быть рекомендованы для дальней-
шего использования.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (код проекта № 19-08-00928 A).
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Рис. 2. Отклонения (%) экспериментальных значе-
ний энтальпий испарения эфиров НПГ от рассчитан-
ных по уравнениям (4), (5), (7) и QSPR-методом в за-
висимости от числа углеродных атомов (n(C)) в кис-
лотном заместителе.
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Методом калориметрии изучены термохимические свойства расплавов системы In–Sr при 1070–
1270 K в полном концентрационном интервале. Показано, что для данных расплавов характерны
значительные отрицательные тепловые эффекты смешения. При помощи модели идеальных ассо-
циированных растворов (ИАР) рассчитаны активности компонентов, энергии Гиббса и энтропии
смешения расплавов этой системы, а также ее диаграмма состояния, которые согласуются с литера-
турными данными.
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Индий и щелочноземельные металлы могут
служить полезными добавками к магниевым
сплавам, известным своим применением в авто-
мобильной и аэрокосмической промышленности
благодаря легкости и прочности [1, 2]. Кроме то-
го, они относятся к числу компонентов материа-
лов для электродов жидкометаллических батарей
[3], используемых как электрохимические нако-
пители энергии с недавних пор. Решение подоб-
ных практических задач требует фундаменталь-
ной информации о взаимодействии компонентов
систем, содержащих индий и щелочноземельные
металлы – их термодинамических свойств и фа-
зовых равновесий.

К сожалению, большая часть эксперименталь-
ных работ для сплавов данной группы относится
к 60-м и 70-м годам [4, 5]. На протяжении не-
скольких десятилетий эти объекты не вызывали
значительного интереса у исследователей, но в
последние годы опубликовано несколько работ
по оценке термодинамических свойств и фазовых
равновесий систем Ca–In [6, 7] и In–Sr [8]. При
этом ощущается нехватка экспериментальной
информации, способствующая недостаточному
согласованию полученных оценок.

Диаграмма состояния системы In–Sr исследо-
вана Bruzzone [4] методами дифференциального
термического анализа, металлографии и рентге-
новской дифракции. Обнаружено существование

восьми интерметаллидов: SrIn5, SrIn3, Sr2In5,
SrIn2, Sr2In3, SrIn, Sr3In2 и Sr3In (xSr = 0.167, 0.25,
0.286, 0.333, 0.4, 0.5, 0.6, 0.75 соответственно).
При этом соединение Sr2In5 не удалось выделить
в чистом виде и структурно идентифицировать, а
для Sr3In2 (xSr = 0.6) впоследствии [5] была найде-
на уточненная формула – Sr5In3 (xSr = 0.625). Этот
набор интерметаллидов приводится в справочни-
ке [9], и был взят за основу моделирования термо-
динамических свойств и фазовых равновесий си-
стемы In–Sr [8]. Областей гомогенности для ка-
ких-либо твердых фаз обнаружено не было.

Кроме того, в литературе имеются работы по
исследованию этой системы, в которых найдены
новые составы интерметаллидов, с детальной
расшифровкой кристаллических структур:
Sr28In11 (xSr = 0.718) вместо Sr3In (xSr = 0.75) [10],
Sr11In7 (xSr = 0.611) [11], SrIn4 (xSr = 0.2) [12], Sr3In11
(xSr = 0.214) [13]. Вдобавок, утверждение в работе
[4] о том, что самое богатое стронцием соедине-
ние – Sr3In (xSr = 0.75) – изоморфно Ca3In, вызы-
вает сомнение в корректности данного состава,
поскольку для Ca3In была установлена уточнен-
ная формула Ca8In3 [14] (xCa = 0.727). Все это в це-
лом вызывает вопрос – существуют ли новоот-
крытые соединения системы In–Sr независимо, в
дополнение к набору из восьми соединений, при-
нятому в работе [8], или же некоторые соедине-
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ния из старого набора нужно заменить на новые?
Поскольку введение новых соединений в основ-
ном сопровождается сложным согласованием с
данными термического анализа [4], мы решили в
основном сохранить набор интерметаллидов из
[8]. Была сделана только одна замена – SrIn5 на
SrIn4, что помогло в моделировании линии лик-
видуса для богатых индием сплавов.

Экспериментальные данные по термохимиче-
ским свойствам как жидких, так и твердых спла-
вов системы In–Sr, отсутствуют в литературе, и
представляют значительный интерес. Энтальпии
образования нескольких интерметаллидов рас-
считаны в работе [8] из первых принципов, одна-
ко некоторые из этих результатов плохо вписыва-
ются в окончательную модель. В частности, рас-
считанные из первых принципов энтальпии
образования соединений SrIn5 и Sr3In значитель-
но менее экзотермичны, чем конечная модель [8],
согласованная с диаграммой состояния. Возмож-
но, это указывает на недостоверность существо-
вания данных соединений или их структур, при-
нятых за основу [8] при расчете из первых прин-
ципов.

Цель данной работы – исследование энталь-
пий смешения расплавов системы In–Sr методом
изопериболической калориметрии, а также со-
здание термодинамической модели, описываю-
щей наши и литературные экспериментальные
данные, в том числе диаграмму состояния.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Описание методики эксперимента представ-

лено нами в [15]. Чистота использованных метал-
лов составляла 99.999% (In), 99.85% (Sr), 99.99%
(Fe) и 99.96% (Mo). Было проведено по одной се-
рии опытов со стороны In и Sr (табл. 1). В начале
опытов масса чистого индия в тигле (серия 1) со-
ставляла 1.14 г, а стронция (серия 2) – 1.03 г. Мас-
сы образцов стронция, сбрасываемых в тигель в
первой серии опытов, варьировались в пределах
0.01–0.021 г, а индия (во второй серии) – 0.017–
0.035 г In (99.99%).

Калибровку калориметра производили в нача-
ле первой серии опытов индием – тем же метал-
лом, что и находящийся в тигле. Разность энталь-
пий жидкого металла при температуре опыта и
твердого при комнатной температуре (298 K) рас-
считывалась согласно [16]. Затем калибровку пе-
риодически повторяли (чередуя 3–4 калибровоч-
ных образца с 15–30 основными), используя тот
же металл, парциальные энтальпии которого не-
велики и могут быть рассчитаны по уравнению
Гиббса–Дюгема, или молибден. Эти повторные
калибровки позволили проследить изменение ко-
эффициента теплообмена калориметра (т.е. его
эффективной теплоемкости), который в течение

Таблица 1. Экспериментальные значения парциаль-
ных и интегральных энтальпий смешения расплавов
системы In–Sr (кДж/моль)

* Перед экспериментальными точками в тигель сбрасывали
несколько калибровочных образцов, что приводило к сдвигу
в сторону уменьшения концентрации второго компонента.

Серия 1 Серия 2
1070 K 1090 K

0.0146 86.7 1.26 0.9871 72.3 0.93
0.0288 93.7 2.60 0.9735 72.3 1.92
0.0387 88.0 3.46 0.9601 72.3 2.88
0.0499 91.2 4.49 0.9470 71.8 3.82
0.0669 89.2 6.00 0.9339 71.8 4.76
0.0781 90.3 7.02 0.9210 70.8 5.67
0.0887 85.8 7.92 0.9082 70.1 6.57
0.995 87.6 8.87 0.8956 69.6 7.45
0.1147 88.1 10.20 0.8828 67.9 8.31
0.1296 79.6 11.38 0.8702 70.0 9.19
0.1444 78.6 12.52 0.8578 67.3 10.02
0.1580 79.0 13.57 0.8457 69.6 10.86
0.1713 84.2 14.69 0.8328 69.4 11.75
0.1828 85.8 15.67 0.8212 68.2 12.54
0.1921 78.6 16.39 0.8096 70.8 13.37
0.2035 80.4 17.30 0.7982 70.6 14.17
0.2125 81.0 18.01 0.7871 68.4 14.92
0.2236 71.0 18.76 0.7762 65.7 15.63
0.2341 82.8 19.63 0.7654 65.4 16.32
0.2428 84.1 20.36 0.7547 62.4 16.96
0.2516 81.9 21.07 0.7442 66.3 17.65
0.2598 64.5 21.55 0.7338 63.9 18.30
0.2713 69.3 22.29 0.7235 63.4 18.93

1250 K 0.7135 61.0 19.52
0.2596* 75.2 21.55 1140 K
0.2654 77.8 21.99 0.7016 63.4 20.24
0.2725 78.7 22.53 0.6918 59.7 20.80
0.2793 76.3 23.03 0.6820 60.4 21.35
0.2855 76.8 23.50 0.6725 60.4 21.90
0.2939 76.0 24.12 0.6631 57.2 22.39
0.2998 69.9 24.50 0.6538 60.3 22.92
0.3077 70.6 25.02 0.6446 60.0 23.44
0.3134 66.9 25.36 0.6353 56.6 23.92
0.3210 64.9 25.80 0.6261 52.1 24.33
0.3286 65.9 26.25 0.6168 52.6 24.75
0.3366 64.3 26.71 0.6075 52.6 25.17
0.3430 62.6 27.05 0.5981 48.6 25.54

1270 K 0.5870 51.3 26.01
0.3492 63.3 27.39 0.5776 48.4 26.37
0.3550 51.4 27.61 0.5684 51.2 26.77
0.3616 51.4 27.85 0.5594 47.0 27.09
0.3659 47.3 27.98 0.5505 47.7 27.41
0.3728 50.0 28.22 0.5418 46.5 27.72
0.3784 50.0 28.42 0.5333 43.8 27.97
0.3854 50.3 28.66 0.5248 45.8 28.26
0.3913 47.8 28.85 0.5164 43.1 28.49
0.3950 49.3 28.97 0.5080 40.8 28.69
0.4007 44.4 29.12 0.5000 37.6 28.83
0.4078 41.0 29.26

Srx −Δ SrH −ΔH Srx −Δ InH −ΔH
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всей серии плавно возрастал в 1.2–1.5 раза благо-
даря увеличению массы сплава в тигле.

Если первую серию опытов проводили в мо-
либденовом тигле, то вторую – в железном, а ка-
либровку осуществляли образцами железа и мо-
либдена. Образцы стронция по возможности не
использовались для калибровки по причине
сложности работы с ними из-за быстрого окисле-
ния на воздухе. Имелись сомнения в выборе
инертного металла – материала для тиглей и ка-
либровочных образцов (железо или молибден).
Осмотр и взвешивание тиглей после опытов по-
казал отсутствие следов взаимодействия в обоих
случаях. Следовательно, и железо, и молибден
были инертны к компонентам системы In–Sr в
условиях опытов.

Благодаря поддержанию по возможности низ-
ких температур, достаточных для расплавления
интерметаллидов системы In–Sr, удалось избе-
жать значительной потери массы сплавов за счет
испарения компонентов (в основном – строн-
ция), а также взаимодействия сплавов с материа-
лом тиглей. В первой серии опытов потеря массы
сплава, богатого индием, практически отсутство-
вала. Во второй серии, однако, потери составили
0.15 г, т.е. 15% исходной массы стронция. Очевид-
но, это привело к необходимости учесть поправ-
ки к составу сплава в течение опытов. Скорость
испарения стронция из расплава считали пропор-
циональной его текущей концентрации.

Парциальные энтальпии смешения компо-
нентов ( ) рассчитаны по уравнению

где  – коэффициент теплообмена калориметра,
определяемый по калибровочному компоненту 
как

 – разность энтальпий жидкого металла 
при температуре опыта и твердого при комнатной
температуре [16];  – количество молей металла в

образце;  – площадь под пиком на

термической кривой ( ,  – время начала и кон-
ца записи теплового эффекта,  – температура,

– равновесная температура,  – время).
Интегральные энтальпии смешения расплава

рассчитаны по уравнению
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которое выполняется в случае малости измене-
ния концентрации компонента  от  до  при
добавлении -го образца.

Полученные экспериментальные точки опи-
саны сглаженными концентрационными зависи-
мостями согласно модели идеальных ассоцииро-
ванных растворов, что подробно описано ниже.
Парциальные и интегральные энтальпии смеше-
ния расплавов системы In–Sr при 1070–1270 K
приведены на рис. 1, а их значения при округлен-
ных концентрациях с погрешностями (сглажен-
ные по модели идеальных ассоциированных рас-
творов (ИАР), при 1100 K) – в табл. 2. Погрешно-
сти определялись из среднеквадратичных
отклонений экспериментальных точек относи-
тельно сглаживающих кривых. Для каждой из
функций , ,  они считались пропор-
циональными абсолютной величине функции.

Поскольку расчет термодинамических свойств
по модели ИАР требует специального программ-
ного обеспечения и не всегда доступен, желатель-
но также дать более простое выражение концен-
трационных зависимостей термодинамических
свойств. Оно менее точно описывает экспери-
ментальные данные и выполняется только в огра-
ниченном температурном интервале. Получен-
ную совокупность парциальных и интегральных
энтальпий смешения аппроксимировали поли-
номиальными зависимостями (кДж/моль):

i n
ix +1n

ix
+( 1)n

ΔH Δ SrH Δ InH

Δ = − − − −
− + −

1100 2
Sr Sr Sr

2 3 4
Sr Sr Sr

(1 ) ( 89.8 222.2

84.7 1791.6 1454.1 ),

H x x

x x x

Таблица 2. Парциальные и интегральные энтальпии
смешения компонентов расплавов системы In–Sr
при 1100 K, кДж/моль

0 0 0 89.8 ± 6.9

0.1 8.9 ± 0.3 0.1 ± 0.0 88.3 ± 6.8

0.2 17.5 ± 0.5 1.5 ± 0.1 81.5 ± 6.3

0.3 24.5 ± 0.8 7.5 ± 0.5 64.2 ± 4.9

0.4 28.5 ± 0.9 20.0 ± 1.2 41.4 ± 3.2

0.5 28.8 ± 0.9 36.4 ± 2.3 21.2 ± 1.6

0.6 25.7 ± 0.8 51.7 ± 3.2 8.4 ± 0.6

0.7 20.4 ± 0.6 62.1 ± 3.9 2.6 ± 0.2

0.8 14.0 ± 0.4 67.6 ± 4.2 0.6 ± 0.0

0.9 7.1 ± 0.2 70.4 ± 4.4 0.1 ± 0.0

1 0 72.1 ± 4.5 0

Srx −Δ 1100H −Δ 1100
InH −Δ 1100

SrH
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Интегральные избыточные энтропии
Дж/(моль K) аппроксимированы зависимостью:

Δ = − − +
+ −

1100 2 2
In Sr Sr Sr

3 4
Sr Sr

(21.3 165.7 1428.5

2954.9 1454.1 ),

H x x x

x x

Δ = − − − −
− + −

1100
Sr Sr

2 3 4
Sr Sr Sr

(1 )( 89.8 111.1

28.2 447.9 290.8 ).
SrH x x x

x x x
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Полученные данные вместе с литературными
были обработаны с использованием разработан-
ного нами комплекса программ на основе модели
идеальных ассоциированных растворов (ИАР).

Δ = − − − −
− + −

ex,1100
Sr Sr Sr

2 3 4
Sr Sr Sr

(1 )( 3.4 11.3

352.5 707.3 357.6 ).

S x x x

x x x

Рис. 1. Парциальные (а) и интегральные (б) энтальпии смешения расплавов системы In–Sr, исследованные нами экс-
периментально (серия 1:   и ΔH, 1070–1270 K;   (калибровка); серия 2:   и , 1090–1140 K) и ап-
проксимированные по модели ИАР (  1100 K), а также литературные (  оценка [8]).
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Такая методика нами использовалась ранее для
обработки результатов калориметрического ис-
следования расплавов совместно с литературны-
ми данными о фазовых равновесиях и термодина-
мических свойствах множества металлических
систем с сильным взаимодействием между ком-
понентами [17–19], и корректность ее примене-
ния для таких систем показана в работе [20]. По-
видимому, данная модель не подходит только для
описания термодинамических свойств расплавов
металлических систем с положительными эн-
тальпиями смешения.

В созданную нами программу вводились все
имеющиеся экспериментальные данные, а также
список соединений в твердых сплавах (согласно
диаграмме состояния) и предполагаемых ассоци-
атов в расплавах. Для этих соединений в твердых
сплавах и ассоциатов задавались произвольные

начальные значения энтальпий ( , ) и

энтропий ( , ) образования из чистых
компонентов, которые в ходе их оптимизации
при работе программы являлись изменяемыми
параметрами. В случае корректного набора ассо-
циатов и непротиворечивых литературных дан-
ных при некотором значении этих параметров
модели достигается удовлетворительное согласие
со всеми этими экспериментальными данными.

Равновесные концентрации ассоциатов в рас-
плаве при данных составе и температуре опреде-
ляются минимизацией функции

где ;  и  –

мольные доли мономеров, которые согласно
принципам модели ИАР равняются активностям

компонентов;  – мольные доли ассоциатов.
Условиями нормировки являются

где ,  – общие мольные доли компонентов в
расплаве.

Когда найден минимум  и значения ,  и

 ( ), которые ему соответствуют, можно
рассчитать другие термодинамические функции,
например
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Для расчета термодинамических свойств из

значений параметров  и , а также для
оптимизации этих параметров для максимально-
го приближения термодинамических свойств к
экспериментальным данным использовались
собственные программы.

Для описания термодинамических свойств си-
стемы In–Sr была выбрана модель, учитывающая
образование пяти ассоциатов: SrIn4, SrIn3, SrIn2,

SrIn, Sr2In. Они имеют достаточно простой со-

став, и в основном соответствуют соединениям,
существующим в твердых сплавах.

Полученные параметры модели ИАР для си-
стемы In–Sr приведены в табл. 3.

Все твердые фазы считались стехиометриче-
скими, а энтальпии и энтропии их образования –
независимыми от температуры.

Из рис. 1 видно, что модель ИАР хорошо опи-
сывает экспериментальные значения парциаль-
ных и интегральных энтальпий смешения компо-
нентов, в том числе с учетом температурных зави-
симостей. Наши результаты качественно
согласуются с оценкой [8], но в отличие от по-
следних характеризуются смещением минимума
энтальпий смешения в сторону In, а не Sr. Это
представляется разумным, так как самым туго-
плавким интерметаллидом является SrIn2. Кроме

того, минимум энтальпий смешения в подавляю-
щем большинстве случаев смещен в сторону ком-
понента с меньшим размером атомов. В данном
случае таковым является индий, и даже сильный

= =

   
Δ = Δ + + −   

   
 

1 1

1 ( 1) .

N N

f n n n n n
n n

H H x i j x

Δ liq

f nH Δ liq

f nS

Таблица 3. Энтальпии (кДж/моль ат.) и энтропии
(Дж/(моль ат. K)) образования ассоциатов (liq) и ин-
терметаллидов (sol) в системе In–Sr при 298 K

Состав

SrIn5 0.167

SrIn4 0.2 18.5 2.4 22.8 1.9

SrIn3 0.25 22.2 3.1 28.5 3.2

Sr2In5 0.286 32.6 4.5

SrIn2 0.333 28.8 4.9 38.0 6.5

Sr2In3 0.4 42.1 10.8

SrIn 0.5 32.6 7.6 41.6 13.0

Sr5In3 0.625 31.3 8.5

Sr2In 0.667 27.9 12.1

Sr3In 0.75 20.9 4.4

Srx −Δ liq
f H −Δ liq

f S −Δ sol
f H −Δ sol

f S



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 10  2021

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ 1469

Рис. 2. Активности чистых компонентов (а, :  In, Sr) и мольные доли ассоциатов (б, :  SrIn4, 

SrIn3,  SrIn2,  SrIn,  Sr2In) в расплавах системы In–Sr при 1100 K согласно полученной модели ИАР.

Литературные : , оценка [8].
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Рис. 3. Зависимость парциальных энтальпий (а), избыточных энергий Гиббса (б) и избыточных энтропий (в) компо-
нентов расплавов системы In–Sr при граничном разведении (  Sr в In,  In в Sr,  In в переохлажден-
ном Sr) от температуры, согласно модели ИАР.
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перенос заряда со Sr на In вряд ли может изменить

соотношение атомных объемов на обратное. Ана-

логичный результат дает полуэмпирическая мо-

дель Миедемы [21, 22], согласно которой в распла-

вах In–Sr  = –130,  кДж/моль. В

то же время, оценки по модели Миедемы оказа-

лись слишком экзотермичными (в 1.8 раза для

обеих сторон), чем наши экспериментальные

данные. Это не удивительно, поскольку данная

модель хорошо зарекомендовала себя для пере-

ходных металлов, но дает гораздо менее точные

оценки для непереходных.

∞Δ InH ∞Δ = −Sr 166H

Рассчитанные активности компонентов (рис. 2)
проявляют значительные отрицательные откло-
нения от закона Рауля. Так же как и энтальпии
смешения расплавов, они характеризуются слабо
асимметричным видом, со смещением миниму-

мов  и  в сторону индия. Согласно модели
ИАР, в расплавах наибольшие концентрации до-
стигаются для ассоциатов SrIn и SrIn2.

Температурная зависимость парциальных эн-
тальпий, энергий Гиббса и энтропий компонен-
тов расплавов системы In–Sr при бесконечном
разведении (рис. 3), согласно модели ИАР, харак-
теризуется медленным стремлением к идеальным

ΔH ΔG

Рис. 4. Парциальные и интегральные избыточные энергии Гиббса (а) и энтропии (б) смешения расплавов системы In–

Sr при 1100 K, рассчитанные по модели ИАР (  , ,  , ,  , ); оценка [8]

(  , ,  , ,  , ).
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растворам при повышении температуры, и соот-

ветствует общим закономерностям [23]. Неболь-

шие изменения термодинамических функций с

температурой говорят о незначительной погреш-

ности при рассмотрении всех эксперименталь-

ных данных (при 1070 < T < 1270 K) без учета тем-

пературных зависимостей.

Энергии Гиббса смешения расплавов системы

In–Sr характеризуются менее отрицательными, а

энтропии смешения – более отрицательными ве-

личинами, чем оцененные в работе [8] (рис. 4).

Оптимизированные энтальпии образования ин-

терметаллидов (рис. 5) несколько менее экзотер-

мичны, чем рассчитанные из первых принципов

и по методу CALPHAD в работе [8] для соедине-

ний в средней части концентрационного интер-

вала. В то же время, наши результаты более близ-

ки к свойствам жидких сплавов, для которых

 = –29.1 кДж/моль. Кроме того, по нашей
оценке, минимум энтальпий образования отно-
сится к соединению Sr2In3, а не самому тугоплав-

кому SrIn2 [8], что соответствует меньшей асим-

метрии концентрационной зависимости термо-
динамических свойств.

Рассчитанные линии ликвидус и солидус диа-
граммы состояния (рис. 6, табл. 4) хорошо согла-
суются с литературными [4, 8]) в большей части
концентрационного интервала. Наибольшие
проблемы вызвал участок ликвидуса 0.4 < xSr < 0.7.

Возможно, принятый нами набор соединений не
совсем корректен. Но, до проведения повторного
экспериментального исследования системы In–
Sr методом термического анализа с точным уста-
новлением состава всех интерметаллидов, согла-

Δ minH

Рис. 6. Смоделированная диаграмма состояния системы In–Sr (ликвидус и солидус – жирные линии) в сравнении с
литературными данными – экспериментальными ([4]) и оценкой методом CALPHAD [8].
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сование для некоторых отрезков ликвидуса не

может быть улучшено.

Таким образом, энтальпии смешения распла-

вов системы In–Sr являются значительными эк-

зотермическими величинами во всем интервале

концентраций. Рассчитанные по модели ИАР ак-

тивности компонентов, энергии Гиббса и энтро-

пии смешения расплавов этой системы, а также

ее диаграмма состояния, согласуются с большин-

ством литературных данных. Оптимизированная

термодинамическая модель сплавов системы In–
Sr в широком концентрационно-температурном
интервале в основном подтверждает результаты
более раннего моделирования [8], однако ее на-
дежность дополнительно удостоверена новыми
экспериментальными данными.
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Проведено сравнение теоретических методов и экспериментального исследования положения эв-
тектик в двухкомпонентных системах, состоящих из тетрахлорэтилен и н-алканов с числом атомов
углерода от 10 до 20. Приведены данные по составу эвтектик, их температурам плавления и коэффи-
циентам активности каждого компонента, рассчитанные тремя методами: по данным эксперимента,
методом UNIFAC и модифицированным методом UNIFAC Dortmund. Теоретически исследованы
равновесия фаз “жидкость–твердое тело” по уравнению Шредера и методами UNIFAC и модифици-
рованный UNIFAC Dortmund. Приведены экспериментальные данные, полученные методом ДТА.
Определены относительные отклонения температуры плавления и состава эвтектик, полученные
каждым расчетным методом, от эксперимента.
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Алканы нормального строения и их галоген-
производные широко применяются в качестве
растворителей в химической, лакокрасочной, по-
лимерной промышленности. Данные вещества
используются как однокомпонентные раствори-
тели, так и в составе композиций из двух и более
компонентов. Вместе с тем, в настоящее время
является актуальной задачей поиск новых соста-
вов растворителей, которые можно применять в
условиях крайнего севера и которые будут отли-
чаться избирательностью и эффективностью. По-
иск новых растворителей ведут в том числе через
исследование равновесия фаз “жидкость–твер-
дое тело” и “жидкость–пар” в смесях из двух и
более компонентов. Такие исследования зача-
стую сопряжены с большим количеством экспе-
риментальных работ, которые требуют дорого-
стоящего оборудования и значительного количе-
ства времени. Для сокращения объема
экспериментальных исследований разработаны
методы прогнозирования равновесия фаз: урав-
нение Шредера, ASOG, метод Вильсона, UNI-
FAC, его модификации и т.д. В настоящей работе
рассматриваются уравнение Шредера как уравне-
ние расчета для идеальных систем, метод UNI-
FAC и модифицированный метод UNIFAC Dort-
mund. Метод UNIFAC и его модификация под
названием UNIFAC Dortmund разработаны до-
статочно давно (метод UNIFAC Dortmund впер-

вые был представлен в 1987 году [1]) и они широ-
ко применяются при химическом и нефтехими-
ческом проектировании, а также в научных
целях. Среди работ, использующих указанные
методы можно привести [2, 3], где описывается
применение относительно ионных жидкостей.
Помимо этого, описывается применение метода
UNIFAC для расчета температуры вспышки [4] и
свойств сверхкритической воды [5]. Метод UNI-
FAC также применяется в работах [6–24] как для
расчета равновесия “жидкость–твердое тело”,
так и для равновесия “жидкость–пар”.

Кроме оригинального метода UNIFAC и мето-
да UNIFAC Dortmund разработан метод UNIFAC
Lei, который применяется в работах [25–27].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Целью работы является анализ данных по си-
стемам тетрахлорэтилен – н-алкан с числом ато-
мов углерода от 10 до 20, в связи с этим, работа
формировалась на основе уже полученных экспе-
риментальных данных. Экспериментальные дан-
ные были получены методом дифференциально-
го термического анализа (ДТА) и детально описа-
ны в работах [28–36]. Основные параметры
эксперимента: исследования проводили на аппа-
рате DSC-500 в диапазоне температур от минус 70

УДК 544.012:013:016.2

ХИМИЧЕСКАЯ ТЕРМОДИНАМИКА
И ТЕРМОХИМИЯ



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 10  2021

КОЭФФИЦИЕНТЫ АКТИВНОСТИ 1475

до плюс 30°С, измерительную ячейку нагревали
со скоростью 4 К/мин, точность измерения тем-
пературы составляла ±0.25°С. В качестве хлад-
агента применяли сухой лед. Массы исследуемых
навесок смесей составляли от 0.015 до 0.020 г. Для
исследования применяли реактивы с содержани-
ем основного вещества не менее 99%.

ТЕОРИЯ МЕТОДА

Согласно работе [28] перед эксперименталь-
ными исследованиями проводили прогнозирова-
ние характеристик фазовых равновесий в иссле-
дуемых системах с помощью уравнения Шредера:

(1)

где xi – мольная доля компонента,  – эн-
тальпия плавления компонента, Дж/моль,  –
температура плавления чистого компонента, К;
R – универсальная газовая постоянная, равна
8.314 Дж/(моль К).

При расчете по уравнению Шредера раствор
считали идеальным и поэтому коэффициенты ак-
тивности компонентов принимали равными 1.

Данное уравнение описывает ход ликвидуса
системы со стороны как первого, так и второго
компонента. Пересечение кривых ликвидуса дает

Δ −
= пл пл, 

пл, 

( )
 ln ,i i

i
i

H T T
x

RT T

Δпл iH

пл, iT

точку эвтектики. Для нахождения эвтектики не-
обходимо решить систему, составленную из урав-
нений Шредера, относительно хi и Т:

(2)

где  – температура плавления эвтектического
состава, К.

Методика построения фазовой диаграммы с
использованием уравнения Шредера приведена в
работах [37–40]. Для расчета коэффициентов ак-
тивности компонентов систем в составе эвтекти-
ки в настоящей работе использовали модифици-
рованное уравнение Шредера с введением в него
коэффициента активности:

(3)

где γi – коэффициент активности компонента i.
Теоретически коэффициент активности ком-

понента определяли с помощью методов UNI-
FAC [41] и UNIFAC Dortmund [1]. Оба этих мето-
да UNIFAC основываются на уравнении:

(4)

где  – комбинаторная часть коэффициента ак-
тивности,  – остаточная часть коэффициента
активности. Подробный расчет комбинаторной
части  и остаточной части  коэффициента ак-
тивности приведен в [39] и [1, 40–49]. Актуальные
значения параметров по методу UNIFAC Dort-
mund доступны в [50].

Отличия одного метода от другого достаточно
существенны и включают в себя разные принципы
расчета параметров группового взаимодействия и
разные параметры групп. Группы атомов, на кото-
рые разбивали изучаемые соединения при расчете
методами UNIFAC и UNIFAC Dortmund, пред-
ставлены в табл. 1 и 2.

Экспериментальные значения коэффициен-
тов активности рассчитывали, используя данные
по температурам и составам экспериментально
изученных смесей. По этому методу коэффици-
ент активности определялся на основании урав-
нения Шредера:

(5)
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Таблица 1. Группы атомов по методу UNIFAC

Компонент Группа Количество 
групп

Тетрахлорэтилен Cl-1 4

C=C 1

н-Алкан CH3 2

CH2 От 8 до 18

Таблица 2. Группы атомов по методу UNIFAC Dortmund

Компонент Группа Количество 
групп

Тетрахлорэтилен Cl(C=C) 4

C=C 1

н-Алкан CH3 2

CH2 От 8 до 18
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
На основании полученных результатов, были

составлены табл. 3−6, в которых приведены зна-
чения коэффициентов активности, а также ха-
рактеристики эвтектик для каждой системы.

Как видно из табл. 3, наименьшая средняя
ошибка при прогнозировании температуры эв-
тектики наблюдается для модифицированного
метода UNIFAC Dortmund. Оригинальный метод
UNIFAC показывает среднее отклонение боль-
ше, чем уравнение Шредера, данные по которому
получены исходя из предположения идеальной
природы смесей. Среднее относительное откло-
нение для нечетных систем больше, чем для чет-
ных, что может быть объяснено наличием поли-
морфного перехода у н-алканов с нечетным чис-
лом атомов углерода. В данных системах
полиморфный переход выше температуры эвтек-
тики (к примеру, для н-тридекана температура
полиморфного перехода 255 К [51], а эвтектика в
системе с тетрахлорэтиленом имеет температуру
243.55 К), но приведенные методы не учитывают
влияние полиморфизма.

Согласно табл. 4, среднее относительное от-
клонение мольной доли тетрахлорэтилена мень-
ше всего по методу Шредера, тогда как ориги-

нальный метод UNIFAC показал наибольшее как
максимальное, так и среднее отклонение. В не-
четных системах отклонение мольной доли тетра-
хлорэтена от эксперимента также, как и с темпе-
ратурой эвтектики, возрастает. Исключением яв-
ляется модифицированной метод UNIFAC, где
наоборот отклонение снижается.

Как видно из табл. 5 и 6, коэффициент актив-
ности тетрахлорэтилена с увеличением числа ато-
мов углерода у н-алкана стремится к 1, т. е. к со-
стоянию для идеальных систем. В свою очередь
коэффициент активности н-алкана напротив уве-
личивается с возрастанием числа атомов углерода
в молекуле н-алкана и достигает 3.5659 в методе
UNIFAC Dortmund для системы тетрахлорэтилен –
н-C20H42. В целом для метода UNIFAC Dortmund
характерны более высокие коэффициенты актив-
ности для н-алкана, что приводит к уменьшению
величины ошибки при прогнозировании темпе-
ратуры плавления эвтектики (табл. 3).

По рис. 1–4, особенно по рис. 2 и 4, заметно,
что коэффициенты активности, рассчитанные
каждым методом, значительно отличаются друг
от друга. Это может быть объяснено разным мате-
матическим аппаратом каждого метода, так как
методы UNIFAC и UNIFAC Dortmund по-разно-

Таблица 3. Температуры эвтектик

Система Экспери-
мент, К

Метод 
Шредера,

К

Относительное 
отклонение от 
эксперимента, 

%

Метод 
UNIFAC,

К

Относительное 
отклонение от 
эксперимента, 

%

Метод 
UNIFAC 

Dortmund,
К

Относительное 
отклонение от 
эксперимента, 

%

Четные системы

С2Cl4 – н-С10Н22 236.15 228.34 3.31 225.82 4.38 235.08 0.45

С2Cl4 – н-С12Н26 244.85 240.53 1.76 235.19 3.95 245.46 0.25

С2Cl4 – н-С14Н30 247.95 246.93 0.41 242.74 2.10 249.17 0.49

С2Cl4 – н-С16Н34 250.15 249.65 0.20 245.01 2.05 250.35 0.08

С2Cl4 – н-С18Н38 250.65 250.35 0.12 247.53 1.24 250.55 0.04

С2Cl4 – н-С20Н42 250.75 250.50 0.10 248.70 0.82 250.60 0.06

Среднее отклонение по всем системам 0.98 2.42 0.23

Нечетные системы

С2Cl4 – н-С11Н24 231.91 228.26 1.57 225.06 2.95 236.05 1.79

С2Cl4 – н-С13Н28 243.55 239.41 1.70 234.40 3.76 244.77 0.50

С2Cl4 – н-С15Н32 247.75 245.54 0.89 239.19 3.46 248.44 0.28

С2Cl4 – н-С17Н36 249.82 248.64 0.47 243.12 2.68 249.92 0.04

С2Cl4 – н-С19Н40 250.65 249.75 0.36 245.83 1.92 250.40 0.10

Среднее отклонение по всем системам 1.00 2.95 0.54
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Таблица 4. Мольная доля тетрахлорэтилена в эвтектике

Система
Экспери-

мент,
мол. доля

Метод 
Шредера, 
мол. доля

Относительное 
отклонение от 
эксперимента, 

%

Метод 
UNIFAC, 
мол. доля

Относительное 
отклонение от 
эксперимента, 

%

Метод 
UNIFAC 

Dortmund, 
мол. доля

Относительное 
отклонение от 
эксперимента, 

%

Четные системы

С2Cl4 – н-С10Н22 0.55 0.61 11.48 0.78 42.54 0.74 35.23

С2Cl4 – н-С12Н26 0.79 0.80 0.98 0.87 9.82 0.90 13.61

С2Cl4 – н-С14Н30 0.92 0.92 0.45 0.93 1.54 0.97 5.91

С2Cl4 – н-С16Н34 0.98 0.98 0.51 0.95 2.56 0.99 1.74

С2Cl4 – н-С18Н38 0.99 0.99 0.32 0.97 2.10 1.00 0.73

С2Cl4 – н-С20Н42 0.99 1.00 0.40 0.98 1.31 1.00 0.60

Среднее отклонение по всем системам 2.36 9.98 9.64

Нечетные системы

С2Cl4 – н-С11Н24 0.56 0.60 6.57 0.79 40.32 0.76 34.99

С2Cl4 – н-С13Н28 0.87 0.78 10.03 0.87 0.35 0.90 3.81

С2Cl4 – н-С15Н32 0.95 0.90 4.86 0.91 3.81 0.96 1.48

С2Cl4 – н-С17Н36 0.97 0.96 1.52 0.94 3.57 0.99 1.15

С2Cl4 – н-С19Н40 0.99 0.98 0.71 0.96 2.93 1.00 0.61

Среднее отклонение по всем системам 4.74 10.19 8.41

Таблица 5. Коэффициент активности тетрахлорэтиле-
на в эвтектике

Система Экспери-
мент

Метод 
UNIFAC

Метод 
UNIFAC 

Dortmund

Четные системы

С2Cl4 – н-С10Н22 1.3396 0.7205 0.9603

С2Cl4 – н-С12Н26 1.1198 0.8242 0.9850

С2Cl4 – н-С14Н30 1.0300 0.9118 0.9977

С2Cl4 – н-С16Н34 1.0153 0.9370 0.9998

С2Cl4 – н-С18Н38 1.0100 0.9673 1.0000

С2Cl4 – н-С20Н42 1.0100 0.9808 1.0000

Нечетные системы

С2Cl4 – н-С11Н24 1.1800 0.7123 0.9624

С2Cl4 – н-С13Н28 0.9953 0.8094 0.9839

С2Cl4 – н-С15Н32 1.0000 0.8623 0.9958

С2Cl4 – н-С17Н36 1.0088 0.9096 0.9993

С2Cl4 – н-С19Н40 1.0100 0.9433 0.9999

Таблица 6. Коэффициент активности н-алкана в эв-
тектике

Система Экспери-
мент

Метод 
UNIFAC

Метод 
UNIFAC 

Dortmund

Четные системы

С2Cl4 – н-С10Н22 1.4241 1.5138 2.3405

С2Cl4 – н-С12Н26 1.3321 0.9780 2.9228

С2Cl4 – н-С14Н30 1.0400 0.4340 3.2845

С2Cl4 – н-С16Н34 1.0650 0.2491 3.4365

С2Cl4 – н-С18Н38 0.7700 0.0969 3.5172

С2Cl4 – н-С20Н42 0.5300 0.0419 3.5659

Нечетные системы

С2Cl4 – н-С11Н24 1.1000 1.5664 2.4246

С2Cl4 – н-С13Н28 2.1098 1.0402 2.9790

С2Cl4 – н-С15Н32 2.3300 0.6609 3.2833

С2Cl4 – н-С17Н36 1.9878 0.3380 3.4468

С2Cl4 – н-С19Н40 1.8100 0.1510 3.5307
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му оценивают вклады каждой конкретной груп-
пы, о чем сообщается в [1].

ВЫВОДЫ
1. Для двойных систем, состоящих из тетра-

хлорэтилена, наименьшее среднее отклонение
температуры плавления эвтектик показывает ме-
тод UNIFAC Dortmund: 0.23% для систем с н-ал-
каном с четным числом атомов углерода и 0.54%
для систем с н-алканов с нечетным числом атомов
углерода. Оригинальный метод UNIFAC напро-
тив показывает наибольшее среднее отклонение
2.42% и 2.95% соответственно.

2. Наименьшее отклонение по составу эвтек-
тики показывает уравнение Шредера 2.36% и

4.74% для четных и нечетных систем соответ-
ственно, в то время как методы UNIFAC и UNI-
FAC Dortmund имеют значительно большие сред-
ние отклонения.

3. Среднее относительное отклонение по всем
изученным методам меньше для четных систем
по сравнению с нечетными. Вероятно, это связа-
но с наличием полиморфизма у н-алканов с не-
четным числом атомов углерода.

 Авторы выражают благодарность С.И. Яковле-
вой за помощь в подготовке и оформлении статьи.
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Разработан подход для описания упорядочения компонентов в регулярной структуре бинарной си-
стемы А0.5В0.5 в рамках модели решеточного газа при совместном использовании фрагментного ме-
тода (ФМ) и квазихимического приближения (КХП). ФМ дает точный расчет статсумм конфигура-
ционных вкладов компонентов на малом фрагменте, включающий непрямые корреляции. Вклады
КХП отражают прямые корреляции между взаимодействующими частицами. Влияние компонен-
тов, описываемых в КХП, на состояние занятости узлов фрагмента учитывается через локальные
внешние поля, которые рассматриваются в качестве калибровочной функции, обеспечивающей по-
вышение точности расчета термодинамических функций с учетом непрямых корреляций во всей
области плотностей и температур. Исследовано влияние непрямых корреляций на зависимости
упорядочения от температуры и на значение критической температуры упорядочения, а также на ее
зависимость от размера доменов кубической формы. Граница домена задается внешним полем, ко-
торое меняет характер распределения компонентов системы приповерхностной области по сравне-
нию с их распределением в объеме фазы, что делает общую систему неоднородной. Впервые рассчи-
тана зависимость понижения критической температуры упорядочения при уменьшении стороны
домена с учетом непрямых корреляций. Обсуждается роль стенок доменов в родственных ситуаци-
ях, включая сегнетоэлектрики, и перспективы использования нового метода.

Ключевые слова: молекулярно-статистическая теория, модель решеточного газа, бинарные системы,
непрямые корреляции, малые системы, размерный фактор, критическая температура упорядоче-
ния
DOI: 10.31857/S0044453721100320

Влияние ограниченности объема системы на
условия реализации фазовых переходов привле-
кает постоянное внимание, но особенно в по-
следнее время в связи с переходом эксперимен-
тальных методик на наноразмерный диапазон из-
мерений. По мере уменьшения размеров системы
начинают проявляться дискретные свойства мо-
лекул и уравнения классической термодинамики
нарушаются [1–12]. Это положение известно с
работы Гиббса по статистической механике [1],
но влияние ограниченности объема системы на ее
фазовое состояние изучалось преимущественно в
“малых системах”, окруженных макроскопиче-
ской средой. В малых системах поверхность со-
ставляет заметную часть полной свободной энер-
гии тела: вклады от внутренней части и от поверх-
ности становятся соизмеримыми. Традиционно к
ним относятся жидкие капли в пересыщенном
паре и пузырьки в жидких фазах, микрокристал-
лы, мицеллы, коллоидные частицы, полимерные

частицы в жидких фазах, включения в твердофаз-
ных системах и так далее. Эти системы относятся
к фазовым переходам первого рода. В работе [13]
впервые была рассмотрена система с фазовым пе-
реходом втором рода – процесс упорядочения в
бинарных сплавах А0.5В0.5. При использовании
квазихимического приближения (КХП) учета
межчастичного взаимодействия, отражающего
прямые корреляции между компонентами систе-
мы в рамках модели решеточного газа (МРГ) [14],
было получено, что с уменьшением линейного
размера кубического домена Ld критическая тем-
пература Тcr(Ld) упорядочения уменьшается.

ОСНОВЫ РАСЧЕТА
Для анализа влияния на результат [13] исполь-

зования КХП необходимо оценить роль непря-
мых корреляций. Эту цель обеспечивает совмест-
ное использование фрагментного метода (ФМ)

УДК 541.12+536.77

ХИМИЧЕСКАЯ ТЕРМОДИНАМИКА
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[15, 16] и КХП. ФМ [9, 17] представляет собой
точный расчет статсумм конфигурационных
вкладов компонентов на малом фрагменте, вклю-
чающий непрямые корреляции. В отсутствие
вклада КХП на малых фрагментах нельзя иссле-
довать фазовые переходы. Влияние вкладов КХП
на состояние занятости узлов фрагмента в каче-
стве внешних полей позволяет выявить в общей
системе (фрагмент + узлы, описываемые в КХП)
взаимное изменение состояний занятости разных
узлов и вызвать фазовые переходы. Для анализа
фазовых переходов первого рода новый метод
ФМ + КХП был рассмотрен в работе [16]. В дан-
ной работе тот подход расширяется на фазовые
переходы второго рода, связанного с упорядоче-
нием компонентов бинарной системы А0.5В0.5.
Важной особенностью комбинированного ис-
пользования ФМ+КХП является возможность
рассматривать вклады КХП в качестве калибро-
вочной функции [9, 18–20], обеспечивающей по-
вышение точности расчета термодинамических
функций с учетом непрямых корреляций во всей
области плотностей и температур. В этом вариан-
те узел КХП является виртуальным, и он в одина-
ковой степени относится к любому узлу фрагмен-
та [15].

Как и в работе [13], ограничимся простейшим
случаем и рассмотрим монодисперсную систему
ограниченных по объему элементарных объемов,
внутри которых находятся компоненты бинарной
смеси А + В в пропорции 1 : 1. Также для просто-
ты примем, что удельные объемы компонентов
соизмеримы и их различием можно пренебречь.
Наконец, ограничимся рассмотрением средних
величин термодинамических функций, чтобы
можно было опустить влияние размерных флук-
туаций [10]. Пусть упорядоченная система обра-
зуется из двух взаимопроникающих подрешеток в
простой кубической решетке (z = 6) и объемно-
центрированной кубической решетке (z = 8) типа
β-латуни [21–23]. Первую подрешетку, узлы ко-
торой заняты, обозначим через α, вторую подре-
шетку, узлы которой преимущественно свобод-
ны, обозначим через γ. Каждый узел α-подрешет-
ки окружен узлами γ-подрешетки, и наоборот.
Это позволяет задать упорядоченное состояние
частиц с помощью введенных в [14] функций рас-
пределений узлов разного типа: fα = = fγ = 1/2, и
zαγ = zγα = z, где z – число ближайших узлов к дан-
ному узлу решеточной структуры.

Считаем, что латеральное взаимодействие
компонентов смеси описывается параметром
парного потенциала εij, где i = A или B. Статисти-
ческое распределение компонентов данной моде-
ли описывается параметром взаимообмена ω =
= εAA + εBB – 2εAB и оно полностью эквивалентно
классической версии МРГ, когда i = A или V (ва-
кансии) [21–24]. Взаимодействия частиц с вакан-

сиями равны нулю, поэтому ω = εAA ≡ ε. Ниже ис-
пользуем символ ε.

Для описания локальных распределений мо-
лекул используем дискретную версию МРГ [14,
21]. Концентрацию компонента i характеризуют
величиной θi = Ni/М. Cвязь общепринятой ni
(число частиц в единице объема) и решеточной
концентрации частиц сорта i запишется как θi =
= ni . Локальную плотность частиц i в узле с но-

мером g будем обозначать . Локальные плотно-

сти нормированы: . Средняя концен-
трация компонента i системы θi определяется че-

рез локальные концентрации как ,

где fq = Mq/M – доля узлов типа q;  = /Mq –

парциальные локальные заполнения,  – число
молекул сорта i на узлах типа q. Число свободных

узлов типа q обозначим через .
Полное число узлов системы М, состоящей из
участков размера Mq, 1 ≤ q ≤ t, t – число типов уз-

лов; M = , или .

Неоднородность узлов возникает из-за влия-
ния потенциала границ в ограниченных областях
доменов. Усредненный Л-Д-потенциал (12–6)
стенки дает потенциал (9–3) [9], который дей-
ствует на rs число монослоев. Для кубической ре-
шетки поле стенки спадает от первого монослоя
до пятого как 1 : 0.21 : 0.06 : 0.03 : 0.01 [13]. Одно-
временно в узлах куба на узел может действовать
ns число полей стенок, 0 ≤ ns ≤ 3, их потенциалы
действуют аддитивно. Противоположные стенки
куба имеют одну и ту же величину потенциала, и
домен обладает центральной симметрией относи-
тельно центра куба, что позволяет сократить чис-
ло типов узлов и понизить размерность задачи.
Потенциал ограничивающей стенки (Qw > 0 или
< 0), отражающий ее химическую и структурную
неоднородность, как и характерный размер си-
стемы, играет важную роль в распределении мо-
лекул.

Комбинированный ФМ + КХП метод. Суть ком-
бинации ФМ + КХП [15, 17] заключается в сов-
местном использовании положительных свойств
каждого из методов: наличие фрагмента повыша-
ет учет корреляций по сравнению с парой узлов в
КХП, а наличие КХП позволяет сместить распре-
деления плотностей на фрагменте, чтобы отра-
зить появление фаз. Соседние узлы, локальная
плотность которых рассчитывается в КХП, созда-
ют внешнее поле для узлов фрагмента, и это ме-
няет их состояния занятости. В качестве способа
зацепления между заполнениями узлов фрагмен-
та и узлов КХП с целью их самосогласования бы-
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ло предложено использовать условные вероятно-
сти парных функций , где i, j = A,V, узел f при-
надлежит фрагменту, а узел g принадлежит КХП
окружению (по аналитической формуле КХП)
[17]. Расчет идет через введение внешних полей
(от узлов КХП), действующих на узел фрагмента
помимо влияния соседних узлов фрагмента. На
самом фрагменте реализуется полный перебор
всех конфигураций частиц k, и найденное сред-
нее значение заселенности узла фрагмента g обес-
печивает зацепление. В методе ФМ + КХП клю-
чевым является вопрос о способе согласования
химпотенциала при заполнении узлов фрагмента
и их окружения.

Каждый узел фрагмента f, , Nfr –
число узлов во фрагменте, может быть свободен
или занят частицей. Состояние заполнений всех
узлов f фрагмента рассматривается как одна ква-
зичастица, имеющая конфигурацию k (символ k
означает номер конфигурации фрагмента). Это
состояние задается функцией , равной ну-
лю или единице, если узел f в данной конфигура-
ции k свободен или занят соответственно, где

 [17]. Всего имеется , 1 ≤ k ≤ B,
разных конфигураций фрагмента. Вклад от парных
взаимодействий в энергию фрагмента k-й конфигу-
рации в методе ФМ+КХП записывается как

(1)

где h – узлы фрагмента, окружающие узел f
фрагмента.

Вклад от парных взаимодействий входит в вы-
ражение на полную энергию k-й конфигурации
фрагмента как:

(2)

где Qf – энергия связи частицы с решеткой в узле

f,  – химпотенциал системы, Р – давление

в термостате, одночастичный вклад  в энергию
системы, имеющий размерность обратную от
давления; β = 1/(RBT), RB – газовая постоянная,
T – температура.

Средние по конфигурациям определяют ло-
кальные плотности θf и плотность фрагмента θfr
по формулам ФМ через статсумму Z [15], которая
теперь зависит от присутствия частиц в распреде-
ленном узле КХП через функцию Ek (2):
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где nk – число занятых узлов на фрагменте k-й
конфигурации.

Средние (3) подразумевают полное усредне-
ние по всем конфигурациям 1 ≤ k ≤ B при наличии
КХП частицы в узле g. Средняя плотность систе-
мы, состоящей из Nfr узлов фрагмента и NQCA уз-
лов КХП (всего в системе Nsys = Nfr + NQCA узлов),
выражается по формуле обычных неоднородных

систем в виде .
В отсутствии узла КХП это выражение переходит
в  [15].

Использование ФМ+КХП приводит к появле-
нию разных локальных плотностей в области
фрагмента и на окружающих узлах, описываемых
КХП, и к появлению расслаивания во всей систе-
ме [15, 16]. Для повышения точности их описания
было предложено использовать [15] наличие КХП
влияния на состояние фрагмента в качестве ка-
либровочной функции [9, 18–20], которая отра-
жает характеристики точного решения задачи и
позволяет получить значения Тcr, меняя парамет-
ры КХП узла.

В этом случае считается, что каждый узел
фрагмента f имеет виртуальную связь КХП с уз-
лом g. Для фрагмента с Nfr узлами каждый узел f
имеет дополнительный вклад в его энергию: к од-
ночастичному вкладу в энергию узла Qf добавля-
ется величина, равная , где энергетический
параметр имеет свое обычное значение, а число
“соседей” zfg можно определить в виде zfg = K/Nfr,
где K – некоторый числовой параметр. Если па-
раметр K имеет смысл числа соседей КХП узла, то
K = z и zfg = z/Nfr . В общем случае числа K можно
ассоциировать с эффективным числом соседей
отличным от рассматриваемой решетки. Очевид-
но, если K = 2, то мы имеем аналог одномерной
системы, в которой отсутствуют фазовые перехо-
ды. При K = 0 вклад узлов КХП отсутствует, и мы
получаем переход к выражениям ФМ.

Соответственно, средняя плотность системы в
данном варианте запишется как

Объемная фаза. Состояние объемной фазы
(или неограниченной системы) моделируется со-
стоянием одного фрагмента, у которого все сосе-
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ди являются точно такими же однородными по
своим свойствам (граничные вклады опущены).
В объеме трехмерной системы любой фрагмент
окружен аналогичными z фрагментами. Для опи-
сания объема можно использовать две версии
расчета: считать, что узлы фрагмента непосред-
ственно замкнуты сами на себя циклическими
условиями [16, 17], либо замкнуть через промежу-
точные КХП связи. В данной работе из-за специ-
фики задачи о размерных характеристиках систе-
мы используется вторая версия, чтобы иметь еди-
нообразное описание с переходом на
ограниченную систему: узлы на противополож-
ных краях фрагмента зацеплены между собой
КХП-связями, описываемыми парными функци-
ями tfl. В этом случае в выражение (1) добавляется
второе слагаемое от промежуточных КХП связей:

(4)

где l – узлы на противоположных краях фрагмен-
та к узлу f. Из суммы по h такие соседние узлы ис-
ключаются, т.е. в сумму по h входят только узлы
по внутренним связям фрагмента.

Внутренняя неоднородность заполнений уз-
лов системы связана с упорядочением компонен-
тов. Чтобы учесть эту особенность узел КХП g
разделяется на две части (виртуальные узлы) g(α)
и g(γ), так, что узлы подрешетки α фрагмента бы-
ли связаны с узлом g(γ) и, наоборот, узлы подре-
шетки γ фрагмента были связаны с узлом g(α).
При этом число связей виртуального узла КХП с
соответствующими узлами фрагмента равно K/2,
тогда с одним узлом фрагмента число связей бу-
дет zgf = zfg = K/Nfr. Условно значение K принима-
ется равным числу междоузлий в окружении узла
в примитивной кубической решетке K = 8. Кроме
этого, необходимо введение связей zgg между эти-
ми виртуальными узлами, так как при zgg = 0 реа-
лизуется нефизическое значение Тcr упорядоче-
ния при температуре много ниже точного значе-
ния критической температуры [25]  = 1.129
(для КХП величина  = 1.235 [14, 23, 26]).
Каждая половинка узла КХП, замкнутая на соот-
ветствующей подрешетке своего фрагмента,
представляет собственный тип узла, а потому об-
ладает своей собственной локальной плотностью

, σ = α, γ, связанной с общим в системе хим-
потенциалом как:
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где выражения (5а) и (5б) приведены для локаль-
ной плотности в половинке узла КХП g подреше-
ток α и γ соответственно. В итоге, значения K и zgg
являются параметрами калибровочной функции.

Точному значению Тcr [25] (при K = 8) соответ-
ствует zgg = 3, которое было использовано в расче-
тах. Обсуждаемые ниже размерные зависимости
Тcr(Ld) нормировались на объемные значения Тcr
для объемной фазы в ФМ + КХП и КХП.

Ограниченная система. Весь объем домена раз-
бивается на число фрагментов Mfr =  , где Mx –
число фрагментов вдоль стороны куба системы.
В данной работе объем системы разбит на фраг-
менты 2 × 2 × 2 (т.е. Nx = 2). Всего в системе узлов
фрагментов Msys = MfrNfr. Наличие границы влия-
ет на ближайшие фрагменты, меняя внутри них
распределение заполнения узлов. Каждый после-
дующий фрагмент влияет на состояние следую-
щего фрагмента и т.д. Любой фрагмент имеет
свой собственный виртуальный узел КХП, поэто-
му в системе NQCA = Mfr число узлов КХП, а всего
в системе Nsys = Msys + NQCA = Mfr(Nfr + 1).

Узлы на границе соседних фрагментов f и l за-
цеплены между собой КХП-связями, описывае-
мыми парными функциями tfl. Тогда в выраже-
нии (1) для вклада от парных взаимодействий в
энергию k-й конфигурации фрагмента добавля-
ется второе слагаемое:

(6)

где l – соседние к узлу f узлы из соседних фраг-
ментов, образующие с ним zfl число пар.

Пусть потенциал поля стенки действует на уз-
лы фрагментов в пределе rs числа монослоев.
Внутри одного фрагмента узлы полностью рас-
пределенные, т.е. мы различаем между собой все
узлы одного фрагмента. Таким образом, узлы си-
стемы разбиваются по типу в зависимости от то-
го, 1) к какой подрешетке они относятся; 2) явля-
ются ли они узлом фрагмента или узлом КХП, 3)
лежат ли в пределах действия потенциала стенки
rs и, если да, насколько близко они лежат к стенке
и к какому количеству стенок, т.е. узлы разбиваются
по типам при разных потенциалах Qf.

В приложении дан пример разбиения множе-
ства узлов рассмотренной неоднородной ограни-
ченной системы по их типам. Этому разбиению
соответствуют следующие доли от общего числа
узлов всех фрагментов со стороной Nx = 2 (обоб-
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щающие выражения работы [13]). Доля узлов в
вершинах куба, где на них действует поле сразу от
трех стенок:  = 8(rs)3/(Ld)3. В вершинах имеется
(rs)3 число типов узлов α- и γ-решетки. Доля узлов
отдельного типа в вершинах fq = 4/(Ld)3. Доля уз-
лов в ребрах куба, где на них действует поле от
двух стенок: fe = 4(rs)2(Ld – 2rs)/(Ld)3. В ребрах
имеется (rs)2 число типов узлов α-решетки и
столько же типов узлов γ-решетки. Доля узлов от-
дельного типа в ребрах fq = 2(Ld – 2rs)/(Ld)3. Доля
узлов на гранях куба, где на них действует поле от
одной стенки: fe = 2rs(Ld – 2rs)2/(Ld)3. Здесь также
доля узлов отдельного типа на гранях fq = (Ld –
‒ 2rs)2/2(Ld)3. Наконец, доля узлов внутри куба,
где на них не действует поле стенок: fe = (Ld –
‒ 2rs)3/(Ld)3. Как и в объеме здесь имеется два ти-
па узлов на решетках α и γ. Доля узлов в центре
куба fq = (Ld – 2rs)3/8(Ld)3.

Таким образом, доля узлов фрагментов в доме-
не заданного типа q, которому соответствует
определенное число ns, равна:

где двойка в степени (3 – ns) в знаменателе связа-
на с тем, что узлы одного фрагмента имеют каж-
дый свой тип, даже если речь идет об объемной
части,  – множитель, связанный с тем, что ти-
пы узлов у противоположных стенок совпадают,
данный множитель отражает свойство симметрии
и повышает вес типов узлов, считаемых идентич-
ными в силу симметрии. С данной функцией рас-
пределения были проведены расчеты для разных
значений стороны домена Ld и области влияния
потенциала стенки rs.

Результаты расчета. На рис. 1 показано, как
изменяются фазовые диаграммы упорядочивания
на подрешетках α и γ при брутто-плотности си-
стемы θsys = 0.5 с уменьшением ее размера Ld от
неограниченной системы (кривая 1) до ограни-
ченной с Ld = 200 (2), 60 (3), 24 (4), 16 (5) и 12 (6).
Верхние ветви диаграмм отвечают локальной
плотности в узлах подрешетки α, а нижние – под-
решетки γ. В критической точке упорядочивания
ветви сходятся и выше критики плотности на обе-
их решетках совпадают, т.е. упорядочивание от-
сутствует.

Согласно рис. 1 критическая температура упо-
рядочивания системы убывает с уменьшением ее
размера Ld, причем, чем меньше размер системы
Ld, тем сильнее размерный эффект. По оси орди-
нат отложены средние значения плотности узлов
на разных подрешетках. По мере уменьшения
температуры одна из подрешеток преимуще-
ственно заполняется, а другая – освобождается.
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При этом средняя плотность по системе практи-
чески совпадает с усредненной плотностью по
фрагментам, так как узлы КХП занимают в систе-
ме долю, равную лишь 1/(Nfr + 1). Разница между
усредненной плотностью по фрагментам и усред-
ненной плотностью по узлам КХП в критической
точке достигает порядка 22% от значения плотно-
сти в системе.

На рис. 2 показаны нормированные размер-
ные зависимости критической температуры упо-
рядочивания Tcr(Ld)/Tcr(bulk) от размера домена
Ld в ФМ + КХП с rs = 4 (1–3) и в КХП с rs = 5 (4–
6) при отталкивающем потенциале Qw (кривые 2 и
5 с треугольниками), при Qw = 0 (1 и 4 с квадрата-
ми), при положительном Qw (3 и 6 с кругами).

Все кривые показывают относительно неболь-
шое влияние размера системы на критическую
температуру вплоть до Ld = 700 с отклонением
критической температуры от значения в неогра-
ниченной системе не более 0.1%. Далее с умень-
шением Ld наблюдаются более существенные
размерные эффекты с уменьшением критической
температуры от значения в неограниченной си-
стеме до 7%.

При Qw = 0 (квадраты) кривые ФМ + КХП (1)
и КХП (4) почти совпадают. При положительном
Qw (круги) кривые 3 и 6 пересекают друг друга при
малых Ld около 50. При отталкивающем Qw (тре-
угольники) кривая ФМ + КХП (2) проходит за-
метно выше, чем кривая для КХП (5). Отталкива-
ющее поле границы смещает все частицы вглубь
объема и сохраняет устойчивость упорядоченно-
го распределения частиц.

Результаты расчетов показывают, что при ис-
пользовании КХП оба типа потенциала одинако-
во снижают величину Тcr по сравнению со сво-

Рис. 1. Фазовые диаграммы упорядочивания при
θsys = 0.5.
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бодной границей (Qw = 0). Тогда как для ФМ +
КХП имеется монотонное изменение хода кри-
вых от величины внешнего поля при уменьшении
размера области кубического домена.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Комбинация двух методов (ФМ + КХП) поз-

воляет учесть непрямые корреляции и повысить
точность описания молекулярного распределе-
ния компонентов и термодинамических характе-
ристик системы. В этом заключается ценность
расчетов с помощью ФМ + КХП [15, 16]. Допол-
нительно при использовании информации о точ-
ных термодинамических данных через калибро-
вочные функции можно получить квазиточные
расчеты [15]. Тогда данный подход позволяет по-
лучить наиболее точные результаты, которые
практически не доступны другими методами. В
качестве точных термодинамических данных
естественно использовать данные по критиче-
ским температурам изучаемого фазового перехо-
да. Это позволяет проверить корректность рас-
сматриваемых моделей, которые привлекаются
для описания упорядоченных систем.

Разработка нового метода для упорядоченных
систем с учетом КХП калибровки включает в се-
бя: разделение КХП узла два виртуальных (в об-
щем случае можно использовать большее число
подрешеток) и введение взаимодействий между
виртуальными узлами КХП zgg > 0. Учет непрямых
корреляций в объемной фазе уменьшает критиче-
скую температуру фазового перехода второго ро-
да по сравнению с расчетом в КХП [23, 25, 26].
В данной работе впервые рассмотрены размер-
ные характеристики упорядоченных систем, ко-

торые не могут быть получены другими существу-
ющими методами статфизики.

Непрямые корреляции также меняют ход раз-
мерной зависимости критических температур
упорядочения при наличии внешнего поля гра-
ницы. Проведенные расчеты, ограниченные со-
ставом смеси θ = 0.5, демонстрируют его возмож-
ности. Данный подход может естественно расши-
ряться на составы θ ≠ 0.5 с отклонением в любую
сторону. Он позволяет учесть взаимодействия
вторых соседей, допускает увеличение размера
фрагмента (для повышения точности учета не-
прямых корреляций) и выход на границу раздела
фаз и учет неоднородности границы системы с
учетом упорядочения на границах раздела фаз
[27, 28]. Это дает инструмент для анализа вопро-
сов поверхностной сегрегации компонентов би-
нарных смесей и шероховатости их границы раз-
дела фаз.

Комбинированный метод может быть приме-
нен для описания распределения компонентов
бинарных смесей в разных областях [21–23, 29–
39]: сплавы, магнетики, сегнетоэлектрики, соли,
оксиды, нестехиометрические соединения, и т.д.

Важную роль играет специфика поверхност-
ного потенциала. В работе влияние потенциала
стенки ограничено малыми возмущениями. Рас-
смотренные вариации поверхностного потенциа-
ла ±2ε составляют только 1/3 от объемной энер-
гии (их следует сопоставлять с величиной поряд-
ка zε, которая собственно и генерирует явление
упорядочения). Отклонения Tcr(Ld)/Tcr от объем-
ных значений при разных потенциалах поверх-
ностных полей границы для малых доменов со-
ставляет от 1% до 6%, что может быть сопостави-

Рис. 2. Нормированные размерные зависимости критической температуры упорядочивания.
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мо с различиями между разными методами
расчета Тcr(bulk) в ФМ + КХП и КХП (порядка
9%). Для свободной границы это отличия поряд-
ка 2–3% и отличия в точности учета непрямых
корреляций в объемной фазе превалируют по
сравнению с размерным эффектом.

В целом рассмотренные примеры указывают
на относительно слабое изменение Tcr(Ld) за счет
размерных эффектов. В то же время, например,
для сегнетоэлектриков хорошо известно явление
переполяризации объемов доменов за счет внеш-
него поля на границах [32–39], когда внешние
поля радикально меняют состояние объемной
фазы домена. Разработанный подход ФМ + КХП
может быть использован и для анализа влияния
сильных внешних полей, особенно для анализа
поверхностных и размерных эффектов [38, 39].
Поэтому в качестве перспективного направления
по развитию нового подхода является его обобще-
ние на многочастичные потенциалы, в частности,
на использование методов квантовой химии, рас-
считывающей энергетические параметры системы.
Такие работы для сегнетоэлектриков по уточнению
природы поверхностных состояний доменов начи-
нают обсуждаться в работах [40, 41], расширяющие
схематические представления [34, 35].

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (код проекта № 19-03-00443а).

ПРИЛОЖЕНИЕ
Анализируется кубическая система, разбитая

на фрагменты 2 × 2 × 2 (Nx = 2), с rs = 4, при рав-
ных потенциалах всех ее граней, обладающая сле-
дующими видами симметрии: 1) центр симмет-
рии (центр куба) – точка пресечения диагоналей
куба; 2) плоскости симметрии (всего девять): три
плоскости симметрии, проходящие через середи-

ны параллельных ребер; шесть плоскостей сим-
метрии, проходящие через противолежащие реб-
ра; 3) оси симметрии (всего 13): три оси, проходя-
щие через центры противолежащих граней;
четыре оси симметрии, проходящие через проти-
волежащие вершины; шесть осей, проходящие
через середины противолежащих ребер. Данные
элементы симметрии делят куб на 48 прямоуголь-
ных тетраэдров (порядок группы симметрии куба
равен 48), поэтому достаточно рассмотреть толь-
ко один из данных прямоугольных тетраэдров,
присвоив каждому его узлу собственный тип
(остальные 47 прямоугольных тетраэдров состоят
из того же набора типов узлов). Учтем, что куб со-
стоит из фрагментов: фрагмент представляет со-
бой квазичастицу и не может быть разделен меж-
ду разными тетраэдрами, т.е. если фрагмент по-
падает на грань тетраэдра, то все узлы данного
фрагмента рассматриваются как часть данного
тетраэдра. Но так как данные фрагменты и их уз-
лы будут входить в несколько тетраэдров, то чис-
ло их отображений (число отображений, делен-
ное на объем куба, дает вес типа узла) по системе
становится меньше, чем 48, и равно 48/x, где x –
число тетраэдров в которые попадают узлы фраг-
мента.

Если Ld/2 ≥ rs + Nx, то разбивая все узлы на ти-
пы по трем перечисленным признакам, получает-
ся фиксированное число типов узлов, не завися-
щее от Ld, т.е. длина перпендикулярных между
собой ребер тетраэдра равна rs + Nx вне зависимо-
сти от значения Ld. При этом возрастает вес узлов,
лежащих на расстоянии большем, чем rs, от гра-
ней куба пропорционально величине (Ld/2 – rs –
Nx). На схеме ниже представлена проекция на
плоскость пронумерованных узлов фрагментов
прямоугольного тетраэдра:

Схема типов узлов в системе, разбитой на
фрагменты 2 × 2 × 2.

На схеме линиями сверху и слева показаны
проекции граней системы, лежащих перпендику-
лярно рисунку. Третья грань системы лежит в
плоскости рисунка. Другие три грани на рисунке

не рассматриваются – они удалены от первых
трех на расстояние Ld.

Жирными линиями обведены группы ячеек по
четыре, обозначая границы фрагмента по двум
осям. Внутри ячейки перечислены узлы через ко-
сую черту, лежащие вдоль третьей оси, перпенди-
кулярной плоскости рисунка; двойной косой

1/5 2/6
3/7 4/8

9/13 10/14 17/21//49/53 18/22//50/54
11/15 12/16 19/23//51/55 20/24//52/56

25/29 26/30 33/37//57/61 34/38//58/62 41/45//65/69//73/77 42/46//66/70//74/78
27/31 28/32 35/39//59/63 36/40//60/64 43/47//67/71//75/79 44/48//68/72//76/80
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чертой разделены узлы от разных фрагментов,
располагающихся вдоль третьей оси один над
другим. Узлы под номерами 1–8 образуют фраг-
мент 1, узлы 9–16 – фрагмент 2, узлы 17–24 –
фрагмент 3, узлы 25–32 – фрагмент 4, узлы 33−40 –
фрагмент 5, узлы 41–48 – фрагмент 6, узлы 49–56 –
фрагмент 7, узлы 57–64 – фрагмент 8, узлы 65–72 –
фрагмент 9, узлы 73–80 – фрагмент 10. Через
фрагменты 1, 3, 6, 7, 9 и 10 проходит одна из гра-
ней тетраэдра, поэтому в схему вошли все узлы
перечисленных фрагментов в рамках рассматри-
ваемого тетраэдра, образуя ступенчатую линию
от верхнего левого края рисунка к нижнему пра-
вому. В результате получаем 80 типов узлов, обра-
зующих 10 фрагментов.

Рассматривается система из вложенных под-
решеток α и γ, что из видов симметрии исключает
три плоскости симметрии, проходящие через се-
редины параллельных ребер, так как в противо-
положных углах от этих плоскостей узлы принад-
лежат разным подрешеткам. В результате этого
число типов удваивается и появляется еще 80 уз-
лов, подобных перечисленным и лежащих зер-
кально названным трем плоскостям симметрии,
и получается 160 типов узлов, образующих 20
фрагментов. То же самое касается узлов КХП, от-
носящихся к указанным фрагментам: в системе
имеется 20 узлов КХП (как и число фрагментов).

Чтобы определить локальную плотность выде-
ленных типов, представленных пронумерован-
ными ячейками на схеме, требуется построить
уравнения (3) и (6). Для этого нужно задать типы
для всех окружающих их узлов. Тип соседних уз-
лов h фрагментов в (6), если они не входят в рас-
смотренный на схеме тетраэдр, определяется по
номеру типа узла зеркально отображенного фраг-
мента относительно соответствующей плоскости
симметрии. При этом сохраняется порядок номе-
ров внутри фрагмента (т.е. зеркальное отображе-
ние не применяется к узлам внутри фрагмента),
чтобы не нарушалась периодичность вложенных
подрешеток α и γ.

В итоге, для определения локальных плотно-
стей для названных 160 типов узлов из 20 фраг-
ментов и 40 половинок узлов КХП при заданной
плотности системы θsys решается система из урав-
нений (3) для фрагментов с парным вкладом в
энергию, рассчитываемым по (6), и уравнений
(5а) и (5б) для половинок узла КХП при условии
общего химпотенциала во всех узлах.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (код проекта 19-03-00443а) и частично вы-
полнена в рамках государственного задания
ИОНХ РАН в области фундаментальных научных
исследований (№ 44.2).
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Установлены кинетические закономерности деструкции Бисфенола А (БФА) с участием высоко-
реакционноспособных кислородсодержащих радикалов, генерируемых in situ, в водной среде при
воздействии акустической кавитации мегагерцового диапазона (1.7 МГц) и низконапорной гидро-
динамической кавитации (НГДК). Показано, что по эффективности и скорости деструкции БФА
рассмотренные окислительные системы можно выстроить в следующий ряд: НГДК/УЗ/Fe2+/S2O  >

> УЗ/Fe2+/S2O  > УЗ/Fe2+/S2O  > НГДК/УЗ/S2O  > НГДК/УЗ > НГДК. Сделан вывод, что на-
личие синергического эффекта свидетельствует о существенной активации процессов окисления
БФА при совместном воздействии высокочастотного ультразвука и НГДК в фентон-подобной же-
лезо-персульфатной системе НГДК/УЗ/Fe2+/S2O . Установлено, что полная конверсия БФА в ги-

бридной окислительной системе НГДК/УЗ/Fe2+/S2O  достигается через 240 мин обработки, а ми-
нерализация органического вещества составляет 60%.

Ключевые слова: Бисфенол А, высокочастотный ультразвук, низконапорная гидродинамическая ка-
витация, комбинированные окислительные методы, активные формы кислорода, сульфатные ани-
он-радикалы
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Один из наиболее распространенных микро-
поллютантов – Бисфенол А (БФА), который на-
шел широкое применение в промышленности
при производстве пластмасс, эпоксидных смол и
других полимерных материалов. Объем его про-
изводства составляет более 2.7 миллиона тонн в
год. БФА относится к соединениям, оказываю-
щим гормоноподобный эффект на живые орга-
низмы и вызывающим неблагоприятное воздей-
ствие на репродуктивную и иммунную системы
[1]. Задача обезвреживания микрополлютантов, в
частности БФА, актуальна и чрезвычайно важна
для защиты водных экосистем и повышения ка-
чества питьевой воды.

Для решения проблемы снижения содержания
органических микрополлютантов в водных эко-
системах и питьевой воде необходимы разработка
и внедрение инновационных технологий очистки
природных и сточных вод. Наиболее перспектив-
ны для этого комбинированные окислительные

процессы (AOPs – Advanced Oxidation Processes),
которые основаны на генерации в воде активных
форм кислорода (АФК) и окислении ими органи-
ческих загрязнителей до нетоксичных продуктов
и их дальнейшей минерализации.

Наиболее многочисленные публикации по-
священы изучению АОРs-систем, основанных на
получении гидроксильных радикалов ( ) в ка-
честве первичных АФК [2]. Среди наиболее пер-
спективных методов генерации АФК с точки зре-
ния экологобезопасности и энергоэффективности
большое внимание исследователей привлекает
сонохимический метод, заключающийся в облу-
чении водной среды ультразвуком (УЗ). Эффек-
тивность деструкции загрязнителя зависит от вы-
бора основных параметров УЗ – частоты колеба-
ний и интенсивности. С точки зрения генерации
АФК, а значит, и интенсификации процессов де-
струкции органических микрополлютантов, пер-
спективно использование высокочастотного УЗ
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(>100 кГц) [3, 4]. При облучении же низкочастот-
ным УЗ (<100 кГц) формируется меньше кавита-
ционных пузырьков, и они большего размера, что
снижает выход АФК [5]. Как правило, в исследо-
ваниях как деструкции органических веществ,
так и инактивации микроорганизмов, использу-
ется низкочастотный УЗ. Анализ литературы по-
казал, что процессы деструкции загрязнителей
высокочастотным УЗ мегагерцового диапазона
практически не изучены, но имеются публика-
ции, однозначно доказывающие перспектив-
ность его использования [6–12].

Также к наиболее перспективным методам ге-
нерации АФК можно отнести низконапорную
гидродинамическую кавитацию (НГДК). Автора-
ми работ [13–18] показано, что и при более низ-
ких давлениях (<10 атм), характерных для НГДК,
возможно эффективное окисление примесей в
воде.

В последние годы большое внимание исследо-
вателей, для деструкции органических загрязни-
телей, привлекают АОРs на основе сульфатных
радикалов (англ. SR-AOPs – Sulfate Radical-based
AOPs) с использованием пероксосульфосоедине-
ний в качестве их источников. В частности, суль-
фатные анион-радикалы ( ) рассматриваются
реальной альтернативой гидроксильным радика-
лам в силу их высокого окислительно-восстано-
вительного потенциала (E0 = 2.5–3.1 В), меньшей
чувствительности к рН и высокой окислительной
селективности по отношению к большинству за-
грязняющих веществ. Сульфатные анион-ради-
калы образуются при активации солей перокси-
моно- или пероксидисульфатов, при физическом
воздействии, а также каталитическим способом в
присутствии ионов переходных металлов [19].

Ранее нами экспериментально доказаны
принципиальная возможность и эффективность
процессов деструкции органических микропол-
лютантов в железо-персульфатной системе, акти-
вированной высокочастотным УЗ, УФ, УЗ/УФ
[20–23]. Мы полагаем, что для интенсификации
процессов очистки воды, а также повышения их
экологобезопасности и энергоэффективности,
большой научный и технологический интерес
представляет совместное использование высоко-
частотного УЗ и НГДК. Исследования процессов
деструкции органических микрополлютантов
при одновременном воздействии высокочастот-
ного УЗ в сочетании с НГДК ранее не проводи-
лись.

В данной работе представлены результаты ис-
следования гибридных процессов, базирующихся
на кавитационной активации окислительной де-
струкции органических микрополлютантов (на
примере БФА), а именно при совместном воздей-
ствии НГДК и высокочастотного УЗ в фентон-
подобной железо-персульфатной системе.

•−
4SО

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объект исследования – модельные водные

растворы БФА. Концентрация БФА в водных
растворах составляла 10 мг/л (43.80 мкмоль/л).
При проведении исследований использовали
следующие химические реагенты: вода дистилли-
рованная, (ГОСТ 6709-72); Бисфенол А (≥99%,
Aldrich chem., США), калий надсернокислый,
K2S2O8, (ГОСТ 4146-74), марки “ч.”, серная кис-
лота, Н2SO4, (ГОСТ 4204-77), марки “х.ч.”, суль-
фат железа (II), FeSO4 ⋅ 7H2O, (ГОСТ 6981-94),
марки “х.ч.”, гидроксид натрия, (ГОСТ 4328-77),
марки “ч.д.а.”.

На рис. 1 представлена схема лабораторной
экспериментальной установки. Установка вклю-
чает в себя: вертикальный многоступенчатый
центробежный насос (Grundfos CRNE-15) со
встроенным частотным преобразователем (Н),
усреднитель с термостатированием, линию гомо-
генизации (3) для быстрого перемешивания ве-
ществ, напорную линию (4) с генератором кави-
тации (1) и манометр (М). Общий объем обраба-
тываемого раствора составлял 6.4 л. Все элементы
экспериментальной установки выполнены из не-
ржавеющей стали, стойкой к агрессивным сре-
дам. Генератор НГДК (1) выполнен в виде дрос-
сельного устройства с форсункой диаметром 4 мм
из инертного материала (фторопласт). В режиме
НГДК насосом поддерживалось постоянное ра-
бочее давление 5 атм. Эксперименты проводили
при температуре 25°С. Работа установки органи-
зована следующим образом: рабочий раствор из
усреднителя нагнетался насосом по напорной ли-
нии в генератор кавитации, где формировалась
область пониженного давления и развивалась ка-
витация. Далее, последовательно рабочий рас-
твор попадал в область ультразвукового поля, ко-
торое создавали два соосно направленных пьезо-
керамических преобразователя (2). Частоту
колебаний пьезокерамических преобразователей
задавали УЗ-генераторы.

После обработки жидкость либо возвращалась
в реактор на повторную обработку, либо отводи-
лась в резервуар очищенной воды. Контроль (Т,
рН) и отбор проб воды на анализ осуществлялся в
течение эксперимента.

Текущую концентрацию БФА в ходе реакции
определяли методом высокоэффективной жид-
костной хроматографии (ВЭЖХ) с использова-
нием хроматографа Agilent 1260 Infinity (“Agilent
Technologies”, США) с флуориметрическим де-
тектором. Хроматографическое разделение в ре-
жиме изократического элюирования проводили
на аналитической колонке ZorbaxSB-C18 с разме-
ром частиц 5 мкм. В качестве подвижной фазы
использовали смесь ацетонитрила с ледяной ук-
сусной кислотой в объемном соотношении
45 : 55, скорость элюирования 0.5 мл/мин, темпе-
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ратура термостата колонки 35°С, объем вводимой
пробы 70 мкл.

Степень минерализации органического суб-
страта оценивали по изменению содержания рас-
творенного органического углерода (РОУ), опре-
деляемого на анализаторе Shimadzu TOC-L CSN
(предел обнаружения 50 мкг/л).

Кинетику окисления изучали по убыли кон-
центрации БФА в ходе реакции. Константу ско-
рости псевдопервого порядка (k') реакции окис-
ления БФА рассчитывали по кинетическому
уравнению:

где C0 – начальная концентрация БФА, Ct – кон-
центрация БФА в реакционном растворе при вре-
мени t. Эффективность деструкции БФА опреде-
ляли по формуле:

где Э – эффективность деструкции БФА (%), C0 –
начальная концентрация БФА, Ct – концентра-
ция БФА в момент времени t.

Наличие синергического эффекта – ключевой
фактор при оценке эффективности гибридных
окислительных систем. Для их количественной
оценки используют так называемый синергиче-
ский индекс, который вычисляют на основе не-
которых кинетических показателей окислитель-
ных процессов: констант скоростей, эффектив-
ностей или начальных скоростей. В нашем случае
для расчета синергического индекса использова-
ли эффективность деструкции БФА:

и эффективность минерализации РОУ:

Значение ϕ > 1 свидетельствует о возникновении
синергического эффекта, ϕ = 1 – аддитивного,
ϕ < 1 – негативного.

Аналогичный подход использован в [24, 25].
В работе [26] синергический эффект оценивался
с использованием констант скорости реакций в
индивидуальных процессах и при их комбина-
ции. Однако данный подход не позволил бы нам
провести корректную оценку, так как в нашем
случае индивидуальный процесс в системе
Fe2+/S2O  не описывается уравнением псевдо-
первого порядка.
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Исследование кинетики окисления БФА в

условиях НГДК (k' = 1.25 × 10–4 мин–1), а также
при совместном воздействии НГДК и акустиче-
ской кавитации НГДК/УЗ (k' = 5.83 × 10–4 мин–1),
показало увеличение константы скорости в
4.7 раза в системе НГДК/УЗ, вероятно, за счет об-
разования дополнительных ОН-радикалов обра-
зующихся в условиях высокочастного УЗ. В то же
время снижения РОУ не наблюдалось. При вве-
дении окислителя скорость окисления БФА в си-
стеме НГДК/УЗ/S2O  по сравнению с НГДК/УЗ
увеличилась в 1.57 раза (k' = 9.17 × 10–4 мин–1), а
степень минерализации РОУ составила 9% (k' =
= 4.11 × 10–4 мин–1) (рис. 2).

В окислительных системах с участием УЗ
и/или НГДК происходит активация персульфата
вследствие гомолитического разрыва связи –О–
O– с образованием сульфатных анион-радика-
лов:

(1)

Активация персульфата происходит также в при-
сутствии металлов переменной валентности:

(2)
Так, в присутствии ионов железа (II) происходит
увеличение как начальной скорости реакции, так
и эффективности окисления БФА. При реакции
сульфатных анион-радикалов с водой в растворе
могут формироваться также и гидроксильные ра-
дикалы [27, 28]:

(3)

−2
8

− •−+ →2
2 8 4S O УЗ, НГ )ДК 2SO( .

− + + •− −+ → + +2 2 3 2
2 8 4 4S O Fe Fe SO SO .

•− • − ++ → + +2
2 4 4H O SO OH SO H .

Рис. 1. Схема лабораторной экспериментальной уста-
новки.
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В фентон-подобной окислительной системе
Fe2+/S2O , несмотря на высокую начальную ско-
рость реакции окисления БФА и минерализации
РОУ, эффективность процессов деструкции не
превышает 47% и минерализации 12%. Такой ре-
зультат связан с полным израсходованием окис-
лителя, изначально взятого в недостатке [S2O ]0 :
[БФА]0 = 5 : 1, что значительно ниже стехиомет-
рически необходимого количества для полной
минерализации БФА по гипотетическому урав-
нению реакции:

(4)

В гибридной окислительной системе НГДК/
УЗ/Fe2+/S2O  процессы деструкции БФА и ми-
нерализации РОУ не останавливаются и протека-
ют более интенсивно вследствие генерирования
in situ АФК, о чем свидетельствует рост эффек-
тивности окисления и минерализации РОУ. При
этом в окислительных системах НГДК/УЗ/S2O
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и НГДК/УЗ/Fe2+/S2O  степень превращения
БФА увеличивается с 20 до 72%, а степень мине-
рализации РОУ с 9 до 46%.

Сравнительный анализ окислительных систем
показывает, что деструкция БФА в комбиниро-
ванных системах происходит более эффективно
по сравнению с отдельными окислительными
процессами (рис. 2). По эффективности и скоро-
сти деструкции БФА рассмотренные окислитель-
ные системы можно выстроить в следующий ряд:
НГДК/УЗ/Fe2+/S2O  > УЗ/Fe2+/S2O  > УЗ/Fe2+/

S2O  > НГДК/УЗ/S2O  > НГДК/УЗ > НГДК.

При увеличении концентрации окислителя в
гибридной окислительной системе НГДК/УЗ/
Fe2+/S2O , при мольном соотношении [S2O ]0 :
[БФА]0 = 15 : 1, что составляет ~42% от стехио-
метрически необходимого, наблюдается практи-
чески полная конверсия БФА, а степень минера-
лизации РОУ достигает 60% (рис. 3).

Высокие значения синергических индексов,
как по деструкции БФА (ϕ1 > 1), так и по минера-
лизации РОУ (ϕ2 ≫ 1) свидетельствуют о реализа-
ции сложного, радикально-цепного механизма
деструкции органических веществ в гибридной
окислительной системе (табл. 1).

Полученные результаты указывают на пер-
спективность использования комбинированных
окислительных систем в сочетании с низкона-
порной гидродинамической и акустической ка-
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Рис. 2. Деструкция БФА и минерализация РОУ в различных окислительных системах; 1 – НГДК, 2 – НГДК/УЗ, 3 –

НГДК/УЗ/S2O , 4 – Fe2+/S2O , 5 – УЗ/Fe2+/S2O , 6 – НГДК/УЗ/Fe2+/S2O ; С0(БФА) = 43.8 мкмоль/л;

С0(S2O ) = 219 мкмоль/л, С0(Fe2+) = 5 мг/л.
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Таблица 1. Эффективность деструкции (Э) и минера-
лизации (М) РОУ в момент времени t = 240 мин

Окислительная система Э, % ϕ1 М, % ϕ2

НГДК/УЗ 13 0
Fe2+/ 47 1.2 12 3.83
НГДК/УЗ/Fe2+/ 72 46
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витацией для деструкции трудноокисляемых
микрополлютантов, в частности БФА.

Работа выполнена с использованием оборудо-
вания ЦКП БИП СО РАН в рамках государствен-
ного задания № 0273-2021-0006.
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Исследовано термическое разложение сополимера полиэтиленгликольфумарат – акриловая кисло-
та при различных скоростях нагрева. Показано, что рост скорости нагрева увеличивает температуру
начала разложения. Интегральным методом Киссинджера–Акахира–Сануза рассчитаны кинетиче-
ские параметры реакции разложения. Отмечено, что при различных степенях превращения полу-
ченные данные энергии активации имеют очень близкие значения Е = 205–227 кДж/моль. Показа-
но влияние состава сополимера на результаты кинетических расчетов. С помощью метода Коутса–
Редферна определены предэкспоненциальный множитель и модель реакции термического разло-
жения. Построены расчетные термогравиметрические кривые и сопоставлены с эксперименталь-
ными.

Ключевые слова: сополимер, полиэтиленгликольфумарат, акриловая кислота, кинетические пара-
метры, интегральные методы
DOI: 10.31857/S0044453721100034

Интерес науки в получении и производстве
новых материалов на основе ненасыщенных поли-
эфирных смол с каждым годом все больше возрас-
тает. Ненасыщенными полиэфирными смолами
называются продукты реакции поликонденсации
многоатомных спиртов с ненасыщенными много-
основными кислотами или ангидридами [1]. Их
особенность в том, что в растворе мономеров при
добавлении пероксидного инициатора они спо-
собны отверждаться как при комнатной, так и при
низкой температуре без выделения побочных про-
дуктов. С другой стороны, ненасыщенные поли-
эфиры предоставляют широчайшую возможность
в направленной модификации за счёт проведения
полимеризационных реакций с различными ионо-
генными мономерами и, следовательно, открыва-
ют путь к получению материалов с заранее задан-
ным ценным комплексом свойств [2].

Сополимеры ненасыщенных полиэфирных
смол с гидрофобными мономерами, имеющие
пространственно-сшитое строение, отличаются
термической устойчивостью в широком интерва-
ле температур [3]. В результате проведенных ис-
следований было выявлено, что состав ненасы-
щенного полиэфира и мономеров, используемых
для сшивки, оказывает существенное влияние на

термическую стабильность продуктов сополиме-
ризации. Результаты термогравиметрического
анализа показали, что данные сополимеры тер-
моустойчивы до 250–300°С, после чего наступает
термическая деструкция, которая протекает в не-
сколько этапов [4, 5]. В работе [6] изучены терми-
ческое разложение и кинетические параметры
сополимеров полипропиленгликольмалеината с
акриловой кислотой, установлена зависимость
процесса деструкции от соотношения компонен-
тов. Ранее нами также исследовано термическое
разложение сополимеров полиэтиленгликольфу-
марата с акриловой кислотой [7]. Методами
Фридмана и Флинна–Озавы–Уолла оценены
энергии активации при различных степенях пре-
вращения. Методами непараметрической кине-
тики установлена зависимость скорости реакции
от температуры и степени превращения.

В настоящей работе представлялось интерес-
ным оценить кинетические параметры термиче-
ского разложения сополимера полиэтиленгли-
кольфумарата с акриловой кислотой в соответ-
ствии с рекомендациями (ICTAC) комитета по
кинетике [8, 9].

УДК 543.573

ХИМИЧЕСКАЯ КИНЕТИКА
И КАТАЛИЗ
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве объектов исследования использо-

вали синтезированные ранее сополимеры поли-
этиленгликольфумарата (п-ЭГФ) с акриловой
кислотой (АК) 7.95 : 92.05 и 89.05 : 10.95, получен-
ные при температуре 293 К [10]. Исследование
термических свойств сополимеров осуществляли
на приборе для синхронного термического ана-
лиза LabSYS evo TG/DSC (Setaram, Франция) в
динамическом режиме в интервале температур
30–1000°С при скоростях нагрева 5, 10, 15 и
20 К/мин в атмосфере азота и воздуха в тигле из
Al2O3. Расход газа 30 мл/мин. Масса навесок 10–
12 мг. Обработку экспериментальных данных вы-
полняли с использованием программ Microsoft
Exel и Processing.

Для определения энергии активации (E) и
предэкспоненциального множителя (A) исполь-
зовали интегральные методы. Приблизительная
аппроксимация интеграла температуры приводит
к неточному значению E. Более точное прибли-
жение Мюррея и Уайта приводит к известному
уравнению, часто называемому уравнением Кис-
синджера–Акахиры–Саноуза [11, 12]:

(1)

Метод Киссинджера–Акахиры–Саноуза пред-
лагает значительное улучшение точности значе-
ний энергии активации. Построив зависимость

 от 1/Т, получим прямую линию, по кото-

рой можно определить E.
Путем подбора можно найти подходящую мо-

дель для описания зависимости относительного
изменения массы от температуры и одновремен-
но определить энергию активации E и предэкспо-
ненту A. Существует несколько методов подбора
неизотермических моделей. Один из наиболее
известных – метод Коутса–Редферна [13]. В этом
методе применяется асимптотическое разложе-
ние для аппроксимации интеграла показательной
функции в уравнении:

что дает

(2)

Зависимость ln(g(α)/Т2) от 1/T представляет со-
бой прямую линию с тангенсом угла наклона
(−E/R), что позволяет определить энергию акти-
вации.
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Одна из важнейших прикладных задач химии
высокомолекулярных соединений – создание
термостойких полимерных материалов. Поэтому
наиболее важным становится вопрос возможно-
сти определения энергии активации термическо-
го разложения, которая используется для харак-
теристики механизмов термической деструкции
и стабильности полимеров, в том числе с помо-
щью методов динамической термогравиметрии.
В ходе нашего исследования мы смогли опреде-
лить основные кинетические параметры разло-
жения сополимера полиэтиленгликольфумарата
с акриловой кислотой (п-ЭГФ : АК) с помощью
изоконверсионных моделей. Результаты исследо-
вания показали практическую ценность данной
методики.

Полученные кривые термогравиметрического
анализа и скорости разложения представлены на
рис. 1, 2.

Как показано на рис. 1а, образец сополимера
полиэтиленгликольфумарата с акриловой кисло-
той в инертной среде начинает разлагаться при
~180°С. Далее до ~300°С наблюдается незначи-
тельное разложение образца с выходом легколе-
тучих веществ. Основной этап термического раз-
ложения сополимера происходит в интервале от
~320 до ~440°С. После чего наблюдается стабили-
зация массы образца. Скорость потери массы
(рис. 1б) с увеличением скорости нагревания из-
меняется в пределах от 5 до 18 мг/мин. На графи-
ках отчетливо видны сдвиги кривых в область бо-
лее высоких температур.

Для сравнения приведены потери массы и ско-
рости потери массы сополимеров в атмосфере
воздуха. Как следует из рис. 2а, сополимер имеет
три основные этапы потери массы. До ~200°С на-
блюдается незначительное разложение образца с
выходом летучих веществ. Основной диапазон
процесса деструкции находится в интервале 300–
420°С, далее при температуре от 420 до 800°С про-
исходит догорание образца до полного его разло-
жения. Скорость разложения, так же как и в
инертной среде изменяется в пределах 5–
17 мг/мин. Основные пики наблюдаются при
400°С.

Обработку термогравиметрических кривых
при различных скоростях нагрева производили с
помощью интегрального метода. Графические за-
висимости уравнений используемого изоконвер-
сионного метода приведены на рис. 3.

Для всех полученных частных зависимостей
рассчитаны кинетические параметры, а также
вычислены коэффициенты корреляции, которые
приведены в табл. 1.
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Анализ данных табл. 1 показывает, что энергия
активации, определенная интегральным мето-
дом, меняется незначительно и практически не

зависит от экспериментальной системы, в кото-
рой проводилась термическая деструкция. При
этом предэкспоненциальный множитель оказы-
вается более чувствительным к изменению внеш-
них параметров и меняется на несколько поряд-
ков. В целом величины E демонстрируют одно-
типную тенденцию изменения, что позволяет
считать найденные значения достаточно досто-
верными.

Данные, представленные в табл. 2 свидетель-
ствуют о том, что энергия активации имеет высо-
кие значения для сополимера с меньшим содер-
жанием полиэфирной смолы. Термическая де-
струкция в атмосфере воздуха обусловливает
снижение термостабильности сополимеров. В со-
ответствии с этим, эффективная энергия актива-
ции его сравнительно невелика. Таким образом,
полученные кинетические характеристики де-
струкции сополимера п-ЭГФ–АК можно приме-
нять для его идентификации, так как они строго
индивидуальны для каждого соединения.

Рис. 1. Температурные зависимости изменения мас-
сы (a), скорости изменения массы (б) для сополиме-
ров п-ЭГФ : АК при соотношении 7.95 : 92.05 мас. %
(в атмосфере азота).
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Рис. 2. Температурные зависимости изменения мас-
сы (a), скорости изменения массы (б) для сополиме-
ров п-ЭГФ : АК при соотношении 7.95 : 92.05 мас. %
(в атмосфере воздуха).
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Таблица 1. Кинетические параметры по Киссиндже-
ру–Акахира–Саноузу при различных степенях пре-
вращения

α E, кДж/моль A, мин–1 R2

0.1 205.23 2.02 × 1012 0.9964
0.2 208.02 1.26 × 1012 0.9909
0.3 225.79 1.99 × 1013 0.9943
0.4 223.88 9.17 × 1012 0.9978
0.5 227.04 1.10 × 1013 0.9988
0.6 224.93 5.21 × 1012 0.9984
0.7 218.06 1.04 × 1012 0.9986
0.8 221.13 1.41 × 1012 0.9993
0.9 225.21 1.23 × 1012 0.9946
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Для определения модели реакции, связанной с
основной стадией разложения, был применен ме-
тод Коутса–Редферна. Согласно уравнению (2),
энергия активации для различных функций g(α)
может быть рассчитана при постоянной скорости
нагрева путем подгонки линейной зависимости
ln(g(α)/T2) от 1/T. Наклон соответствующих
представлений позволяет определить энергию ак-
тивации для каждой возможной модели (рис. 4).
Таким образом, метод Коутса–Редферна позво-
ляет определить полный кинетический триплет
(E, A и g(α)). Параметры, полученные по наклону
и пересечению прямых, представлены в табл. 3.

Выбор наиболее подходящей модели произво-
дился с учетом согласия с ранее рассчитанной
энергией активации и хорошей корреляцией.
Наилучшее соответствие было для модели D3
(трехмерная диффузия).

С целью проверки корректности полученных
данных нами предпринята попытка сопоставле-
ния экспериментальных кривых ТГА с расчетны-
ми с использованием уравнения [14]:

(3)

где m и m0 – текущая и исходная масса образца,
T – температура (K), E – энергия активации, R –
газовая постоянная, A – предэкспоненциальный
множитель.

Для расчетов текущей массы образца полиме-
ра взяты средние значения энергии активации
(табл. 1), найденные методом Киссинджера–Ака-
хиры–Сануза при различных степенях разложе-
ния.

( ) 
= − − θ 

β θ  


00

exp exp ,
T

T

m A E d
m R

Как видно из рис. 5, значения текущей массы
образца, рассчитанная по формуле (3), имеют
удовлетворительную сходимость с эксперимен-
тальными данными, такая же картина характерна
для других значений скоростей нагрева.

Таким образом, в данной работе была оценена
термическая стабильность сополимеров поли-
этиленгликольфумарата с акриловой кислотой.
Кинетические параметры термодеструкции были
определены изоконверсионным методом Кис-
синджера–Акахиры–Сануза. Установлено, что с
увеличением в составе сополимера ненасыщен-
ной полиэфирной смолы значения энергии акти-
вации соответственно возрастают. При нагрева-
нии на воздухе сополимер энергично окисляется
под действием кислорода воздуха. Если материал
нагревается без доступа воздуха, т.е. в атмосфере

Рис. 3. Графические зависимости уравнений Киссин-
джера–Акахира–Саноуза для сополимера п-
ЭГФ : АК 7.95 : 92.05 мас. % при различных скоростях
нагрева.
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Рис. 4. Графические зависимости уравнения (модель
реакции D3) Коутса–Редферна для сополимера п-
ЭГФ : АК при различных скоростях нагрева.
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Рис. 5. Экспериментальная (1) и расчетная (2) зави-
симости относительной массы образцов п-ЭГФ-АК
от температуры при скорости нагрева 10 К/мин.
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азота, сополимер расщепляется на низкомолеку-
лярные продукты. Метод Коутса–Редферна поз-
волил рассчитать предэкспоненту и модель реак-
ции: А = 1.69 × 10–17 и f(α) = [(1 – (1 – α))1/3]2 со-
ответственно.
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Таблица 3. Кинетические параметры, полученные ме-
тодом Коутса–Редферна при скорости нагревания
10 К/мин

Модель 
реакции g(α) Е, 

кДж/моль R2

P4 α1/4 19.92 0.7028 11.07
P3 α1/3 30.25 0.7846 9.74
P2 α1/2 50.93 0.8391 7.09
P2/3 α3/2 174.96 0.8863 8.81
D1 α2 300.58 0.8908 16.75
F1 –ln(1 – α) 163.78 0.9982 13.20
A4 [–ln(1 – α)]1/4 32.63 0.9790 7.98
A3 [–ln(1 – α)]1/3 47.20 0.9829 5.62
A2 [–ln(1 – α)]1/2 76.34 0.9859 0.92
D3 [1–(1 – α)]1/3]2 226.98 0.9949 39.67
R3 1 – (1 – α)1/3 144.75 0.9612 6.94
R2 1 – (1 – α)1/2 136.04 0.9426 5.19
D2 (1 – α)ln(1 – α) + α 265.15 0.9242 21.72

ln A

Таблица 2. Значения энергии активации сополимеров
п-ЭГФ : АК (m1 : m2) в атмосфере азота и воздуха

m1 : m2, мас. % Е, кДж/моль

в атмосфере азота
7.95 : 92.05 219.92

89.05 : 10.95 201.87
в атмосфере воздуха

7.95 : 92.05 148.47
89.05 : 10.95 149.54
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Исследован процесс получения катализатора разложения оксида азота (I) путем механохимическо-
го синтеза феррита кобальта из смеси оксалатов и железа. Установлено, что применение предвари-
тельной механохимической активации исходных компонентов в ролико-кольцевой вибрационной
мельнице позволяет снизить температуру синтеза феррита кобальта до 300°С и, как следствие, по-
лучить продукт с более развитой удельной поверхностью и пористой структурой. Исследованы ка-
талитические свойства феррита кобальта с различным соотношением основных компонентов
СоО : Fe2O3 = 0.7–1.3 в интервале температур 100–500°С. Доказано, что при увеличении содержа-
ния СоО в составе феррита кобальта до соотношения 1.3 приводит к снижению 50-го % разложения
N2O с 420 до 370°С. Выявлено влияние наличия водяного пара, O2, H2 в реакционном технологиче-
ском газе, установлено влияние давления и температуры на активность катализатора на основе фер-
рита кобальта в реакции разложения N2O.

Ключевые слова: оксид азота (I), феррит кобальта, каталитическая активность
DOI: 10.31857/S0044453721100058

Оксид азота (I) практически всегда является
сопутствующим продуктом в процессах, связан-
ных с химической переработкой соединений свя-
занного азота и сжигания органического топлива.
Он принадлежит к числу мощных парниковых га-
зов из-за его длительного воздействия на атмо-
сферу (110–150 лет). Его влияние на окружающую
среду в 310 раз сильнее, чем у СO2 [1, 2].

Возрастающие объемы выбросов N2O вслед-
ствие интенсификации химических производств,
увеличения количества транспортной техники и
шахтных разработок свидетельствуют об актуаль-
ности работ по совершенствованию существую-
щих средств защиты атмосферы Земли и воздуха
рабочих зон [3].

Одним из источников выбросов оксида азота
(I) в атмосферу является производство азотной
кислоты. Общий объем производства HNO3 в
России превышает 23.7 млн т/год [1]. В данном
производстве образование закиси азота возмож-
но по двум химическим маршрутам:

1. В процессе окисления аммиака в каталити-
ческом реакторе оксид азота (I) образуется в каче-
стве нецелевого побочного продукта:

(1)

2. В процессе низкотемпературного каталити-
ческого восстановления оксидов азота аммиаком;
N2O образуется в качестве продуктов реакции:

(2)

(3)

В промышленности низкотемпературное се-
лективное восстановление оксидов азота в вы-
хлопных газах происходит при температурах 300–
330°С с применением алюмованадиевых катали-
заторов. При этом остаточное содержание окси-
дов азота в выхлопных газах не должно превы-
шать 0.005%. Кроме оксидов азота в газе содер-
жится водяной пар в количестве 2.5%, кислород
около 4% и азот [3]. Каталитическая очистка осу-
ществляется при давлении, соответствующем
давлению в абсорбционной колонне, то есть при
0.716 МПа – в схеме УКЛ-7 и 1.11 МПа – в схеме
АК-72 [4, 5].

Эффективность процесса каталитического
восстановления оксида азота (I) определяется,
прежде всего, активностью применяемого ката-
лизатора. Наиболее высокой каталитической ак-
тивностью обладают катализаторы на основе пла-
тины, родия и палладия, содержание которых в+ → +3 2 2 24NH 4O 2N O 6H O.

+ → +3 2 22NH 8NО 5N O 3H O,

+ + → +3 2 2 24NH 3O 4NO 4N O 6H O.

УКД 544.4+502.1

ХИМИЧЕСКАЯ КИНЕТИКА
И КАТАЛИЗ
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катализаторах колеблется в пределах 0.1–2 мас. %
и железосодержащие цеолиты [6]. Кроме того,
было показано, что цеолиты с различной структу-
рой каркаса могут быть использованы для разло-
жения N2O. Цеолиты MFI (ZSM-5), бета (BEA) и
феррьерит (FER), выступают в качестве носите-
лей Fe [7]. В работе [7] установлено, что низкомо-
дульный цеолит Fe-FER был наиболее активным,
достигая конверсии 85% при 450°C. Катализато-
ры на основе драгоценных металлов очень доро-
ги, поэтому ведутся изыскания катализаторов, не
содержащих благородных металлов. Такие ката-
лизаторы, как правило, менее активны, однако
целесообразность их использования диктуется
широкой доступностью и низкой стоимостью [8].

Известно значительное количество работ, в
которых исследуются катализаторы для процесса
разложения оксида азота (I) при температуре
700°С и выше [8, 9]. В настоящее время все боль-
шее распространение получают катализаторы,
полученные на основе оксидов кобальта II–III
путем их промотирования добавками Fе2О3, ZnO,
CuO, Сr2О3, MgO, Al2O3, NiO [8–13]. В работах [9,
10] было установлено, что железосодержащие
цеолиты и смешанные оксиды со структурами
шпинели (CoFe2O4/CeO2, Al2O3) и перовскита
(La0.8Ce0.2CoO3) являются перспективными ката-
лизаторами для низкотемпературного разложе-
ния N2O. В работе [12] представлены результаты
по соотношению основных компонентов катали-
затора Co3O4/CeO2. Показано, что добавление ок-
сида кобальта в носитель CeO2 значительно уве-
личивает степень разложения N2O и понижает
температуру процесса. Наилучшие характеристи-
ки катализатора для разложения N2O объясняют-
ся, главным образом, содержанием активных
центров на поверхности Co2+ в сочетании с их по-
вышенным окислительно-восстановительным и
текстурным воздействием.

Из представленных исследований катализато-
ров разложения оксида азота (I) можно выделить
оксидные каталитические системы на основе 3d-
металлов, как правило, обладающие высокой ка-
талитической активностью, но, при этом имею-
щих низкую стоимость по сравнению с металла-
ми платиновой группы. Такие катализаторы мо-
гут применяться в широкой температурной
области в зависимости от их свойств.

Особый интерес представляют оксиды со
структурой шпинели, содержащие в своем составе
оксиды кобальта (II) и железа (III), проявляющие
высокую активность благодаря способности легко
образовывать поверхностные кислородные вакан-
сии, которые играют роль активных центров в ка-
талитическом разложении оксида азота (I).

В работах [13, 14] исследована активность же-
лезокобальтового катализатора на основе ферри-

та кобальта в процессе разложения оксида азота
(I). Было установлено, что введение избытка ок-
сида кобальта в состав катализатора приводит к
увеличению концентрации бренстедовских и
льюисовских центров, что позволяет понизить
температуру конверсии N2O с 540 до 463°C. Полу-
ченные экспериментальные данные свидетель-
ствуют об изменении кислотно-основного состо-
яния поверхности железокобальтового катализа-
тора на основе феррита кобальта при его
модифицировании оксидом кобальта (III), что
способствует развитию представлений о механиз-
ме взаимодействия основного катализатора в
процессе разложения оксида азота (I). Установле-
но, что реакционная способность катализаторов
по отношению к газам восстановителям опреде-
ляется в первую очередь активностью окисли-
тельно-восстановительного взаимодействия с
участием хемосорбированных форм кислорода на
поверхности. Следует отметить, что в реальных
условиях отходящие газы производств азотной и
адипиновой кислот помимо закиси азота содер-
жат кислород и водяной пар [14], которые могут
оказывать ингибирующее действие на активность
катализатора.

По этой причине в данной работе исследовано
влияние технологических факторов на каталити-
ческие свойства CoFe2O4 в реакции разложения
N2O. Кроме того изучено влияние присутствия
кислорода, водяного пара и водорода в реакцион-
ном газе на процесс обезвреживания N2O, а также
необходимо установить влияние соотношения
CoO : Fe2O3 и давления в реакторе на процесс ка-
талитического разложения оксида азота (I).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образцы катализатора приготовлены путем

совместной механической активации компонен-
тов – оксалатов железа (FeC2O4 ⋅ 2H2O) и кобаль-
та (CoC2O4 ⋅ 2H2O), взятых с различным соотно-
шением (в пересчете на оксиды CoO : Fe2O3 =
= 0.7–1.3). Механическая активация проводилась
в ролико-кольцевой вибрационной мельнице
VM-4 (Чехия) с частотой колебания 930 мин–1.
Амплитуда вибрации в радиальном направлении –
10 мм, в аксиальном – 1 мм; масса мелющих тел –
1194 г, масса загружаемого материала – 20.0–40.0 г
при достигаемом ускорении 3g.

Метод качественного рентгеновского анализа
исследуемых образцов был проведен на дифрак-
тометре ДРОН-3М с использованием CuKα-из-
лучения. Съемку профилей интерференционных
линий проводили при ширине щелей 0.5 × 0.5 мм,
шаге съемки 0.01° и скорости вращения гонио-
метра 2К/мин по шкале. Размеры областей коге-
рентного рассеяния (Dокр) и среднеквадратичное
значение микродеформаций ε были рассчитаны
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по данным рентгеноструктурного анализа мето-
дом ГАФРЛ.

Площадь поверхности, изотермы адсорбции-
десорбции и данные по распределению пор по
размерам получены на приборе Sorbi-MS, мето-
дом БЭТ по низкотемпературной адсорбции –
десорбции азота.

Каталитическую активность эксперименталь-
ных образцов исследовали на установке проточно-
го типа ПКУ-2. Катализатор фракции 0.25–0.5 мм
загружали в стальной реактор. Состав исходной
реакционной смеси: N2 – 99%, N2O – 1%. При
изучении влияния состава среды на процесс раз-
ложения N2O в реакционную газовую смесь до-
полнительно дозировали: H2 – 1–3%, О2 – 1–3%,
Н2О – 1–3%. Объемная скорость газа составляла
20000 ч–1. Для определения продуктов реакции
использовался газовый хроматограф Кристал-
люкс – 4000 М. (Экспериментальная часть рабо-
ты выполнена на приборах Центра коллективно-
го пользования ИГХТУ авторами лично.)

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Как следует из проведенного аналитического
обзора [10, 11] опубликованных работ, наиболее
“удобным” объектом изучения механизма фор-
мирования структуры феррита кобальта являются
оксалаты кобальта и железа. В образцах состава
CoO : Fe2O3 образуется феррит кобальта CoFe2O4,
который имеет структуру шпинели [12–14].

Для установления фазового состава получен-
ных образцов проводился рентгенофазовый и
рентгеноструктурный анализ при различном вре-
мени активации оксалатов кобальта и железа.
Установлено, что в процессе механической обра-
ботки смеси не происходит разложения оксала-
тов и не образуются новые продукты. Увеличение
времени обработки до 45 мин лишь приводит к
уменьшению интенсивности характеристических
рентгеновских рефлексов.

Методом рентгенофазового анализа установ-
лено, что термическая обработка стехиометриче-
ской смеси, подвергнутой механической актива-
ции при температуре 300°С, приводит к появле-
нию набора рефлексов, характерных для феррита
кобальта с наименьшей интенсивностью пиков, и
к кристаллизации без изменений в полученных
фазах (рис. 1). С увеличением температуры про-
каливания образцов феррита кобальта, его кри-
сталлическая структура становится более совер-
шенной, что находит свое отражение в увеличе-
нии интенсивности рентгеновских рефлексов.

Средний размер кристаллитов, определенный
из величин уширений рентгеновских рефлексов,
изменялся в диапазоне от 18 нм до 30 нм в зависи-
мости от температуры прокаливания 300–450°С.
Из данных, приведенных в таблице 1, следует, что
с ростом температуры синтеза совершенство
структуры кристаллов растет и уширение ди-
фракционных линии образцов, синтезированных

Рис. 1. Рентгенограммы продуктов термической обработки FeC2O4 ⋅ 2H2O и CoFe2O4 ⋅ 2H2O. Температура прокалива-
ния, °C: 300 (а), 350 (б), 400 (в), 450 (г). Индексируемые фазы: 1 – CoFe2O4, 2 – Co3O4.
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при высоких температурах, обусловлено, глав-
ным образом, малым размером кристаллитов (по-
рядка 20–30 нм).

Изменение удельной площади поверхности
существенно зависит от формы и размера частиц.
В таблице 1 представлена зависимость удельной
поверхности и размер кристаллов от соотноше-
ния Co : Fe в структуре феррита кобальта. Было

замечено резкое уменьшение размера кристалли-
тов с 260 до 190 нм при увеличении содержания
оксида кобальта с 0.7 до 1.3 в составе феррита ко-
бальта. Наблюдаемое уменьшение размера кри-
сталлитов может быть связано с увеличением раз-
меров элементарной ячейки и заменой ионов Fe3+

ионами Co2+, чем меньше размер частиц, тем
больше удельная поверхность, которая составля-
ет 197 м2/г для образца с соотношением компо-
нентов CoO : Fe2O3 = 1.3.

Синтезированные материалы имеют развитую
поверхность. Следовало предположить наличие у
таких образцов адсорбционной и каталитической
активности.

Влияние соотношения CoO : Fe2O3 на активность 
катализатора в реакции разложения N2O

Оксид азота (I) является достаточно стабиль-
ным и нереакционноспособным при температуре
и давлении окружающей среды [15]. N2O экзотер-
мически разлагается с заметной скоростью толь-
ко при температуре выше 800°C по реакции:

(4)

Полного термического разложения N2O прак-
тически невозможно достичь без катализатора.

Наибольшее влияние на конверсию закиси
азота оказывает температура, при которой проис-
ходит процесс. Также степень разложения N2O на
азот и кислород зависит от давления в каталити-
ческом реакторе и состава реакционного газа [16].

Как следует из представленных данных (рис. 2),
наиболее активным катализатором в реакции раз-
ложения N2O является образец, полученный пу-
тем прокаливания при 300°С механоактивиро-
ванной смеси оксалатов кобальта и железа в соот-
ношении CoO : Fe2O3 = 1.3. Степень разложения
N2O на данном образце составляет 100% при тем-
пературе 463°С. Уменьшение содержания CoO в
образцах приводит к значительному снижению
каталитической активности, особенно в области
температур 300–450°С. Так, CоFe2O4 стехиомет-
рического состава показывает 50%-ную степень
разложения оксида азота (I) при 403°C. Уменьше-
ние соотношения CoO : Fe2O3 до 0.7 приводит к
увеличению температуры 50%-го разложения
N2O до 422°C. Следует отметить, что соотноше-
ние СоО : Fe2O3 не оказывает существенного вли-
яния на температуру полного разложения закиси
азота, которая составляет 475–490°С при атмо-
сферном давлении. Для сравнения показана ак-
тивность цеолитного катализатора Fe – ZSM-5,
содержащего 0.16 мас.% Fe2O3, имеющего 50%-
ную конверсию N2O при 550°C [7]. При равных

→ +2 2 2(N O N 1/2 O) .

Таблица 1. Структурно-механические характеристики
CoFe2O4

Обозначения: Т – температура прокаливания, а – параметр
кристаллической решетки, ε – величина микродеформаций,
V – суммарный объем пор. Значения в скобках – соотноше-
ние CoO : Fe2O3.

Т, °С 300 350 400 450

а, Ǻ (0.7) 8.352 8.351 8.351 8.35
(1.0) 8.288 8.316 8.378 8.377
(1.3) 8.262 8.278 8.288 8.320

Sуд, м2/г (0.7) 89.5 64.5 26.8 8.8
(1.0) 117 87 34.2 10.7
(1.3) 197 131 118 109

Dокр, Ǻ (0.7) 286 291 300 324
(1.0) 262 262 264 299
(1.3) 204 208 210 280

ε, % (0.7) 0.38 0.32 0.22 0.18
(1.0) 0.48 0.4 0.30 0.21
(1.3) 0.72 0.65 0.60 0.62

V, см3/г (0.7) 0.138 0.117 0.042 0.017
(1.0) 0.151 0.138 0.063 0.023
(1.3) 0.215 0.178 0.091 0.037

Рис. 2. Влияние соотношения CoO : Fe2O3 на актив-
ность катализатора в реакции разложения N2O. I –
Fe – ZSM-5 [7], соотношение CoO : Fe2O3: II – 0.7;
III – 1; IV – 1.3, tпр.= 300°C; α – степень конверсии.
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условиях катализатор на основе цеолита показал
более низкие каталитические характеристики для
процесса разложения N2O.

Влияние давления

В производстве азотной кислоты восстановле-
ние оксидов азота, содержащихся в выхлопных
газах, в разных схемах производства может осу-
ществляться при давлении от 0.4 до 1.1 МПа [4,
17]. Давление – один из основных, наряду с тем-
пературой параметров, оказывающий влияние на
процесс разложения N2O. По этой причине нами
были проведены более детальные исследования
влияния давления на процесс разложения закиси
азота. На рис. 3 представлена зависимость степе-
ни разложения N2O от давления. Показано, что
увеличение давление с 0.1 МПа до 1.1 МПа позво-
ляет увеличить степень разложения закиси азота
в 6 раз. Так, например при температуре 310°С и
давлении 0.1 МПа степень разложения составляет
всего лишь 17%, а при 1.1 МПа 100%.

Таким образом увеличение давление позволя-
ет в 6–7 раз снизить объем катализатора и увели-
чить объемную скорость газа. Увеличение темпе-
ратуры 100-% приращения N2O снижает темпера-
туру разложения N2O с 475°С до 311°С.

Влияние водяного пара и кислорода
на разложение N2O

Процессы образования азотной кислоты в
промышленной практике протекают как при по-
глощении оксидов азота водой, так и в условиях

конденсации паров реакционной воды в нитроз-
ных газах при их охлаждении [17, 18].

В присутствии водяного пара увеличивается
температура зажигания катализатора. В результа-
те полное разложение N2O достигается при тем-
пературе 320°С при содержании водяного пара в
количестве 1%. Увеличение содержания водяного
пара в газовой смеси до 3% вызывает более суще-
ственное изменение температурного интервала
работы катализатора. Так, температура полного
разложения N2O составляет более 400°С. При на-
личии водяного пара в газовой смеси снижение
температуры работы катализатора может быть до-
стигнуто, лишь изменением соотношения основ-
ных компонентов, при одинаковых условиях ра-
боты. В результате увеличения содержания оксида
кобальта до соотношения CoO : Fe2O3 = 1.3 тем-
пература полного разложения снизилась с 420°С
до 360°С (рис. 4).

Ингибирование кислородом реакции разло-
жения N2O более интенсивно в оксидах с более
низкой теплотой образования [19, 20]. Учитывая,
что теплота образования является характеристи-
кой прочности связи металл–кислород, влияние
кислорода на разложение N2O рационализирова-
но на основе связи металл–кислород [21–23].

На рис. 5 показана каталитическая активность
феррита кобальта составом CoO : Fe2O3 = 1.3 в ре-
акции разложения закиси азота в присутствии
кислорода при давлении 0.2 МПа. Процесс ре-
комбинации кислорода на феррите кобальта с
преобладанием CoO типа шпинели происходит
намного проще и почти непосредственно следует
за разрывом связи O – N2 [24]. Шпинели кобальта

Рис. 3. Влияние давления на активность катализатора
на основе CoFe2O4. Соотношение CoO : Fe2O3 = 1.3;
Давление в реакторе Ризб, МПа: 1 – 0.1, 2 – 0.2, 3 – 0.4,
4 – 0.6; 5 – 0.8; 6 – 1.1.

�
N

2O
, %

T, �C
100 200 300 400 500

0

20

40

60

80

100

6
5

4
3

2

1

Рис. 4. Влияние водяного пара на разложение N2O.
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более устойчивы к окислению в трехвалентные
оксиды так, как обладают поверхностно-окисли-
тельно-восстановительным потенциалом пары
для оксидных катализаторов [25]. Следует отме-
тить, что активность катализатора восстанавли-
вается при удалении кислорода из исходного газа.
Этот результат ясно указывает на то, что ингиби-
рование вызвано обратимой адсорбцией кисло-
рода с активных центров поверхности феррита
кобальта. Исследование подтверждает, что суще-
ствует конкурентная адсорбция между оксидом
азота (I) и молекулярным кислородом по центрам
адсорбции, доступных на поверхности феррита
кобальта.

Таким образом, методом механохимического
синтеза была приготовлена серия оксидных ката-
лизаторов со структурой шпинели соотношением
компонентов CoO : Fe2O3 = 0.7–1.3. Показано,
что при возрастании содержания оксида кобальта
с 0.7 до 1.3 происходит увеличение удельной по-
верхности образцов с 95 до 197 м2/г и снижение
степени кристалличности шпинели, за счет по-
вышения дисперсности первичных частиц и дис-
персности. Установлена корреляция между ката-
литической активностью образцов в реакции раз-
ложения закиси азота и количеством содержания
оксида кобальта (в пересчете на CoO). Макси-
мальной активностью характеризуется образец
CoFe2O4 с соотношением компонентов
CoO : Fe2O3 = 1.3, для которого наблюдается сни-
жение температуры процесса разложения N2O на
40–80°С. При предварительной обработке ката-
лизатора в He наблюдалась более высокая актив-

ность, чем при предварительной обработке в N2O.
Выявлено обратимое влияние водяного пара и
кислорода на активность катализатора в реакции
разложения закиси азота.

Практическая часть работы выполнена в рам-
ках плана работ лаборатории синтеза, исследова-
ний и испытания каталитических и адсорбцион-
ных систем для процессов переработки углеводо-
родного сырья (созданная при поддержке
Минобрнауки РФ на 2012–2022) тема № FZZW-
2020-0010) и при стипендиальной поддержке
Президента РФ (№ 15493ГУ/2020).
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Изучена кинетика реакции цианокобаламина (витамина В12, CNCbl) с восстановленной формой
флавинмононуклеотида (FMNH2) в слабокислой, нейтральной и слабощелочной средах. Показа-
но, что FMNH2 способен восстанавливать CNCbl до кобаламина(II) (Cbl(II)). Установлено, что в
реакции способны участвовать протонированная, моно- и дидепротонированные формы FMNH2.
Механизм реакции включает медленное замещение 5,6-диметилбензимидазольного нуклеотида
молекулой FMNH2, быстрый перенос электрона с FMNH2 на ион Co(III) и последующую диссо-
циацию цианида. Реакция протекает обратимо, что объясняется способностью окисленной формы
FMNH2 (FMN) взаимодействовать с комплексом Cbl(II).
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DOI: 10.31857/S004445372110006X

Кобаламины (витамин B12; Cbl; рис. 1) являют-
ся природными комплексами кобальта с корри-
новым макроциклом, в которых нижнее аксиаль-
ное положение занято атомом азота 5,6-диметил-
бензимидазольного нуклеотида (ДМБИ), а
верхнее различными группами X (H2O, CN–, 
и др.) [1, 2]. Коферментными формами кобала-
минов являются метил-(MeCbl) и аденозилкоба-
ламин (AdoCbl), входящие в состав метионин-
синтазы и метилмалонил-КоА-мутазы, соответ-
ственно [3].

Одной из ключевых стадий внутриклеточной
переработки кобаламинов является их делиган-
дирование с участием CblC-белка [4–6]. Удале-
ние верхних аксиальных лигандов в MeCbl и
AdoCbl, связанных в комплекс с CblC-белком,
включает нуклеофильную атаку Co–C-связи
тиольной группой глутатиона, в результате чего
образуется тиоэфир и Co(I)-форма кобаламина
[7, 8]. Катализируемое CblC-белком децианиро-
вание цианокобаламина (CNCbl) протекает при
участии флавинмононуклеотида (FMN; рис. 1).
FMN переносит электрон с восстановленного
никотинамидадениндинуклеотидфосфата (NA-
DPH) на ион Co(III) [9, 10]. Восстановление ко-
баламина(III) (Cbl(III)) приводит к диссоциации
цианида из комплекса [11]. При участии FMN
также протекает восстановление связанного в
комплекс с CblC-белком аквакобаламина (H2OC-

bl) до Cbl(II) [12]. Показано, что рибофлавин
(Rib) способен катализировать восстановление
H2OCbl до Cbl(II) восстановленным никотина-
мидадениндинуклеотидом (NADH) [12]. Реакция
протекает через образование комплекса с перено-
сом заряда между Rib и NADH и последующее
быстрое взаимодействие комплекса с H2OCbl.
Кроме того, флавины входят в состав редуктазы
метионинсинтазы [13–15], которая восстанавли-
вает неспособный принимать метильную группу
от метилтетрагидрофолата кобаламин(II) до
Cbl(I).

Механизм переноса электрона с NADPH на
CNCbl при участии FMN в настоящее время не
известен. В частности, не установлено, какая
форма FMN непосредственно взаимодействует с
CNCbl и является ли обязательным условием ре-
акции предварительное отщепление ДМБИ от
иона Co(III) для взаимодействия с восстановлен-
ным FMN. С целью установления механизма
процесса в настоящей работе изучена реакция
CNCbl с восстановленной формой FMN
(FMNH2).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Цианокобаламин (CNCbl; 98%; J&K Scientif-

ic), натриевая соль флавинмононуклеотида
(FMN; 73%; J&K Scientific), раствор хлорида ти-
тана(III) в HCl (≥12%; Sigma) использовались без

−
3CH

УДК: 544.43;577.164.16

ХИМИЧЕСКАЯ КИНЕТИКА
И КАТАЛИЗ
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дополнительной очистки. Для создания анаэроб-
ных условий через растворы пропускали аргон.
FMNH2 был синтезирован восстановлением
FMN двукратным избытком титана(III) в цит-
ратном буфере (pH 4) в анаэробных условиях.
Аквацианокобинамид получали из CNCbl по ме-
тодике [16].

Буферные растворы (ацетатный, фосфатный и
боратный) были использованы для поддержания
постоянного значения рН в ходе выполнения
экспериментов.

Спектрофотометрические исследования вы-
полнялись на термостатируемом (± 0.1°C) спек-
трофотометре Cary 50 в герметичных кварцевых
кюветах при 37.0°C. Кинетика реакции CNCbl с
FMNH2 контролировалась по изменению опти-
ческой плотности при 550 нм, соответствующей
максимуму поглощения CNCbl, где поглощение
FMNH2 и FMN выражено слабо. Эксперимен-
тальные данные были проанализированы с помо-
щью программного обеспечения Origin 7.5.

Значения рН растворов определялись с помо-
щью pH-метра Мультитест ИПЛ-103 (СЕМИ-
КО), оснащенного электродом ЭСК-10601/7 (Из-
мерительная техника). Электрод предварительно

был откалиброван с использованием стандарт-
ных буферных растворов (рН 1.65–12.45).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Добавление FMNH2 к CNCbl приводит к из-
менениям в электронном спектре поглощения
(ЭСП), представленным на рис. 2. Наблюдается
падение максимума при 550 нм, соответствующе-
го CNCbl, и рост поглощения в диапазоне 375–
501 нм, что объясняется накоплением в растворе
Cbl(II), имеющего максимум поглощения при
475 нм (рис. 3а) [17], и FMN, поглощающего при
445 нм (рис. 3б). ЭСП, полученный в результате
вычитания из спектра смеси продуктов реакции
спектра FMN (рис. 3а), показывает наличие мак-
симума при 475 нм, что подтверждает присут-
ствие в системе Cbl(II), а также наблюдается пик
при 550 нм, характерный для исходного CNCbl.
Это свидетельствует о том, что восстановление
CNCbl в Cbl(II) протекает не полностью, что мо-
жет быть связано с обратимостью процесса. Пол-
ное превращение CNCbl в Cbl(II) не наблюдается
и в присутствии десятикратного избытка FMNH2
по отношению к CNCbl.

Рис. 1. Структурные формулы цианокобаламина (I) и флавинмононуклеотида (II).
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Изучена кинетика реакции CNCbl с FMNH2.
Типичная кинетическая кривая, полученная в
присутствии десятикратного избытка FMNH2 по
отношению к CNCbl, приведена на рис. 4. Она
описывается уравнением экспоненты, что гово-
рит о первом порядке реакции по CNCbl. Зависи-
мость начальной скорости реакции (r0) от кон-
центрации FMNH2 линейна и проходит через на-
чало координат (рис. 5), что указывает на первый
порядок реакции по FMNH2.

Делением тангенса угла наклона зависимости
r0 от [FMNH2] на начальную концентрацию
CNCbl получены константы скорости (k') в диа-

пазоне pH от 4.5 до 9.2. Зависимость k' от pH име-
ет вид S-образной кривой в диапазоне рН от 4.5
до 8.0, а при рН > 8.0 наблюдается дальнейший
рост k' (рис. 6). Кислотно-основные свойства
CNCbl не меняются в этом диапазоне pH, тогда
как FMNH2 участвует в нейтральной среде в рав-
новесии:

(1)

т.е. происходит депротонирование N1–H-группы
молекулы FMNH2. Депротонирование N3–H-
группы протекает в сильнощелочной среде (pKa
около 14 при 15°С), тогда как депротонирование
N5–H-группы в водной среде маловероятно [18].

Таким образом, в реакции с CNCbl могут при-
нимать участие формы FMNH2 с протонирован-
ными N1- и N3-атомами азота (I), с депротониро-
ванным N1- и протонированным N3-атомом азота
(II) и с депротонированными N1- и N3-атомами
азота (III). С учетом этих реакций получено урав-
нение:

(2)
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Рис. 2. ЭСП, записанные в ходе реакции CNCbl (5.0 ×
× 10–5 M) с FMNH2 (2.0 × 10–4 M) при рН 6.8, 37.0°С.
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Рис. 3. ЭСП смеси продуктов реакции CNCbl (5.0 × 10–5 M) с FMNH2 (1,а; 2.0 × 10–4 M), смеси продуктов реакции
CNCbl (5.0 × 10–5 M) с FMNH2 (2.0 × 10–4 M) после вычета поглощения FMN (2,а), CNCbl (3,а; 5.0 × 10–5 M), Cbl(II)
(4,а; 5.0 × 10–5 M), FMN (1,б; 7.0 × 10–5 M) и FMNH2 (2,б; 7.0 × 10–5 M) при рН 7.0, 25.0°С.
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где k1, k2 и k3 – константы скорости для реакций
CNCbl с I, II и III формами FMNH2, соответ-
ственно, л/(моль с); Ka1 и Ka2 – константы иони-
зации N1–H- и N3–H-групп соответственно,
л/моль. С использованием этого уравнения бы-
ли получены следующие значения: k1 = (0.7 ±
± 0.2) л/(моль с); k2 = (7.4 ± 0.5) л/(моль с);
pKa1 = (6.5 ± 0.1) (37.0°C). Надежные значения k3
и pKa1 не были получены.

Проведено сравнение реакций FMNH2 с
CNCbl и аквацианокобинамидом, безнуклео-
тидным производным CNCbl. В случае аквациа-
нокобинамида реакция с FMNH2 приводит к
образованию кобинамида(II) и FMN и протека-
ет в момент смешивания реагентов, т.е. отщеп-
ление ДМБИ при связывании CblC-белком су-
щественно облегчает децианирование CNCbl.
Вероятно, это объясняется наличием в молекуле
аквацианокобинамида лабильной молекулы во-
ды, которая легко замещается молекулой
FMNH2, после чего происходит перенос элек-
трона.

Известно, что электрохимическое восстанов-
ление CNCbl протекает двухэлектронно до Co(I)
[1]. Поскольку электродный потенциал для пары
CNCbl/Cbl(I) (–0.76 В по стандартному водород-
ному электроду в смеси диметилсульфоксид/изо-
пропанол при 22°C [11]) значительно ниже потен-
циала пары FMN/FMNH2 (–0.21 В по стандарт-
ному водородному электроду при 20°С, pH 7 [19]),
внешнесферный перенос электрона с FMNH2 на
CNCbl маловероятен.

Ранее установлено, что взаимодействие CNCbl
с дитионитом и гидроксиметансульфинатом про-
текает через лимитирующую стадию диссоциа-

ции ДМБИ и последующее более быстрое связы-
вание восстановителя и перенос электрона [20].
Вероятно, в случае реакции CNCbl с FMNH2 пер-
вой стадией является медленная диссоциация
ДМБИ, после чего протекает более быстрое свя-
зывание FMNH2. Протекание реакции через дис-
социацию цианида маловероятно из-за чрезвы-
чайно высокой константы связывания его коба-
ламином(III) [21]. В результате последующего
переноса электрона образуются Co(II)-форма
CNCbl и семихинон FMN. Далее Co(II)-форма
CNCbl распадается до Cbl(II) и CN–, а семихинон

Рис. 4. Пример кинетической кривой реакции между
CNCbl (5.0 × 10–5 M) и FMNH2 (5.0 × 10–4 M) при рН
6.8, 37.0°С.
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FMN неустойчив в нейтральной среде и диспро-
порционирует до FMN и FMNH2 [22, 23]. Таким

образом, взаимодействие CNCbl с FMNH2 мож-
но представить схемой:

Поскольку восстановление CNCbl до Cbl(II)
при участии FMNH2 протекает не полностью, то
можно предположить, что Cbl(II) способен окис-
ляться флавинмононуклеотидом до Cbl(III). Од-
нако добавление FMN к Cbl(II) не сопровождает-
ся изменениями в ЭСП. Вероятно, для протека-
ния реакции требуется предварительная
координация CN– на Cbl(II), которая снижает
электродный потенциал пары Co(III)/Co(II). Су-
ществование комплекса Cbl(II) с CN– показано
ранее [11]. Подобное поведение наблюдалось ра-
нее в реакции дегидроаскорбиновой кислоты с
Cbl(II) [24] в присутствии глутатиона: в отсут-
ствие глутатиона реакция не протекает, а в его
присутствии происходит образование Co(III)-
глутатионильного комплекса и аскорбиновой
кислоты.

Таким образом, в данной работе установлено,
что восстановленная форма флавинмононуклео-
тида способна восстанавливать цианокобаламин
до кобаламина(II). Механизм процесса включает

медленную диссоциацию 5,6-диметилбензими-
дазольного нуклеотида, последующую быструю
координацию FMNH2 на ионе Co(III) и перенос
электрона. Образующаяся Co(II)-форма связыва-
ет цианид более слабо, что приводит к его диссо-
циации из комплекса. В реакции могут прини-
мать участие как протонированная форма
FMNH2, так и депротонированные формы по
N1- и N3-атомам. Реакция протекает обратимо,
что объясняется способностью FMN окислять
комплекс кобаламина(II) до Cbl(III). Установле-
но, что аквацианокобинамид (безнуклеотидное
производное CNCbl) восстанавливается FMNH2
до кобинамида(II) со значительно более высокой
скоростью чем CNCbl.

Исследование выполнено за счет гранта Рос-
сийского научного фонда (проект № 19-73-
00147).
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В условиях основного катализа на начальном участке исследована кинетика реакции оксиэтилиро-
вания этанола и пропанола-1 в отсутствие растворителя и в растворителях (додекан, пара-ксилол и
1,4-диоксан) при концентрациях оксида этилена в исходной смеси ~1 моль/л, катализатора (соот-
ветствующего алкоксида натрия) порядка 10–1–10–3 моль/л, давлении 1.4 МПа и температурах 80–
150°С. Показано, что экспериментальные результаты, так же как и ранее в случае спиртов С4–С7
адекватно описываются кинетическим уравнением первого порядка по концентрации спиртовых
ассоциатов. Найдены параметры ассоциации, их температурные зависимости, а также исследовано
поведение ассоциатов в различных растворителях. Сделано предположение, что отличие в свой-
ствах параметров ассоциации спиртов С2–С3 от спиртов С4–С7 состоит в том, что первые из этих
спиртов являются гидрофильными, а вторые – гидрофобными.

Ключевые слова: катализ, реакция оксиэтилирования спиртов, параметры ассоциации
DOI: 10.31857/S0044453721100253

Реакция оксиэтилирования спиртов может
быть представлена следующей схемой

Это необратимая последовательная по спирту
реакция, которая может иметь много стадий, но в
данном случае речь, в основном, идет о первой
стадии реакции, характеризуемой константой
скорости .

Кинетика этой реакции была исследована в
ряде работ, результаты которых обобщены в [1].
В этой работе показано, что в условиях основного
катализа, когда реакция проводится в избытке
спирта, то на начальном участке скорость реак-
ции имеет первые порядки по концентрациям ок-
сида этилена (ОЭ) и катализатора. Ожидающийся
также первый порядок по концентрации спирта
не наблюдается, а наблюдается непонятная слож-
ная зависимость от концентрации спирта. Пред-
полагается [1], что отклонения от кинетики пер-
вого порядка по концентрации спирта, связаны с
ассоциацией молекул спирта за счет образования
водородных связей.

Ранее в работах [2, 3] и в ряде других наших ра-
бот была изучена кинетика реакции оксиэтили-
рования первичных спиртов нормального строе-
ния состава С1, С4–С7 и С10.

При этом было подмечено, что первый про-
дукт реакции оказывает тормозящее влияние на
скорость реакции. Исходя из этого было подобра-
но уравнение, которое описывает кинетику дан-
ной реакции в проточном реакторе смешения.
Это уравнение имеет вид

(1)

где W – скорость реакции, определяемая по убы-
ли ОЭ;  и С0 – концентрации ОЭ в исходной
смеси и в реакторе соответственно; τ – время пре-
бывания реакционной смеси в реакторе;  –
наблюдаемая константа скорости первой стадии
реакции; Сk и С1 – концентрации в реакторе ката-
лизатора и первого продукта реакции соответ-
ственно;  – концентрация спирта в исходной
смеси; n – константа, зависящая от температуры,
которая в дальнейшем будет интерпретирована,
как среднее число молекул спирта в линейном це-
почечном спиртовом ассоциате. Следует отме-
тить, что применение уравнения (1) ограничено
областью концентраций и конверсий для кото-
рых выполняется условие  > nC1. При n = 1
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уравнение (1) обращается в уравнение 1-го по-
рядка по концентрации спирта.

Для того что бы придать физический смысл
параметру n и уравнению (1), необходимо, чтобы
выполнялись следующие допущения [2, 3].

1. Молекулы спирта связаны за счет водород-
ных связей в линейные цепочечные ассоциаты со
средним числом молекул равным n.

2. Из всех молекул цепочечного ассоциата в
реакцию вступает только одна из двух концевых
молекул спирта (терминальная), атом водорода
гидроксильной группы которой, не участвует в
образовании водородной связи.

3. Образующаяся в результате реакции молеку-
ла моноэфира этиленгликоля остается в составе
ассоциата в качестве концевой молекулы и обла-
дая более низкой реакционной способностью как
бы “запирает” этот ассоциат, то есть превращает
его в отдельную молекулу.

Пункты 1, 2 не встречают особых возражений и
являются общепринятыми. Возражения касаются
п. 3. Этот пункт меняет стехиометрию данной ре-
акции. В соответствии с этим пунктом в реакцию
вступает не единичная молекула спирта, а линей-
ный цепочечный спиртовой ассоциат, состоящий
в среднем из n молекул спирта. Остающиеся в со-
ставе ассоциата после реакции (n – 1) молекулы
спирта в заявленных условиях не принимают уча-
стия в дальнейшей реакции. Таким образом в
данной реакции в качестве кинетически незави-
симой самостоятельной единицы выступает
спиртовой ассоциат и в связи с этим встает во-
прос о времени жизни этого ассоциата, посколь-
ку время жизни единичной водородной связи не
превышает 10–11 с . В работе [4] с использованием
масспектрометрии экспериментально показано,
что в газовой фазе ассоциаты метанола состава
(СН3ОН)n, где n = 5–20 имеют время жизни по-
рядка 10–4–10–5 с. При переходе к жидкой фазе,
вследствие клеточного эффекта, время жизни ас-
социата должно увеличиться на 1–2 порядка и
быть не менее 10–3 с, что является достаточным
для протекания элементарного химического акта.
Таким образом, это возражение снимается.

Далее в п. 3 отмечено, что образующаяся в ре-
зультате реакции молекула моноэфира этилен-
гликоля остается в составе ассоциата в качестве
концевой молекулы. Как это может быть. Если
время жизни водородной связи 10–11 с, а время
жизни ассоциата 10–3 с, то за это время происхо-
дит огромное количество разрывов и образова-
ний водородных связей. Оторвавшаяся молекула
спирта не обязательно встает на свое прежнее ме-
сто. Она мигрирует и может оказаться в любом
месте как этой, так и любой другой соседней це-
почки. Но это касается спиртов, молекулы кото-
рых склонны в среднем к образованию двух меж-

молекулярных водородных связей. Как показы-
вают ИК-спектроскопические исследования [5],
молекулы моноэфиров этиленгликоля, в отличие
от спиртов, склонны к образованию одной внут-
римолекулярной водородной связи, когда атом
водорода гидроксильной группы замыкается на
эфирный атом кислорода этой же молекулы, и
одной межмолекулярной водородной связи. Та-
ким образом молекула моноэфира этиленгликоля
не может находиться внутри цепочки водородных
связей, а может лишь замыкать ее. Следовательно
и это возражение снимается.

В п. 3 также говорится, что образующаяся в ре-
зультате реакции молекула моноэфира этиленгли-
коля, менее реакционноспособна по сравнению с
молекулой исходного спирта. Но хорошо извест-
но, что для этих реакций /  ≈ 2.2 [6]. Та-
кой же результат получается и у нас если пользо-
ваться уравнением

(2)

Но это уравнение не учитывает ассоциацию и
принятые допущения. Если их учитывать, то в
знаменатель этого уравнения нужно ввести мно-
житель n, что делает отношение констант прене-
брежимо меньшим по сравнению с единицей. Та-
ким образом и это возражение снимается.

Необходимо отметить еще одну особенность
уравнения (1). С правой частью уравнения (1)
можно провести тождественные преобразования
поделив и умножив ее на n. В результате получим
уравнение

(3)

В полученном уравнении (3) выражение в
скобках в правой части уравнения представляет
из себя первый порядок по концентрации не про-
реагировавших спиртовых ассоциатов в реакторе,
поскольку, согласно принятой модели, /n –
концентрация спиртовых ассоциатов в исходной
смеси; С1 – концентрация прореагировавших
спиртовых ассоциатов, равная концентрации
первого продукта реакции; произведение
( n) – константа скорости реакции в новом
масштабе концентраций. То есть можно написать

(4)

где САсс – концентрация линейных цепочечных
спиртовых ассоциатов.

Таким образом первый порядок, одно из ос-
новных понятий физико-химической кинетики
сохраняется, но применять его надо не к концен-
трации спирта, а к концентрации спиртовых ас-
социатов. В этом состоит физический смысл
уравнения (1), т. е. это уравнение не выходит за
рамки классических физико-химических пред-
ставлений.

1, наблk 0, наблk

= +1, набл 0, набл с 2 1 1 2(/ .)/ ( )k k С С С С С

° °= − τ =0 0 0, набл 0k c 1( ) ( / .)/ –W С С k nС С С n С

°cС

0, наблk

= 0, набл k 0 Асс,W k nС С С
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СТУЛЬ

Подобный подход был использован для иссле-
дования кинетики реакции оксиэтилирования
еще двух спиртов − этанола и пропанола-1. Это
дает возможность сопоставить полученные ре-
зультаты с ранее полученными на других спиртах
и с результатами других исследований на данных
спиртах

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Кинетику реакции оксиэтилирования этанола
и пропанола-1 исследовали в проточном реакторе
смешения в интервале температур 80–150°С при
давлении 1.4 МПа. Реактор представлял из себя
полый цилиндрический аппарат объемом 15 см3

выполненный из титана, снабженный магнитной
мешалкой, электрообогревом, карманом для тер-
мопары и трубками для ввода (внизу) и вывода
(вверху) реакционной смеси. На выходе из реак-
тора реакционная смесь охлаждалась с помощью
водяного холодильника до комнатной температу-
ры после чего попадала в сборник из которого
могли отбираться пробы на анализ. Выход реак-
тора на стационарный режим контролировался
по анализу отбираемых проб, которые начинали
отбирать при пропускании через него количества
реакционной смеси равного не менее шести объ-
емам реактора. Как предварительно выполнен-
ные расчеты, так и проведенные эксперименты
показали, что используемого давления было до-
статочно, чтобы практически предотвратить пе-
реход ОЭ из жидкой фазы в паровую, объем кото-
рой в установке был сведен к минимуму. Матери-
альный баланс по ОЭ сводился в экспериментах с
погрешностью не более ±5%. Суммарная по-
грешность в определении параметров  и n в
большинстве случаев не превышала ±10% отн.
Заданная температура в реакторе поддерживалась
с точностью ±0.5°С.

В экспериментах использовались абсолютиро-
ванный этанол и пропанол. Содержание воды в
обоих спиртах не превышало 0.1 мас. %, а содер-
жание основного вещества было не менее
99 мас. %. В качестве катализатора соответствен-
но использовались этил- и н-пропил-оксиды на-
трия.

Анализ исходных смесей и продуктов реакции
проводился методом ГЖХ. Поскольку во всех
экспериментах реакция проводилась в большом
избытке спирта, то изменением объема за счет
протекания реакции пренебрегали. Мольные
концентрации компонентов реакционной смеси
рассчитывались с использованием коэффициен-
тов объемного расширения для каждого компо-
нента.

Методика эксперимента аналогична описан-
ной в [2, 3].

0, наблk

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В табл. 1 и 2 в качестве примера показана часть

первичных экспериментальных данных по окси-
этилированию этанола и пропанола-1 при раз-
личных температурах, а также для сравнения ре-
зультаты их обработки по уравнению (1) при n = 1
(первый порядок по брутто-концентрации спир-
та) и при n ≠ 1(первый порядок по концентрации
спиртовых ассоциатов). Следует отметить, что в
этих экспериментах выход второго продукта ре-
акции не превышал 1% от выхода первого про-
дукта реакции, что дает основания общую ско-
рость реакции, определенную по убыли ОЭ, пол-
ностью относить к первой стадии этой реакции,
характеризуемой константой скорости . В
представленных в табл. 1 и 2 реакционных сериях
варьировались концентрация катализатора,
концентрация ОЭ и время пребывания. В случае
n = 1 по уравнению (1) непосредственно обсчиты-
вался каждый эксперимент, при n ≠ 1 обсчитыва-
лась сразу вся реакционная серия. Статистиче-
ская обработка экспериментальных данных при
n ≠ 1 заключалась в том, что с использованием
линейного метода наименьших квадратов подби-
ралось такое значение параметра n при котором
среднеквадратичный разброс значений констан-
ты скорости относительно среднего значения был
минимальным, то есть находился минимум функ-
ции F

(5)

где  – наблюдаемая константа скорости,
полученная в i-том эксперименте данной реакци-
онной серии при заданном значении n;  –
среднеарифметическое значение констант скоро-
сти в этой реакционной серии при том же значе-
нии n; i – индекс, принимающий последователь-
ные целочисленные значения от 1 до N; N − коли-
чество экспериментов в реакционной серии.
В табл. 1 и 2 представлены значения n при которых
функция F имеет минимум и, следовательно, сред-
не-квадратичный разброс констант минимален.

Как видно из представленных данных, так же
как и в случае других ранее исследованных спир-
тов, наблюдается одна и та же закономерность –
чем выше выход первого продукта реакции, тем
ниже при прочих равных условиях константа ско-
рости реакции, рассчитанная по уравнению (1) с
n = 1. В то же время видно, что удовлетворитель-
ное постоянство константы скорости реакции до-
стигается при представленных в табл. 1 и 2 значе-
ниях n ≠ 1.

В табл. 3 представлены найденные таким обра-
зом значения n и , а на рис. 1 они представ-
лены в аррениусовских координатах. Как видно

0, наблk
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из рисунка, для пропанола-1 параметр ассоциа-
ции n практически не зависит от температуры.
Для этанола наблюдается небольшой рост пара-
метра n с увеличением температуры. Следует от-
метить, что для метанола также наблюдался не-
большой рост параметра n с ростом температуры
[3]. Рост параметра n с ростом температуры явля-
ется необычным явлением и требует подтвержде-
ния и объяснения в дальнейших исследованиях.

Энергии активации первой стадии реакции
оксиэтилирования этанола и пропанола-1, полу-
ченные в координатах  – 1/Т, составляют
соответственно 66.5 ± 3.5 и 50 ± 3.0 кДж/моль.
Это несколько меньше, чем в работе [1]: 76.3 ± 0.8
и 66.5 ± 0.4 кДж/моль.

На рис. 2 показаны зависимости параметра n
от концентрации этанола в растворителях: 1,4-
диоксане (1); п-ксилоле (2) и н-додекане (3). Как
отмечалось ранее [2], аналогичные зависимости

0, наблln k

для спиртов С4–С7 в этих же растворителях име-
ют плато на начальном участке разбавления. Ве-
личина плато растет с увеличением гидрофобно-
сти спирта. В данном случае плато отсутствует.
Падение параметра n начинается сразу с добавле-
нием растворителя. Особенно хорошо это видно
на примере наиболее гидрофобного из данных
растворителей – н-додекана. На рис. 3 представ-
лены зависимости параметра n от концентрации
спирта в н-додекане для спиртов С4–С7 [2]. Как
видно для всех этих спиртов с добавлением рас-
творителя зависимость начинается с плато и за-
тем происходит падение параметра n. На этом же
рисунке представлена зависимость параметра n от
концентрации этанола, которая ожидалась исхо-
дя из зависимостей для спиртов С4–С7 (пунктир-
ная линия 5*). Но реальная зависимость (5) не
имеет плато на начальном участке. Параметр n
сразу падает с добавлением растворителя. Из это-
го, в частности, следует, что спирты С4–С7 в виде

Таблица 1. Первичные экспериментальные данные по оксиэтилированию этанола в зависимости от температу-
ры в отсутствие растворителя при Р = 1.4 МПа

τ, мин
Сk × 103 С0 Сс С1 С2  × 103,

л2/(моль2 с)моль/л

80°С n = 1 n = 23.6
11.4 6.82 0.830 0.700 15.610 15.485 0.123 0.0023 2.57 3.22
11.4 13.63 0.842 0.630 15.598 15.391 0.199 0.0066 2.34 3.31
11.4 27.27 0.871 0.579 15.569 15.289 0.266 0.0115 1.77 2.91
11.4 54.51 0.870 0.467 15.570 15.179 0.360 0.0213 1.57 3.27

100°С n = 1 n = 25.7
11.1 3.57 0.805 0.625 15.235 15.061 0.170 0.0043 8.03 11.1
11.1 7.15 0.807 0.536 15.233 14.970 0.250 0.0096 7.09 12.0
11.1 14.3 0.781 0.433 15.259 14.925 0.314 0.0156 5.65 11.7
11.1 28.6 0.796 0.369 15.244 14.840 0.374 0.0232 4.09 10.8

125°С n = 1 n = 27.4
10.7 0.3575 0.801 0.706 14.638 14.543 0.094 0.0011 40.3 46.3
10.7 0.715 0.767 0.624 14.673 14.535 0.134 0.0023 34.3 45.4
10.7 1.30 0.777 0.573 14.663 14.464 0.193 0.0046 29.5 45.5
10.7 3.20 0.772 0.468 14.668 14.378 0.281 0.010 22.0 45.4

140°С n = 1 n = 28.5
10.5 0.380 0.777 0.629 14.463 14.318 0.140 0.0033 68.6 93.8
10.5 0.682 0.805 0.605 14.435 14.242 0.187 0.0053 54.0 84.5
10.5 1.36 0.805 0.527 14.435 14.172 0.251 0.0106 43.4 84.6
10.5 2.72 0.783 0.440 14.411 14.088 0.308 0.0149 32.2 80.8

150°С n = 1 n = 30.4
10.4 0.275 0.772 0.621 14.268 14.121 0.144 0.0025 100.3 143.3
10.4 0.425 0.756 0.592 14.283 14.121 0.158 0.0030 74.0 110.2
10.4 0.850 0.761 0.528 14.279 14.056 0.215 0.0075 59.2 107.5
10.4 1.700 0.772 0.433 14.268 13.943 0.305 0.0150 52.9 147.7

°0С °cС 0, наблk
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мономерно-димерной фракции существуют при
разбавлении додеканом при концентрации спир-
тов порядка 10–1–10–2 моль/л, тогда как этанол
существует в таком же состоянии при значитель-
но более высоких концентрациях спирта порядка
~10 моль/л.

Для формального объяснения отличия с точки
зрения ассоциации в поведении спиртов С2 и С3
от спиртов С4–С7 можно привлечь гидрофильно-

липофильный баланс (ГЛБ) рассматриевымых
спиртов. Как известно [7, 8], ГЛБ может быть вы-
числен согласно принципа аддитивности по фор-
муле

(6)

где gi – групповые числа для входящих в молекулу
групп. Для гидрофильных групп gi > 0, для липо-
фильных gi < 0. Если ГЛБ > 7, то вещество лучше

= + ΣГЛБ 7 ,i ig

Таблица 2. Первичные экспериментальные данные по оксиэтилированию пропанола-1 в зависимости от темпе-
ратуры в отсутствие растворителя при Р = 1.4 МРа

τ, мин
Сk × 103 С0 Сс С1 С2  × 103,

л2/(моль2 с)моль/л

60°С n = 1 n = 28.6
12 57 0.872 0.549 12.178 11.875 0.281 0.0195 1.207 3.485
12 28.5 0.872 0.622 12.178 11.941 0.224 0.0122 1.640 3.406
12 14.25 0.848 0.669 12.202 12.033 0.163 0.006 2.074 3.467

80°С n = 1 n = 28.3
10.7 2.7 0.662 0.583 12.098 12.019 0.078 0.001 6.50 5.913
10.7 5.4 0.634 0.515 12.126 12.012 0.111 0.002 5.55 5.521
10.7 10.8 0.642 0.472 12.118 11.953 0.159 0.004 4.34 5.024
10.7 21.6 0.638 0.393 12.122 11.882 0.232 0.008 3.78 5.819

100°С n = 1 n = 28.2
9 24 0.842 0.484 11.628 11.288 0.315 0.019 5.06 20.8
9 12 0.832 0.565 11.638 11.383 0.238 0.014 6.41 14.8
9 6 0.835 0.641 11.634 11.449 0.180 0.006 8.16 14.7
9 3 0.857 0.688 11.613 11.454 0.159 0.005 12.0 21.2

125°С n = 1 n = 28.0
9 1.5 0.814 0.654 11.282 11.131 0.145 0.006 27.1 41.8
9 3.0 0.799 0.573 11.296 11.085 0.198 0.012 22.0 42.3
9 25.0 0.807 0.405 11.289 10.911 0.346 0.024 6.74 45.5

150°С n = 1 n = 29.9
10.4 0.43 0.872 0.721 10.843 10.698 0.144 0.0025 115 121.6
10.4 0.71 0.835 0.641 10.855 10.670 0.180 0.0030 101 112.5
10.4 1.75 0.832 0.565 10.852 10.595 0.240 0.0075 64.9 118.0
10.4 5.25 0.883 0.540 10.844 10.520 0.308 0.0150 29.3 118.9

°0С °cС 0, наблk

Таблица 3. Параметры ассоциации и константы скорости реакции оксиэтилирования этанола и пропанола-1 в
зависимости от температуры

T, °С 60 80 100 125 140 150

Этанол
n 22.7 23.6 25.7 27.4 28.5 30.4

 × 103, л2/(моль2 с) 1.02 ± 0.06 3.14 ± 0.20 10.8 ± 0.8 46.1 ± 3.8 93.6 ± 10.6 127.2 ± 21
Пропанол-1

n 28.6 28.3 28.2 28.0 27.5 29.9
 × 103, л2/(моль2 с) 3.47 ± 0.13 5.57 ± 0.40 17.9 ± 3.6 43.2 ± 2.0 91.6 ± 3.5 117.7 ± 3.8

0, наблk

0, наблk
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растворимо в масле, чем в воде, если ГЛБ < 7, то
наоборот. При ГЛБ = 7 вещество одинаково рас-
творимо в воде и в масле. Для СН3- и –СН2-групп
g = – 0.475, для –ОН-группы g = 1.9. Таким обра-
зом для бутилового спирта ГЛБ = 7, он одинаково
растворим в воде и масле и по нему должна про-
ходить граница между гидрофильными и гидро-
фобными спиртами. В нашем случае с повыше-
нием температуры гидрофобность спиртов растет
и поэтому граница должна быть сдвинута в гидро-
фильную сторону, то есть лежать между спиртами
С3 и С4 и спирт С4 относится к гидрофобным

спиртам. Таким образом поведение гидрофиль-
ных спиртов С2–С3 с точки зрения ассоциации
отличается от поведения гидрофобных спиртов
С4–С7.

На рис. 2 показана так же зависимость пара-
метра n от концентрации этанола в 1,4-диоксане
(4), рассчитанная на основании квазихимической
модели при комнатной температуре [9]. Она, в
значительной степени, совпадает с нашей зави-
симостью. Интересно отметить, что значение n ≈
≈ 20 в чистом этаноле почти совпадает с нашим

Рис. 1. Зависимости  и  для этанола (1 и 2) и пропанола-1 (1* и 2*) соответственно от обратной темпера-
туры.
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Рис. 2. Зависимости параметра n от средней концентрации спирта в додекане при 100°С: 1 – бутанол-1 [2], 2 – пента-
нол-1 [2], 3 – гексанол-1 [2], 4 – гептанол-1 [2], 5 – этанол.
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значением экстраполированным в координатах
 – 1/Т на эту температуру n ≈ 18. Ход зависи-

мости более резкий, чем в нашем случае, и это
должно приводить к более “острому” распределе-
нию по олигомерам в зависимости от n.

Таким образом, скорость реакции оксиэтили-
рования спиртов С2 и С3 так же как и спиртов С4–
С7 и С10 [2, 3] описывается уравнением (1) с n ≠ 1.
Это свидетельствует о том, что эти спирты, так же
как и спирты С4–С7 и С10, существуют в этих усло-
виях в виде линейных цепочечных ассоциатов.
Однако, ассоциаты спиртов С2–С3 по своим
свойствам отличаются от ассоциатов спиртов С4–
С7. Отличие состоит в том, что для ассоциатов
спиртов С4–С7 с ростом температуры параметр n
уменьшается, тогда как для спирта С2 с повыше-

ln n

нием температуры он растет, а для спирта С3 оста-
ется постоянным.

Другое отличие состоит в том, что ассоциаты
этанола в растворителях менее устойчивы по
сравнению с ассоциатами спиртов С4–С7. Кри-
вые разбавления спиртов С4−С7 начинаются с
плато и затем происходит падение параметра n.
При этом в гидрофобных растворителях величина
плато больше, чем в гидрофильных. Кривые раз-
бавления этанола не имеют плато, падение пара-
метра n происходит сразу с добавлением раство-
рителя. При этом в гидрофобном растворителе
падение происходит более резко, чем в гидро-
фильных растворителях.

Данные отличия, по-видимому, существуют
потому, что спирты С2–С3 являются гидрофиль-
ными, а спирты С4–С7 – гидрофобными.
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Представлены результаты измерения СВЧ-диэлектрических свойств водных растворов 2,2-диме-
тил-1,3-диоксолана на семи частотах в интервале 5–25 ГГц при температурах 288, 298, 308 К. Рас-
считаны статические диэлектрические константы, времена и активационные параметры процесса
диэлектрической релаксации. Выделено влияние неполярной группы молекул на воду.
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Гидратационный процесс в растворах неэлек-
тролитов рассматривается по изменению дина-
мики молекул воды в гидратных оболочках,
определяемой методом СВЧ-диэлектрической
спектроскопии в области максимума дисперсии
воды. При этом в разных случаях возможно как
увеличение, так и уменьшение степени связан-
ности и структурированности воды при переходе
от воды к раствору. Это следует из анализа тем-
пературной зависимости времени диэлектриче-
ской релаксации растворов [1–6]. В работе [7]
было начато изучение указанных свойств вод-
ных растворов диолов, которые в последнее вре-
мя приобретают повышенный теоретический и
практический интерес (см., например, [7], и
др.). В настоящей работе рассматривается пере-
ход от растворов 1,3-диоксалана (ДО) к раство-
рам 2,2-диметил-1,3-диоксолана (ДМД), где
увеличивается доля неполярных групп в соот-
ветствии со схемой на рис. 1.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследована высокочастотная диэлектриче-
ская проницаемость ε' и потери ε" водных рас-
творов 2,2-диметил-1,3-диоксолана (ДМД) (мо-
ляльность m = 0.5, 0.99, 1.49, 2.00, моль/кг воды)
на частотах f = 7.5, 13, 16, 18.9, 22, 25 ГГц при
температурах 288, 298, 308 К. Для измерений

комплексной диэлектрической проницаемости
водных растворов в сантиметровом диапазоне
длин волн использован метод “цилиндрическо-
го стерженька” в волноводе [8]. Аппаратура и
методика измерений представлена в [9, 10]. Зна-
чения относительной погрешности ε' и ε" со-
ставляют ±1.5–2 и ±2–2.5% соответственно. Так
как рассматриваемые водные растворы не явля-
ются проводящими жидкостями, то их диэлек-
трические потери не имеют дипольную и ион-
ную составляющие. Поэтому для определения
дипольных потерь, связанных только с гидрата-
цией молекул, не следует учитывать потери, вно-
симые электропроводностью. Растворы для ис-
следований готовились весовым методом на ос-
нове бидистиллята.

УДК 541.8;537.226

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ
РАСТВОРОВ

Рис. 1. Структурная формулы 1,3-диоксолана (а) и
2,2-диметил-1,3-диоксолана (б).
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МЕТОДИКА РАСЧЕТОВ

Комплексную диэлектрическую проницае-
мость (ε*) определяли [11, 12] по уравнению:

(1)

где ε' – высокочастотная диэлектрическая прони-
цаемость; ε" – полные потери на определенной
частоте. Дипольные потери в данном случае рав-
ны полным потерям. Частотная зависимость ком-

= ε ε* ' – ",e ί

плексной диэлектрической проницаемости рас-
творов при всех изученных температурах и кон-
центрациях соли описывается уравнением
Коула–Коула:

(2)

где εs – низкочастотный предел области диспер-
сии, который в отсутствие добавочных низкоча-
стотных релаксационных процессов является

∞
∞ −α

ε − εε ω ε +
+ τω

s
1*( )= ,

1 i

Таблица 1. Диэлектрическая проницаемость и дипольные потери водных растворов 2,2-диметил-1,3-диоксолана

m, 
моль/кг

7.5 ГГц 10 ГГц 13 ГГц 16 ГГц 18.9 ГГц 22 ГГц 25 ГГц

ε' ε' ε' ε' ε' ε' ε'

288 K
0.00 65.8 31.5 57.2 36.1 47.7 38.3 39.7 38.4 33.5 37.2 28.3 35.4 24.3 33.4
0.50 60.3 31.1 51.4 36.1 42.2 37.7 37.6 35.6 29.2 34.4 24.8 32.6 20.8 29.5
0.99 55.5 31.6 46.2 35.0 34.5 30.5 31.2 33.1 25.8 32.2 21.7 29.7 18.6 27.0
1.49 50.1 30.7 42.5 35.1 31.8 30.8 27.2 32.2 23.1 30.0 19.0 27.3 16.7 25.0
2.00 46.3 30.5 38.5 33.9 30.6 31.5 26.0 30.5 21.1 28.2 17.7 25.2 15.0 22.8

298 K
вода 68.7 24.8 62.8 30.0 55.4 34.0 48.5 36.1 42.3 36.7 36.9 36.4 32.4 35.5
0.50 62.6 25.2 58.5 31.4 50.4 34.4 44.3 35.3 37.6 35.6 33.4 34.3 28.2 32.9
0.99 58.3 25.8 54.9 32.1 45.9 36.6 40.8 33.6 34.2 33.5 29.7 32.4 25.3 30.3
1.49 53.6 25.5 50.1 31.3 42.1 33.0 36.7 31.0 30.0 31.6 26.5 30.4 22.5 28.3
2.00 50.3 25.4 47.0 31.9 39.2 32.5 35.3 32.2 27.3 30.2 24.2 30.1 20.7 26.2

308 K
0.00 69.0 19.5 65.0 24.3 59.7 28.8 54.2 31.9 49.0 33.8 43.9 34.7 39.5 35.0
0.50 64.8 20.4 61.5 25.7 55.6 29.6 48.1 31.3 44.7 32.8 39.7 33.7 36.4 33.6
0.99 62.1 20.9 59.1 26.0 52.5 30.1 45.8 31.9 41.1 31.8 36.0 32.7 31.0 31.1
1.49 59.1 21.6 55.4 26.6 50.4 30.6 48.6 30.2 37.8 30.8 32.7 31.0 28.4 28.4
2.00 55.5 21.9 52.2 27.0 45.8 29.9 39.0 30.7 35.0 29.6 30.0 29.7 25.7 25.7

εd'' εd'' εd'' εd'' εd'' εd'' εd''

Рис. 2. Диаграммы Коула–Коула водных растворов 2,2-диметил-1,3-диоксолана при 298 К. Цифры на диаграммах –
частоты, на которых проведены измерения ε' и .
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статической диэлектрической константой, τ –
наиболее вероятное время диэлектрической ре-
лаксации, α – параметр распределения времен
релаксации, ε∞ – высокочастотный предел для
рассматриваемой области дисперсии. Так же, как
и в других работах, для растворов было принято
ε∞ = 5, так как было показано [10], что эта вели-
чина не сильно меняется с концентрацией.

Значения ε' и  представлены в табл. 1. На рис. 2
приведены диаграммы Коула–Коула для водных
растворов ДМД при 298 K. Частотные зависимо-
сти  от ε' хорошо описываются полуокружно-
стями. Небольшие значения параметра времен
релаксации α в табл. 2 указывают на примени-
мость модели Коула–Коула для расчета парамет-
ров диэлектрической релаксации растворов.

Время диэлектрической релаксации τ находи-
ли графически (рис. 3) с использованием метода,
в котором анализируется частотная зависимость
функции:

(3)

Данная функция в логарифмическом масштабе
соответствует прямой линии, а точка пересечения

εd''

εd''

∞= ε − ε + ε − +ε εε =d
2 2 2

d
2

s[( ') ( ) ]/[('' ' ) ( ) ]'' / .f V U

функции  с осью абсцисс отвечает частоте мак-
симума дипольных потерь ω0. При этом τ =
= 1/ω0. Изменение угла наклона для данной зави-
симости определяется величиной α.

Так как в первом приближении зависимость
lnτ от обратной температуры линейна в указан-
ном интервале температур, для вычисления акти-
вационных параметров процесса релаксации (эн-
тальпии , энергии Гиббса  и энтропии

) были применены соотношения теории аб-
солютных скоростей реакций. Рассчитанные па-
раметры εs, τ, α, ,  и  представле-
ны в табл. 2. Значения τ не зависят от частоты в
пределах погрешности эксперимента (±5%).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Полученные характеристики, определяющие
рассматриваемую релаксационную модель, пред-
ставлены в табл. 2 и на рис. 4. В случае раствора
2,2-диметил-1,3-диоксолана наблюдается умень-
шение статической диэлектрической проницае-
мости εs при переходе от воды к раствору. Это яв-

f

++
εΔH ++

εΔG
++
εΔS

++
εΔH ++

εΔG ++
εΔT S

Таблица 2. Диэлектрические свойства водных растворов 2,2-диметил-1,3-диоксолана

m,
моль/кг

288 K 298 K 308 K ,
кДж/моль

,
кДж/моль

,
кДж/мольεs τ, пс α εs τ, пс α εs τ, пс α

0.00 82.1 11.0 0.00 78.4 8.3 0.00 74.9 6.5 0.00 17.2 9.8 7.5
0.50 79.5 12.2 0.01 75.6 9.0 0.00 72.4 7.1 0.00 18.0 10.0 8.0
0.99 76.5 13.4 0.02 73.5 9.9 0.01 71.7 7.9 0.03 17.4 10.2 7.2
1.49 72.0 14.3 0.00 69.2 10.5 0.00 70.0 8.5 0.04 16.7 10.4 6.3
2.00 71.8 15.7 0.02 68.3 11.4 0.00 67.5 9.0 0.03 17.8 10.6 7.3

++
εΔH ++

εΔG ++
εΔT S

Рис. 3. Графическое определение наиболее вероятного времени дипольной релаксации в растворах 2-диметил-1,3-ди-
оксолана (τ = 1/ω0) при 298 К и различных значениях m (моль/кг Н2О): 1 – 0, 2 – 0.50, 3 – 0.99, 4 – 1.49, 5 – 2.00.
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Рис. 4. Концентрационные зависимости времени τ, статической диэлектрической константы εs и энтальпии актива-

ции  диэлектрической релаксации водных растворов 1,3-диоксолана (пунктир) и 2,2-диметил-1,3-диоксолана
(сплошная линия).
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ляется достаточно общим для водно-неэлектро-
литных систем. Показан рост времени
диэлектрической релаксации τ так же, как и в слу-
чае исходной молекулы 1,3-диоксолана [7]. Здесь
он выражен в большей степени. Это свидетель-
ствует о наличии подвижности молекул воды в
растворах (при этом сами молекулы неэлектроли-
тов релаксируют на других частотах). В то же время
механизм, определяющий увеличение τ здесь дру-
гой, чем в случае молекулы ДО. Для растворов ДО
рост τ определяется уменьшением энтальпии и эн-
тропии активации диэлектрической релаксации
при переходе от воды к раствору. Это соответству-
ет случаю преобладания влияния полярных групп
молекулы, определяющих гидрофильную гидрата-
цию. Как и в других водных растворах, такие изме-
нения реализуются при появляющихся структур-
ных несоответствиях структуры исходной воды и
гидратной оболочки молекулы. Изменения при
переходе от ДО к ДМД связаны с ростом неполяр-
ной части молекулы. Как и в других подобных си-
стемах это обусловливает увеличение степени свя-
занности и структурированности сетки Н-связей.
Такой эффект наблюдается при гидрофобной гид-
ратации. Он определяет рост  и . Анало-
гичный эффект ранее наблюдался при переходе
от ДО к ДМДМ (при минимальном влиянии до-
бавочной ОН– группы [7]. В то же время рассмат-
риваемое изменение невелико. Это видно из рис. 4.

Таким образом, появление в молекуле ДО доба-
вочных неполярных групп приводит к изменению
вида превалирующих гидратационных изменений.
Для растворов ДМД характерно преобладание сла-
бовыраженной гидрофобной гидратации.

Работа выполнена в рамках государственного
задания ИОНХ РАН в области фундаментальных

научных исследований и поддержана РФФИ,
(код проекта № 19-03-00033).
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Представлены значения изменения энтальпии реакций диссоциации глицилглицина и глицина в
водных растворах диметилсульфоксида различного состава, рассчитанные, исходя из энтальпий пе-
ресольватации участников кислотно-основных взаимодействий в водно-диметилсульфоксидном
растворителе. Сравнение расчетных значений энтальпии диссоциации глицина в водно-диметил-
сульфоксидных растворах с полученным экспериментальным методом показало хорошую сходи-
мость результатов. Рассчитаны значения изменения энтропии реакций диссоциации глицилглици-
на и глицина в водных растворах диметилсульфоксида, на основании чего показано, что в водно-ди-
метилсульфоксидных смесях энтальпийный и энтропийный вклад в изменение энергии Гиббса
изучаемых реакций в значительной мере компенсируют друг друга.

Ключевые слова: реакция диссоциации, глицин, глицилглицин, изменение энтальпии, пересольва-
тация, водно-диметилсульфоксидный растворитель
DOI: 10.31857/S0044453721100101

Изучение кислотно-основных свойств лиган-
дов в неводных и водно-органических растворах
является необходимым условием корректной ин-
терпретации термодинамических характеристик
реакций комплексообразования в этих же средах,
поскольку кислотно-основные взаимодействия
лиганда являются конкурирующими реакциями в
процессах образования их комплексов с металла-
ми. Исследование реакций протонирования (де-
протонирования) лигандов представляет также
самостоятельный интерес для установления зако-
номерностей влияния растворителя на смещение
протолитических равновесий.

Известно, что изменение термодинамических
параметров (  = , , ) реак-
ций, протекающих в водно-органических смесях,
зависит от изменения соответствующих термоди-
намических функций переноса из воды в сме-
шанные растворители участников равновесного
процесса. Знание величин ΔY пересольватации
участников реакции позволяет с достаточной
точностью вычислять термодинамические пара-
метры процесса в водно-органических средах.

В настоящей работе, используя значения ΔН°
пересольватации частиц в водно-диметилсуль-
фоксидном растворителе, полученные экспери-
ментальными методами разными авторами, рас-

считаны энтальпийные характеристики реакций
диссоциации глицилглицина и глицина в водных
растворах диметилсульфоксида. Для реакции
диссоциации глицина сопоставление расчетных
значений изменения энтальпии реакции с вели-
чинами ΔНr, определенных калориметрическим
методом, показало хорошую сходимость резуль-
татов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Значения изменения энтальпии реакций
( ) кислотной диссоциации цвиттер-ионов
(HL±) глицилглицина и глицина в водно-диме-
тилсульфоксидном растворе рассчитали, исходя
из термодинамического цикла (w – вода, s – вод-
но-диметилсульфоксидный растворитель):

Значения ΔtrH° протона в растворителе вода–
диметилсульфоксид определены в работе [1], на
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основе измерения теплового эффекта растворе-
ния хлорной кислоты в воде и водно-диметил-
сульфоксидных смесях при температуре 298 К.
Изменение энтальпии пересольватации глицил-
глицинат-иона и глицинат-иона в растворителе
вода-ДМСО определено нами [2] и авторами [3],
на основе измерения тепловых эффектов смеше-
ния водных растворов глицилглицината натрия
(глицината натрия) с водно-диметилсульфоксид-
ным растворителем при температуре 298 К.

Величины ΔtrН° глицилглицина (HGG±) и гли-
цина (HG±) рассчитали в настоящей работе на ос-
нове данных по энтальпиям растворения в воде
глицилглицина [4] и глицина [5], а также энталь-
пиям растворения этих частиц в водно-диметил-
сульфоксидном растворителе [6] при Т = 298 К.

Используя рассчитанные из термодинамиче-
ского цикла значения функций переноса  из
воды в водно-диметилсульфоксидные смеси и
значения ΔНr диссоциации глицилглицина [7] и
глицина [8] в водных растворах, рассчитали зна-
чения энтальпии изучаемых реакций в водных
растворах диметилсульфоксида переменного со-
става. В области низких значений ионной силы
растворов (μ = 0.0–0.3) не прослеживается зави-
симость энтальпий реакций от ионности среды
[8], поэтому в расчетах исходили из допущения,
что изменение термодинамических параметров
реакций при переходе от воды к водно-органиче-
ским смесям также от ионной силы растворов не
зависит (  = ΔtrНr). Соответственно получен-
ные величины ΔН реакций диссоциации глицил-
глицина и глицина в водно-диметилсульфоксид-
ных смесях отнесены к той ионной силе, при ко-
торой определены тепловые эффекты реакций
диссоциации в водном растворе.

Δ �

tr rH

Δ �

tr rH

Оценку погрешности рассчитываемых значе-
ний ΔНr проводили по формуле для нахождения
погрешности косвенно определяемых величин:

где Δy – погрешность косвенно определяемой ве-
личины Y, (Δx)i – погрешность величины X, с по-
мощью которой рассчитывается величина Y.

Экспериментальное определение тепловых
эффектов реакции диссоциации глицина в вод-
ных и водно-диметилсульфоксидных растворах
проведено при ионной силе растворов 0.3(NaClO4)
и температуре 298 К [8]. Величина ΔН реакции
диссоциации взята как обратная величине ΔН
протонирования глицинат-иона. Тепловые эф-
фекты реакции протонирования глицинат-иона
были измерены на прецизионном ампульном ка-
лориметре с изотермической оболочкой как опи-
сано в работе [8].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В водных растворах глицилглицин и глицин

существуют в виде биполярных цвиттер-ионов,
диссоциация которых идет по аминогруппе:

Реакции характеризуются значительными теп-
ловыми эффектами, в водном растворе равными
для глицилглицина 44.3 кДж/моль (0.1(NaClO4)) [7],
для глицина 44.2 кДж/моль (0.3(NaClO4)) [8], сопо-
ставимыми с тепловым эффектом реакций диссо-
циации протонированных аминов (для иона аммо-
ния  = 53.8 кДж/моль [9], для протонированно-
го этилендиамина  = 51.6 кДж/моль [10]).

Энтальпии реакций диссоциации глицилгли-
цина и глицина в водно-диметилсульфоксидных
растворах при различной концентрации ДМСО
представлены в табл. 1. Сопоставление расчетных
значений энтальпии реакции диссоциации гли-
цина в водно-диметилсульфоксидных смесях с
определенными экспериментально показывает
(табл. 1), что различие в каждой точке составов
водно-диметилсульфоксидного растворителя не
превышает заявленную в [8] экспериментальную
погрешность определения теплового эффекта ре-
акции диссоциации.

При переходе от воды к водно-диметилсуль-
фоксидным смесям происходит изменение эн-
тальпий пересольватации всех участников кис-
лотно-основных равновесий, соотношение этих
величин определяет величину изменения ΔН ре-
акций диссоциации глицилглицина и глицина
(рис. 1). Так как изменение сольватного состоя-

Δ = Δ + Δ + Δ …
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Таблица 1. Изменение энтальпии реакций диссоциа-
ции глицилглицина и глицина в водно-диметилсуль-
фоксидных растворах, Т = 298 К

ХДМСО, мол. доли 0.0 0.05 0.1 0.2 0.3 0.4

HGG± ⇄ GG– + H+, μ = 0.1(NaClO4)

ΔHr ± 1.2, кДж/моль 44.3 44.6 44.3 48.4 58.5 67.6

HG± ⇄ G– + H+, μ = 0.3(NaClO4)

ΔHr ± 1.1, кДж/моль
(расчетное)

44.2 46.5 47.2 48.7 51.8 61.2

ΔHr ± 1.0, кДж/моль
(экспериментальное)

44.2 47.4 48.1 49.4 51.6 –
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ния недиссоциированных форм глицилглицина и
глицина незначительно, величина ΔtrHr зависит в
основном от разницы в изменении энтальпий пе-
ресольватации протона и отрицательно заряжен-
ного иона. Эндоэффект процесса пересольвата-
ции глицилглицинат- и глицинат-ионов превы-
шает экзотермичность процесса пересольватации
протона в водно-диметилсульфоксидных смесях,
что приводит к росту положительного значения
ΔH реакций диссоциации глицилглицина и гли-
цина (рис. 1). Наибольшие различия в изменении
сольватного состояния участников реакций дис-
социации проявляются при высоком содержании

диметилсульфоксида в растворе. Поэтому при
низкой концентрации ДМСО наблюдается малое
изменение теплового эффекта реакций диссоци-
ации и значительный его рост при ХДМСО > 0.2
мол. доли. Схожий характер изменения теплового
эффекта реакции в зависимости от состава вод-
но-диметилсульфоксидного растворителя отме-
чен для процессов диссоциации протонирован-
ных аминов (иона аммония [9], протонированно-
го этилендиамина [10]) (рис. 2).

С использованием литературных данных о
константах диссоциации глицилглицина и гли-
цина в водно-диметилсульфоксидных раствори-
телях [11, 12] были рассчитаны значения энергии
Гиббса реакций и энтропийная составляющая
процессов (–TΔSr). Расчеты показали, что по аб-
солютной величине энтальпийная составляющая
энергии Гиббса реакций диссоциации глицил-
глицина и глицина значительно превышает эн-
тропийную, но изменения величин ΔHr и (–TΔSr)
соизмеримы в рассматриваемой области составов
водно-диметилсульфоксидного растворителя
(рис. 3). Аналогичное соотношение энтальпий-
ного и энтропийного вкладов в изменение энер-
гии Гиббса реакции и их динамика при переходе
от воды к водно-диметилсульфоксидным смесям
выявлены для процессов диссоциации иона ам-
мония [9] и протонированного этилендиамина
[10]. Взаимокомпенсация изменения энтальпий-

Рис. 1. Изменение энтальпии реакций диссоциации
глицилглицина (а) и глицина (б) и пересольватации
реагентов в водно-диметилсульфоксидных раство-
рах: 1 – ΔtrH°(GG–), 2 – , 3 – ΔtrH°(HGG±), 4 –
ΔtrH°(Н+), 5 – ΔtrH°(G–), 6 – ΔtrH°(HG±).
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Рис. 2. Изменение энтальпии реакций диссоциации
глицилглицина (μ = 0.1(NaClO4)) (1), глицина (μ =
0.3(NaClO4)) (2), иона аммония (μ = 0) (3), протони-
рованного этилендиамина (μ = 0) (4) в водно-диме-
тилсульфоксидных растворах.
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ной и энтропийной составляющих процессов
диссоциации глицилглицина и глицина в водно-
диметилсульфоксидных смесях определяет не-
значительное изменение энергии Гиббса реакций
в области низких концентраций ДМСО.
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Рис. 3. Изменение термодинамических параметров ре-
акций диссоциации глицилглицина (μ = 0.1(NaClO4))
(а) и глицина (μ = 0.3(NaClO4)) (б) в водно-диметил-
сульфоксидных растворах: 1 – ΔНr, 2 – ΔGr, 3 – (–TΔSr).
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Калориметрическим методом измерены тепловые эффекты взаимодействия раствора L-глутатиона
с растворами HNO3 при температуре 298.15 К и значениях ионной силы 0.5, 1.0 и 1.5 М (фоновый
электролит КNO3). Литературные данные по константам ступенчатой диссоциации L-глутатиона

экстраполированы на нулевую ионную силу. Получены следующие значения:  = 2.05 ± 0.03,
= 3.49 ± 0.03,  = 8.65 ± 0.05  = 9.60 ± 0.05 и рассчитаны ступенчатые константы иониза-

ции пептида при фиксированных значениях ионной силы (I = 0.5, 1.0, 1.5 М). Тепловые эффекты
диссоциации трипептида рассчитаны с использованием универсальной программы HEAT. Рассчи-
таны стандартные термодинамические характеристики (ΔrH°, ΔrG°, ΔrS°) реакций кислотно-основ-
ного взаимодействия в водных растворах L-глутатиона. Рассмотрено влияние концентрации фоно-
вого электролита на энтальпии диссоциации пептида.

Ключевые слова: L-глутатион, трипептиды, калориметрия, энтальпия, растворы
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L-Глутатион – трипептид, принимающий ак-
тивное участие во многих окислительно-восста-
новительных превращениях в организме челове-
ка и животных и обеспечивающий функциониро-
вание ряда SH-зависимых ферментов:

В литературе имеется достаточно большое ко-
личество данных по константам ионизации глу-
татиона [1–5]. Эти работы выполнены при раз-
личных значениях ионной силы, на фоне отлича-
ющихся по своей природе поддерживающих
электролитов. Поэтому для сопоставления и ана-
лиза литературных данных необходимо для каждо-
го значения ионной силы найти наиболее вероят-
ные величины констант диссоциации. Получен-
ные таким образом константы экстраполировали
на нулевую ионную силу с использованием урав-
нения с одним индивидуальным параметром [6].
Получили следующие значения:  = 2.05 ± 0.03,

 = 3.49 ± 0.03,  = 8.65 ± 0.05,  = 9.60 ±
± 0.05 и вычислили ступенчатые константы
ионизации кислоты при фиксированных значе-
ниях ионной силы (I = 0.5, 1.0, 1.5 М). Первые два
значения pK1 и pK2 относятся к процессам диссо-
циации карбоксильных групп, а величины pK3 и
pK4 соответствуют тиольной и аминогруппам L-
глутатиона. Эти величины в дальнейшем были
использованы для подбора условий калоримет-
рических измерений и расчета результатов.

Цель настоящей работы – исследование влия-
ния концентрации фонового электролита на теп-
ловые эффекты диссоциации L-глутатиона путем
экспериментального определения энтальпии
ионизации глутатиона в водном растворе при
298.15 К и значениях ионной силы 0.5, 1.0 и 1.5 М
на фоне нитрата калия; расчет стандартных тер-
модинамических характеристик процессов сту-
пенчатой диссоциации пептида.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали кристаллический пре-

парат L-глутатиона (C10H17O6N3S) марки “SIG-

0
1pK

0
2pK 0

3pK 0
4pK

HOOC
N
H

H
N COOH

NH2

O
NS

O

0
1pK

0
2pK 0

3pK 0
4pK

УДК 541.11:536.7

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ
РАСТВОРОВ



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 10  2021

ТЕРМОХИМИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ РЕАКЦИЙ 1531

MA-ALDRICH”, содержание основного компо-
нента >98% (по массе), без дополнительной
очистки. Перед использованием кристалличе-
ский пептид высушивали при 353 К до постоян-
ной массы. Бескарбонатный раствор КОН и рас-
твор HNO3 готовили по обычной методике [7] из
реактивов марки “х.ч.”. Концентрации устанав-
ливали титриметрическим методом. Препарат
нитрата калия квалификации “х.ч.” очищали пе-
рекристаллизацией из бидистиллята.

В настоящей работе были измерены теплоты
смешения растворов L-глутатиона с растворами
HNO3 в различных интервалах pH на калоримет-
ре с изотермической оболочкой и автоматиче-
ской записью кривой температура–время [8]. Ра-
бота калориметрической установки была прове-
рена по общепринятым калориметрическим
стандартам – теплоте растворения кристалличе-
ского хлорида калия в воде. Препарат KCl очища-
ли двукратной перекристаллизацией реактива
марки “x.ч.” из бидистиллята. Согласование экс-
периментально полученных теплот растворения
КСl(кр.) в воде  = 17.25 ± 0.06 кДж/моль
с наиболее надежными литературными данными
[9] свидетельствует об отсутствии заметной систе-
матической погрешности в работе калориметриче-
ской установки. Навески растворов взвешивали на
весах марки ВЛР-200 с точностью 2 × 10–4 г.

Процессы последовательного протонирова-
ния аниона L3– L-глутатиона в водном растворе
можно представить схемой:

(1)

(2)

(3)

∞Δ
2( )sol Н ОН

− + −+ =3 2L H HL ,
− ++ =2

2HL H H L,
− + ±+ =2 3Н L H H L ,

(4)

Как видно из диаграммы равновесий в водном
растворе L-глутатиона (рис. 1), близкие значения
констант ступенчатой диссоциации не позволяют
выделить такую область рН, где протекал бы
только один из процессов. Для того, чтобы подо-
брать необходимые условия проведения калори-
метрического опыта, был проведен предвари-
тельный расчет по программе “RRSU” [10] с уче-
том всех протекающих процессов в системе.
Поэтому измерялся суммарный тепловой эффект
протонирования частиц L3–, НL2– и H2L–, H3L±,
причем подбор условий при проведении экспери-
мента осуществлялся таким образом, чтобы доля
процессов (1), (2) и (3), (4) менялась в серии опы-
тов и ее различие в первом и последнем опыте се-
рии было максимальным.

Измеряли суммарный тепловой эффект при-
соединения протонов к частицам L3–, НL2– и
H2L–, H3L± в нескольких интервалах рН и на ос-
новании этих данных рассчитывали энтальпии
диссоциации по каждой ступени. Измеряли эн-
тальпии взаимодействия L-глутатиона, рНнач 9.5
(концентрация раствора 1.5125 моль/кг) с раство-
рами азотной кислоты различной концентрации
(от 0.00465 до 0.06198 моль/л). Раствор минераль-
ной кислоты помещали в калориметрический
стакан, а в ампулу – точную навеску раствора L-
глутатиона с рНнач9.5. Величину рН раствора по-
сле смешения реагентов (рHкон) изменяли в пре-
делах от 7.2 до 1.5. Измерения проводили при трех
значениях ионной силы I = 0.5, 1.0, 1.5 М (KNO3)
и температуре 298.15 K. Также измеряли тепловые
эффекты разведения раствора L-глутатиона с рН
9.5 (концентрация раствора 1.5125 моль/кг рас-
твора) в растворах фонового электролита. По-
скольку ионная сила, создаваемая L-глутатио-
ном, в стакане после смешения, в серии опытов
менялась, в каждом опыте добавляли различное
количество фонового электролита. В связи с этим
тепловые эффекты разведения измеряли в трех
интервалах концентраций KNO3: 0.4–0.5, 0.9–1.0,
1.4–1.5 моль/л при температуре 298.15 K. Количе-
ство опытов в каждой серии было не менее четы-
рех. На основании экспериментальных данных
были получены эмпирические выражения, свя-
зывающие теплоты разведения с ионной силой
раствора для каждого интервала разведений:

(5)

Исходные экспериментальные данные для
расчета теплот диссоциации глутатиона приведе-
ны в табл. 1.

± + ++ =3 4H L H H L .

Δ = +dil .H a bI

Рис. 1. Диаграмма равновесий в водном растворе глу-
татиона при 298.15 К.
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Суммарный тепловой эффект протонирова-

ния (процессы (1)–(4)) в ходе калориметрическо-
го опыта рассчитывали на моль L-глутатиона:

(6)

где Δ[OH–], Δ[L3–], Δ[HL2–], Δ[H2L–] и Δ[H3L±] –
разность конечных и начальных равновесных
концентраций соответствующих частиц;  –
общая концентрация L-глутатиона с учетом раз-
ведения до объема калориметрической жидкости;
ΔrН4, ΔrН3, ΔrН2, ΔrН1 – мольные тепловые эффек-
ты процессов протонирования частиц H3L±, H2L–,
HL2– и L3– соответственно; ΔHw – мольный теп-
ловой эффект нейтрализации сильной кислоты
сильным основанием. Вклад последнего процес-
са не превышал 0.01% от экспериментально изме-
ренной величины.

На основании экспериментальных данных,
представленных в табл. 1, осуществляли поиск
ступенчатых теплот ионизации. Расчет выполня-
ли на по программе “HEAT” [11]. Полученные ве-
личины представлены в табл. 2. Погрешности в
величинах ΔdisH увеличены по сравнению с вы-
численными по методу наименьших квадратов,
поскольку погрешность работы установки не поз-
воляет дать их меньше, чем ±0.2 кДж/моль.

Стандартные тепловые эффекты ступенчатой
ионизации трипептида были найдены экстрапо-
ляцией полученных величин к нулевой ионной
силе раствора по уравнению [6]:

(7)
Точки вполне удовлетворительно укладываются
на прямую, которая отсекает на оси ординат отре-
зок, равный тепловому эффекту диссоциации
при нулевой ионной силе. Оптимальное положе-
ние прямой найдено по методу наименьших квад-
ратов. Cтандартные энтальпии ступенчатой дис-
социации L-глутатиона приведены в табл. 2.

Для анализа данных по термодинамике реак-
ций кислотно-основного взаимодействия и ком-
плексообразования с биолигандами оказывается
полезным подход, основанный на представлени-
ях Герни, подробно описанный в работе [12]. Из-
менение энтальпии можно представить в виде
суммы температурно-зависимого (ΔrНз) и темпе-
ратурно-независимого (ΔrНнз) слагаемых:

(8)
В работе [12] было предложено разделить про-

тоноакцепторные частицы на две группы в зави-
симости от величины вклада /ΔrНнз/ = /ΔrGнз/

Δ = Δ Δr сум r см r разв– ,Н Н Н
− −Δ = Δ Δ + Δ Δ +3

r расч w r 1OH[ ] ]L[Н H Н
− −+ Δ Δ + Δ Δ Δ Δ

4

2 ± 0
r 2 2 r 3 3 r 4 H L[ ] [ ] [ ]HL H L H L / ,Н Н Н С

4

0
H LС

Δ Δ Ψ = Δ ° +2 ( )– .Н Z I Н bI

Δ = Δ + Δr r з r нз.Н Н Н

Первая группа характеризуется высоким значе-
нием данного вклада. Сюда относятся все части-
цы, содержащие аминогруппу. Численные значе-
ния вклада /ΔrНнз/ = /ΔrGнз/ при протонировании
частиц этого типа составляет, как правило, 30–
40 кДж/моль и больше. Эту группу называют не-
электростатической. Значение зависящего от
температуры вклада при протонировании частиц
этого типа невелико.

У частиц второй группы, протонирование ко-
торых происходит через кислород, величина не-
зависящего от температуры вклада много меньше
и лишь в редких случаях превышает 12 кДж/моль.
Примерно ту же величину составляет у частиц
этой группы и зависящий от температуры вклад
ΔrНз.

В нашем случае молекула пептида содержит обе
эти функциональные группы; протонирование –
NR2 происходит, очевидно, как у частиц первой
группы (ΔrНнз = 50.49 кДж/моль), а протонирова-
ние кислородсодержащего фрагмента – как у ча-
стиц второй группы (ΔrНнз = –2.89 кДж/моль).

При переходе от аминокислот к пептидам
ослабевает действие индукционного эффекта, так
как аминогруппа в пептидах отделена от карбок-
сильной группы большим количеством углерод-
ных атомов, чем в аминокислотах. Ослабление
действия индукционного эффекта при переходе

Таблица 1. Исходные экспериментальные данные по
теплотам взаимодействия раствора глутатиона (С =
= 1.5125 моль/кг) с раствором НNO3 (от 0.00465 до
0.06198 моль/л) при Т = 298.15 К (Δ = ΔrНсм – ΔrНраз,
кДж/моль)

, 
моль/л

I = 0.5 моль/л I = 1.0 моль/л I = 1.5 моль/л

mпеп, г Δ mпеп, г Δ mпеп, г Δ

0.00478 0.4945 0.625 0.4998 0.862 0.5023 0.902

0.00910 0.4965 1.786 0.4993 1.829 0.4994 2.210

0.01295 0.5001 2.253 0.5010 3.107 0.5012 3.508

0.01840 0.4982 3.126 0.4984 3.996 0.5013 4.726

0.02523 0.5018 4.456 0.4997 4.199 0.5013 5.860

0.02788 0.5006 5.594 0.5028 6.835 0.5012 7.364

0.03195 0.4990 6,608 0.4989 7.075 0.4999 8.450

0.03200 0.5016 7.442 0.4993 8.246 0.5015 9.945

0.03765 0.5018 8.524 0.5001 9.342 0.5014 10.902

0.04120 0.5001 9.101 0.4993 10.653 0.5011 11.994

0.04874 0.4996 10.525 0.5016 11.672 0.5012 12.985

0.05368 0.4991 13.724 0.5018 12.811 0.5011 14.971

3НNOС
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от аминокислот к пептидам ведет к ослаблению
азот-водородной связи в последних и, как след-
ствие, заряженные аминогруппы пептидов могут

связывать больше воды, чем -группа в ами-
нокислоте. Это проявляется, в частности, в том,

что / / при диссоциации пептидов больше по

+
3NH

Δ 0
1S

абсолютной величине, чем / / при диссоциа-
ции аминокислот [13].

Исследование выполнено при финансовой под-
держке РФФИ и Администрации Ивановской об-
ласти в рамках научного проекта № 18-43-370018.
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Δ 0
1SТаблица 2. Термодинамические характеристики про-

цессов ступенчатой диссоциации глутатиона при Т =
= 298.15 К и различных значениях ионной силы

I, М pK
ΔG, 

кДж/моль
ΔrН, 

кДж/моль
ΔS,

Дж/(моль К)

H4L+ = H3L± + H+

0 2.05 ± 0.01 11.7 ± 0.06 –1.5 ± 0.3 44.3 ± 0.9

0.5 2.14 ± 0.05 12.2 ± 0.3 –1.1 ± 0.2 44.7 ± 1.2

1.0 2.19 ± 0.05 12.5 ± 0.3 –0.7 ± 0.2 44.3 ± 1.1

1.5 2.31 ± 0.05 13.2 ± 0.3 –0.3 ± 0.2 45.3 ± 1.1

H3L± = Н2L– + H+

0 3.49 ± 0.01 19.9 ± 0.06 –2.7 ± 0.3 75.7 ± 0.9

0.5 3.62 ± 0.05 20.7 ± 0.3 –2.2 ± 0.2 76.7 ± 1.1

1.0 3.75 ± 0.05 21.4 ± 0.3 –1,8 ± 0.2 77.6 ± 1.1

1.5 3.86 ± 0.05 22.0 ± 0.3 –1.3 ± 0.2 78.1 ± 1.1

H2L– = HL2– + H+

0 8.65 ± 0.01 49.4 ± 0.06 39.4 ± 0.3 –33.5 ± 0.9

0.5 8.72 ± 0.05 49,8 ± 0.3 40.4 ± 0.2 –31.4 ± 1.1

1.0 8.92 ± 0.05 50.9 ± 0.3 41.6 ± 0.2 –31.1 ± 1.1

1.5 9.06 ± 0.05 51.7 ± 0.3 42.8 ± 0.2 –29.8 ± 1.1

HL2– = L3– + H+

0 9.60 ± 0.01 54.8 ± 0.06 42.1 ± 0.3 –42.4 ± 0.9

0.5 9.71 ± 0.05 55.4 ± 0.3 43.7 ± 0.2 –39.1 ± 1.1

1.0 9.82 ± 0.05 56.0 ± 0.3 45.3 ± 0.2 –36.1 ± 1.1

1.5 9.99 ± 0.05 57.0 ± 0.3 46.8 ± 0.2 –34.1 ± 1.1
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Впервые обнаружено, что окисление аденина и цитозина под действием озон-кислородной смеси в
водной среде сопровождается хемилюминесценцией в видимой области спектра. Показано, что све-
чение однозначно связано с наличием озона в барботируемой газовой смеси. Прекращение подачи
O3–O2-смеси приводит к спаду интенсивности свечения. В интервале температур 285–309 К изуче-
на кинетика уменьшения интенсивности свечения и определены активационные параметры иссле-
дуемого процесса.
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Известно, что воздействие окислителей спо-
собно приводить к деструктивным превращени-
ям нуклеиновых кислот. Обнаружено [1–3], что
среди компонентов РНК и ДНК наибольшей
окислительной деградации подвергаются азоти-
стые основания (АО), следствием которой могут
быть серьезные последствия для живого организ-
ма. В этой связи любые исследования, направ-
ленные на изучение кинетики и механизмов
окислительных превращений АО, являются важ-
ными и актуальными.

В последние десятилетия ученые разных стран
активно изучали процессы окисления и деструк-
ции различных азотистых оснований: аденина
[1–4], гуанина [1–5], цитозина [1–3, 6], урацила и
его производных [1–3, 7–14]. При этом исследо-
вания проводились под действием как радикаль-
ных, так и молекулярных окислительных систем.
Среди достаточно большого числа окислителей
особую роль играет озон, обладающий высокой
реакционной способностью по отношению к азо-
тистым основаниям [12–14].

Недавно [10] обнаружено, что реакцию озо-
на с 6-метилурацилом в водных растворах со-
провождает хемилюминесценция в видимой
области спектра. Следует ожидать наличия све-
чений и при озонированном окислении других
азотистых оснований. Световые явления, со-
провождающие окислительные реакции АО,
могут помочь в понимании механизмов их
окислительной деградации.

Таким образом, настоящая работа посвящена
обнаружению хемилюминесценции в реакциях
озона с азотистыми основаниями (аденином и
цитозином) в водных растворах и исследованию
кинетики изменения интенсивности свечения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В экспериментах использованы аденин и ци-

тозин фирмы “Aldrich” (США) с содержанием
основных веществ ≥ 99%. Для получения озон-
кислородной смеси (с содержанием О3 1–2%
об.) использовали лабораторный озонатор. Рас-
творителем служила бидистиллированная вода
(свежеперегнанная).

Для хемилюминесцентных исследований ис-
пользовали установку [15], позволяющую наблю-
дать хемилюминесценцию (ХЛ) в видимой обла-
сти спектра. Данная установка представляет со-
бой светонепроницаемую камеру, внутри
которой располагается стеклянный реактор,
снабженный барботером для подачи О3–О2-сме-
си и обратным холодильником. Для обнаружения
фотонов использовали фотоэлектронный умно-
житель С-11 с последующей регистрацией сигна-
ла с помощью цифрового запоминающего осцил-
лографа Velleman PCS100. Для наблюдения ХЛ
14 мл водного раствора АО (аденина или цитози-
на) определенной концентрации наливали в оп-
тически прозрачный реактор, который затем по-
мещали в термостатируемую ячейку. Температуру в
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ячейке поддерживали постоянной с помощью
термостата циркуляционного LOIP LT-105a с
установленным охлаждающим теплообменником
(точность поддержания температуры ± 0.1°С).
После предварительного термостатирования рас-
твора в течение 15 мин в реактор подавали озон-
кислородную смесь. Когда интенсивность ХЛ до-
стигала максимума, подачу O3–O2-смеси прекра-
щали и наблюдали уменьшение свечения в види-
мой области спектра.

Спектр свечения в реакциях озона с аденином
и цитозином в водных растворах получали с по-
мощью граничных светофильтров. При этом был
использован следующий набор светофильтров
(ГОСТ-9411-81): БС12 (>300 нм), БС8 (>370 нм),
ЖС11 (>410 нм), ЖС17 (>485 нм), ОС11 (>530 нм),
ОС14 (>580 нм) КС13 (>630 нм) и КС19 (>700 нм).
Методика расчета средней интенсивности свече-
ния и свойства использованных светофильтров
представлены в [16].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В настоящей работе впервые обнаружена хе-

милюминесценция в видимой области спектра
при озонированном окислении аденина и цито-
зина в водных растворах. При этом замечено, что
барботаж водных растворов АО чистым кислоро-
дом не приводил к заметным изменениям интен-
сивности сигнала ХЛ. Таким образом, хемилю-
минесценция в исследуемых реакционных систе-

мах однозначно связана с наличием озона в
барботируемой газовой смеси. В пользу данного
факта свидетельствует также выявленная нами
зависимость появления свечений от моментов
поступления озон-кислородной смеси в переме-
шиваемые растворы азотистых оснований (см.,
например, рис. 1). В условиях дальнейшего бар-
ботажа O3–O2-смеси резкий рост интенсивности
ХЛ сменялся постепенным ее выходом на плато.
Прекращение подачи окислителя в водный рас-
твор АО приводило к уменьшению интенсивно-
сти свечения (рис. 1).

Установлено, что после прекращения подачи
озон-кислородной смеси интенсивность сигнала
ХЛ спадала по экспоненциальному закону. Под-
тверждением этого факта являлись достаточно
высокие значения коэффициентов корреляции
r ≥ 0.997, полученных при линеаризации кинети-
ческих кривых уменьшения интенсивности све-
чения в координатах реакции 1-го порядка:

(1)

где I0, It – интенсивности сигнала ХЛ в моменты
времени t = 0 и t, соответственно (относительные
единицы), k' – эффективная константа скорости
уменьшения интенсивности свечения (с–1). На
рис. 2 в качестве примера приведены результаты
линеаризации кинетических кривых уменьшения
интенсивности ХЛ в реакциях О3 с АО при 301 K в
координатах уравнения (1).

По тангенсам углов наклона полулогарифми-
ческих анаморфоз были определены эффектив-
ные константы скорости k' уменьшения интен-
сивности свечения. Обнаружено, что с увеличе-
нием начальных концентраций аденина и
цитозина значения k' линейно возрастают (рис. 3,
r ≥ 0.995):

(2)

где k – константа скорости второго порядка
(л моль–1 с–1).

Приведенные закономерности уменьшения
интенсивности свечения четко выполнялись для
обоих субстратов – аденина и цитозина – во всем
исследованном нами диапазоне их начальных
концентраций ((0.5–5.0) × 10–3 моль/л) и темпе-
ратур (285–309 К). В проводимых опытах всегда
выполнялось условие: [АО]0 ≫ [О3]0, где [АО]0 и
[О3]0 – начальные концентрации АО и озона в
растворе, соответственно.

Из зависимостей k' = f ([АО]0) были рассчита-
ны значения констант скорости второго порядка
при разных температурах (табл. 1).

Реакция озона с цитозином, как следует из
табл. 1, характеризуется более высокими значе-
ниями констант скорости. Данный факт обуслов-

=0ln ' ,
t

I k t
I

= 0' А[ О ,]k k

Рис. 1. График зависимости интенсивности свечения
от времени в процессе озонированного окисления
аденина; 297 К, [АО]0 = 2 × 10–3 моль/л. Стрелками
(↑) и (↓) обозначены моменты начала и прекращения
подачи O3–O2-смеси.
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лен, скорее всего, особенностями молекулярного
строения пиримидиновых и пуриновых основа-
ний. Так, пиримидиновое кольцо цитозина имеет
двойную связь С5=С6, которое достаточно легко
разрушается окислителями [2, 3, 17]. Аденин
представляет собой бициклическую систему, ко-
торая состоит из двух конденсированных колец
(пиримидинового и имидазольного). Очевидно,
имидазольное кольцо будет создавать трудности
при атаке озона на двойную связь С4=С5 пурино-
вого основания, что и проявилось в эксперимен-
те. Кстати, причина большей подверженности
цитозина к дезаминированию [18] также лежит в
особенностях строения пиримидиновых и пури-
новых оснований.

Обработав данные температурных зависимо-
стей констант скорости k в логарифмических ко-
ординатах

(3)

были определены параметры уравнения Аррени-
уса (логарифмы предэкспоненциальных множи-
телей  и энергии активации E) для изученных
нами процессов уменьшения интенсивности све-
чения в реакциях О3 с АО (табл. 2).

На заключительном этапе исследований мето-
дом граничных светофильтров был определен
спектральный состав свечений, сопровождаю-
щих реакции озона с исследованными АО в вод-
ных растворах. На рис. 4 в качестве примера при-
веден спектральный состав свечения при озони-

= − 1lg lg ,
2.303

Ek A
RT

lg A

рованном окислении аденина. Установлению
эмиттеров свечения и механизмов озонирован-
ного окисления аденина и цитозина будут посвя-
щены дальнейшие исследования.

Рис. 2. Полулогарифмические анаморфозы кинети-
ческих кривых уменьшения интенсивности ХЛ в ре-
акциях озона с цитозином (1) и аденином (2); 301 K,
[АО]0 = 1 × 10–3 моль/л.

t, c0 2 4

ln (I0/It)
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2

Таблица 1. Температурные зависимости констант
скорости уменьшения интенсивности свечения в ре-
акции озона с азотистыми основаниями

T, K
k, л моль–1 с–1

Аденин Цитозин

285 21 ± 2 70 ± 7
289 29 ± 3 79 ± 8
293 36 ± 4 85 ± 9
297 46 ± 5 98 ± 10
301 58 ± 6 107 ± 11
305 67 ± 7 116 ± 12
309 75 ± 8 124 ± 12

Рис. 3. Зависимость k' от [АО]0 при окислении цито-
зина (1) и аденина (2) в водных растворах; 309 К.

[АО]0 � 103, моль/л
0 2 4

k', c�1
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0.3
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Таблица 2. Параметры уравнения Аррениуса для про-
цессов тушения хемилюминесценции в реакциях озо-
на с азотистыми основаниями

Азотистые 
основания  [л моль–1 с–1] E, кДж/моль

Аденин 8.2 ± 0.6 37.3 ± 2.6
Цитозин 5.1 ± 0.2 17.6 ± 1.3

lg A
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Таким образом, в настоящей работе впервые
обнаружена хемилюминесценция в видимой об-
ласти спектра, сопровождающая реакции озона с
аденином и цитозином в водных растворах. Уста-
новлено, что прекращение подачи O3–O2-смеси в
водные растворы азотистых оснований приводит
к спаду интенсивностей свечения по закону реак-
ции первого порядка. Значения эффективных
констант скорости первого порядка связаны пря-
мо пропорциональными зависимостями с на-
чальными концентрациями исходных реагентов
(аденина и цитозина). В интервале от 285 до 309 К
исследована температурная зависимость кон-
стант скорости второго порядка и определены па-
раметры уравнения Аррениуса, характеризующие
процессы тушения хемилюминесценции в изу-
ченных нами реакциях.

Исследование выполнено при финансовой
поддержке Российского научного фонда (проект
№ 19-73-20073).
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Проведено молекулярно-динамическое моделирование свойств двухвалентных ионов в органиче-
ских растворителях. Показано, что молекулы рассмотренных растворителей связываются с ионами
через атомы кислорода. На основе этого построена теоретическая модель, описывающая координа-
ционное число иона. В данной модели координационное число определяется соотношением разме-
ра иона и атома органической молекулы, связывающегося с ионом. Показано, что координацион-
ное число слабо зависит от растворителя и существенно от сорта иона. На основе теоретической мо-
дели получено значение 0.13 нм для эффективного размера атома кислорода, связывающегося с
двухвалентным ионом. Построенная теоретическая модель согласуется с результатами молекуляр-
но-динамических расчетов и имеющимися экспериментальными данными.

Ключевые слова: органические растворители, сольватация иона, молекулярная динамика, радиусы
атомов
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Свойства ионов в жидкости важны для описа-
ния различных электрохимических процессов [1].
Определяющее влияние на такие процессы ока-
зывает образование у ионов сольватных оболо-
чек. Сольватация ионов влияет на перенос заряда
[2, 3], взаимодействие с поверхностью [4], кине-
тику химических реакций [5]. В частности, свой-
ства сольватных оболочек ионов в растворах на
основе органического растворителя важны для
разработки аккумуляторов [6–11].

Свойства сольватных оболочек атомарных
ионов в водных растворах достаточно полно опи-
саны как теоретически, так и экспериментально.
В частности, определены значения координаци-
онных чисел [12], времена жизни оболочек [13],
энергии сольватации [14].

В теоретических и экспериментальных рабо-
тах по органическим растворителям в основном
рассмотриваются свойства ионов лития [5, 15, 16].
Это связано с акцентом на разработке материалов
для литий-ионных аккумуляторов. Однако, по-
мимо широко распространенных литий-ионных
аккумуляторов, ведется разработка технологий на
основе двухвалентных ионов. Активно рассмат-
ривается применение ионов магния [17], кальция
[18] и других [19]. Кроме того, список перспек-

тивных растворителей постоянно расширяется
[19]. Это приводит к существованию большого
числа комбинаций ион-растворитель, на основе
которых могут быть созданы аккумуляторы ново-
го поколения. Таким образом, имеется потреб-
ность в построении универсального описания
свойств сольватных оболочек в широком спектре
органических растворителей, в том числе, для
двухвалентных ионов.

Основной характеристикой геометрии соль-
ватной оболочки является координационное чис-
ло иона, представляющее собой количество мо-
лекул, являющихся ближайшими соседями иона.
В данной статье рассмотрены сольватные оболоч-
ки и координационные числа двухвалентных
ионов в шести растворителях, наиболее часто
рассматриваемых при разработке аккумуляторов
[20, 21]. Проведены численные расчеты с исполь-
зованием метода молекулярной динамики [22],
который активно применяется для моделирова-
ния свойств материалов [23–25]. Построена тео-
ретическая модель, описывающая координаци-
онные числа ионов. Для проверки полноты тео-
ретических выводов, помимо ионов магния и
кальция рассмотрены ионы бериллия, которые не
примененяются в аккумуляторах.

УДК 544.6.018.4

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ
РАСТВОРОВ
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В первом разделе описана методика молеку-
лярно динамического моделирования и исполь-
зуемые потенциалы межатомного взаимодей-
ствия. Во втором разделе приводятся данные мо-
лекулярно-динамических расчетов и сравнении с
литературными экспериментальными данными.
В третьем разделе представлена модель, которая
позволяет, без проведения молекулярно-динами-
ческих расчетов, определить координационное
число иона в жидкости. Показано, что данная мо-
дель согласуется с расчетами и экспериментом.

МЕТОД РАСЧЕТА

Рассмотрены следующие растворители: диме-
тилкарбонат (DMC), диэтилкарбонат (DEC),
этилметилкарбонат (EMC), этиленкарбонат
(EC), этилацетат (EA), метилацетат (MA) [20, 21].

Для описания потенциала взаимодействия
атомов растворителя применялось силовое поле
GROMOS [26]. Для взаимодействия ионов Mg2+ и
Ca2+ с атомами молекул растворителя также при-
менялось силовое поле GROMOS. В данном си-
ловом поле отсутствует параметризация для
ионов Be2+. Взаимодействие иона с атомами жид-
кости продставленно в виде кулоновского потен-
циала и потенциала Леннарда-Джонса

(1)

Для задания взаимодействия Be2+ с атомами жид-
кости использовались параметры потенциала (1)
из статьи [27]. Параметры взаимодействия атомов
кислорода друг с другом в расчетах с данным
ионом также брались из статьи [27]. Топологии
связей между атомами в молекулах растворителя
и частичные заряды на этих атомах брались из ба-
зы Automated Topology Builder (ATB) [28, 29].

= ε σ − σ12 6( ) 4 [( / ) ( / ) ].U r r r

Дальнодействующее взаимодействие описыва-
лось с использованием метода Particle-mesh Ewald
(PME) [30].

Для расчетов применялся метод классической
молекулярной динамики. Температура системы
330 K. Давление 1 бар. Шаг численного интегри-
рования 1 фс. Число молекул растворителя: 300.
Проверка зависимости величины координацион-
ного числа от числа молекул растворителя для ди-
этилкарбоната показывает, что отклонения от ре-
зультатов по сравнению с системой содержащей
1200 молекул составляют не более 2%. Молекулы
добавлялись в расчетную ячейку в случайные ме-
ста. Далее в случайное место добавлялся один
ион. Проводилась минимизация энергии для ис-
ключения перекрывания молекул. Далее прово-
дился вывод системы на равновесие в расчете с
применением термостата и баростата в течение
450 пс. После этого проводилось вычисление ко-
ординационного числа в течение 1.55 нс. Резуль-
таты усреднялись по времени и по 16 траекториям
с независимыми начальными условиями. Расче-
ты выполнены с использованием программного
пакета GROMACS [31].

Число соседей иона на расстоянии r вычисля-
лось по количеству молекул, хотя бы один атом ко-
торых находится на расстоянии менее r от иона.
Координационные числа получались исходя из го-
ризонтальных участков графика числа соседей от r.
Пример таких графиков показан на рис. 1.

Флуктуации координационных чисел вычис-
лялись по отличию их значений (Сi) на N = 16 тра-
екториях с независимыми начальными условия-
ми. Использовалась формула

Δ = − − .( )/ 1iС С С N

Рис. 1. Зависимости среднего количества молекул от расстояния до иона в диметилкарбонате. Синие квадраты (1) –
данные для иона Be2+, зеленые круги (2) – Mg2+, красные треугольники (3) – Ca2+.
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РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ И СРАВНЕНИЕ
С ЭКСПЕРИМЕНТОМ

Результаты расчетов. Полученные в молеку-
лярной динамике значения координационных
чисел показаны на рис. 2. Координационное чис-
ло слабо зависит от выбора растворителя. Изме-
нение координационного числа для конкретного
иона при смене растворителя составляет не более
0.1 для всех веществ. Помимо средних значений
были также рассчитаны флуктуации координаци-
онных чисел. Они показаны на рис. 2 в виде кре-
стов ошибок. Для всех веществ, значения флукту-
аций перекрывают отклонения от среднего по
данному иону координационного числа.

Слабую зависимость координационного числа
от растворителя можно обьяснить тем, что молеку-
лы всех рассмотренных растворителей связывают-
ся с ионом через атом кислорода. Чтобы подтвер-
дить это были построены зависимости количества
атомов молекулы растворителя от расстояния до
иона. Пример такой зависимости для иона Be2+ в
диметилкарбонате (DMC) приведен на рис. 3.
Видно, что ближе всего к иону находятся четыре
атома кислорода. С другой стороны, из рис. 1 вид-
но, что ион окружен четырьмя молекулами. Сле-
довательно, окружающие ион атомы кислорода
относятся к различным молекулам. При этом
остальные атомы углерода и кислорода молекулы

находятся существенно дальше от иона. Аналогич-
ная картина наблюдается и для других растворите-
лей и ионов. Это подтверждает гипотезу связыва-
ния иона с атомами кислорода. Таким образом,
ион окружен оболочкой из атомов кислорода, по
одному от каждой окружающей молекулы.

Имеется существенная зависимость координа-
ционного числа от сорта иона (рис. 2). Изменение
координационного числа при изменении иона пре-
вышает величину среднеквадратичной флуктуации.

Сравнение с экспериментом. Все рассмотренные
растворители объединяет то, что ион связывается с
молекулой растворителя через атом кислорода
данной молекулы. Это позволяет провести анало-
гию с ионами в воде, где ион также окружен атома-
ми кислорода. Экспериментальные значения ко-
ординационных чисел ионов в воде показаны го-
ризонтальными линиями на рис. 2.
Экспериментальное значение координационного
числа в воде совпадает со значением в рассмотрен-
ных органических растворителях для всех рассмот-
ренных ионов [12, 27]. Для иона кальция в литера-
туре имеется некоторый разброс эксперименталь-
ных данных [32] от 7.2 до 10. В большинстве
экспериментов [27, 32, 33] получено значение 8.

Таким образом, имеется согласие с экспери-
ментальными значениями координационного
числа иона в воде. Другая аналогия, которую

Рис. 2. Координационные числа ионов в различных органических растворителях по данным молекулярной динамики.
Три группы столбцов разного цвета соответствуют различным ионам (Ca2+, Mg2+, Be2+). Внизу показаны сокращен-
ные названия соответствующих растворителей. Кресты ошибок соответствуют флуктуации координационного числа.
Статистическая погрешность расчетов существенно меньше величины флуктуаций.
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можно рассмотреть: сравнение с координацион-
ными числами в кристалах оксидов металлов.
Значения координационных чисел соответствую-
щих ионов в органических растворителях совпа-
дают со значениями координационных чисел в
кристалах оксидов данных металлов [33].

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ 
КООРДИНАЦИОННОГО ЧИСЛА

Для теоретического описания координацион-
ных чисел ионов в жидкости можно адаптировать
модель Магнуса–Гольдшмидта [34, 35]. Данная
модель построена для описания координацион-
ных чисел в кристаллах. Она основывается на
предположении, что координационное число за-
висит от соотношения радиусов соседних ионов.
Атомы кристалла описываются твердыми сфера-
ми и, из геометрических соображений, определя-
ется устойчивая конфигурация окружения иона.

Для описания координационного числа иона в
жидкости необходимо вместо радиуса атомов кри-
сталла использовать радиус атома органической мо-
лекулы, который связывается с ионом. В рассмот-
ренных растворителях с ионом связывается атом
кислорода. Это приводит к следующей формуле

(2)

∈
 ∈
= ∈
 ∈


∈

ion oxygen

ion oxygen

ion oxygen

ion oxygen

ion oxygen

8, /  [1; 0.732],
7, /   [0.592; 0.732],
6, /  [0.414; 0.592],
4, /  [0.225; 0.414],
3, /  [0.155; 0.225],

r r
r r

C r r
r r
r r

где C – координационное число иона, rion – ради-
ус иона, roxygen – радиус ближайшего к иону атома
кислорода.

Для применения данной модели требуется
значение радиуса иона металла и атома кислорода
органической молекулы. Существуют различные
определения радиусов атомов и ионов. Один из
подходов заключается в использвании межатом-
ных расстояний в различных веществах, содержа-
щих данные атомы и ионы. Предполагается, что
расстояние между парой атомов является суммой
их радиусов. Таким образом, задав радиус одного
из атомов можно получить радиус другого. Пред-
полагая, что нам известен радиус атома кислоро-
да и расстояние ион-атом, получаем для отноше-
ния радиуса кислорода и иона

(3)

где dion–oxygen – среднее расстояние между ионом и
атомом кислорода в некотором веществе. Задание
значения roxygen определяет величину rion и позво-
ляет получить значение координационного числа
по формуле (2). Значение roxygen можно получить
по расстоянию между атомами кислорода в раз-
личных веществах. Такой выбор будет неодно-
значным и будет зависеть от выбора вещества.
Оценки радиуса атома кислорода варьируются от
0.13 до 0.15 нм [34, 36]. Для ионов малых размеров,
таких как ион Be2+ важна точность задания значе-
ния радиуса кислорода. Для таких ионов dion–oxygen
близко по значению к roxygen. Поэтому, при не-
большом изменении roxygen, существенно меняет-
ся числитель формулы (3). Это приводит к изме-

−= −ion oxygen ion oxygen oxygen oxygen/ ( )/ ,r r d r r

Рис. 3. Зависимости количества атомов различного сорта от расстояния до иона Be2+ в диметилкарбонате. Красными кругами
(1) показаны данные для кислорода, связывающегося с ионом. Квадратами различных цветов (2) показаны данные для раз-
личных атомов углерода и других атомов кислорода молекулы диметилкарбоната. Данные для атомов водорода не приведены.
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нению оценки координационного числа в силу
ошибки в значении roxygen.

Для наиболее точного описания свойств ионов
в органических растворителях целесообразно ис-
пользовать roxygen в качестве подгоночного пара-
метра модели. Для определения значения данно-
го параметра были вычислены значения коорди-
национных чисел ионов различных размеров.
Результаты молекулярно динамических расчетов
представлены на рис. 4. Размеры ионов выбраны
в широком диапазоне путем варьирования пара-
метров потенциала (1). Расстояние ион-атом кис-
лорода определялось по первому максимуму пар-
ной корреляционной функции. Согласие резуль-
татов молекулярно-динамических расчетов и
теоретической модели достигнуто при значении
roxygen = 0.13 нм. Отклонение roxygen на 0.1 нм приво-
дит к существенному расхождению модели и дан-
ных молекулярной динамики.

С другой стороны, использование экспери-
ментального занчения расстояния между атома-
ми кислорода в воде приводит к оценке радиуса
кислорода roxygen = 0.14 нм [34]. В таблице 1 пока-
заны значения координационных чисел, которые
получаются c применением различных значений
радиуса кислорода.

Примечание. Данные для оксидов doxide и воды
dwater взяты из эксперимента [32]. Данные для ор-
ганических растворителей dorganic взяты по перво-
му пику парной корреляционной функции полу-
ченной из молекулярной динамики. dorganic совпа-
дают для всех рассмотренных в данной работе
растворителей. Теоретические значения коорди-
национных чисел расчитаны с использованием
(2), (3) по соответствующим значениям d и roxygen.
Значения Cexp соответствуют экспериментальной
величине [12, 27] координационного числа в воде и
расчетным значениям для органических раствори-
телей, полученным из молекулярной динамики.

Значения, полученные при roxygen = 0.14 нм со-
гласуются с расчетными и экспериментальными
для ионов Mg2+ и Ca2+. Имеется расхождение с
результатми для иона Be2+. Значения, получен-
ные из межатомных расстояний в молекулярной
динамике, согласуются с расчетными и экспери-
ментальными для всех ионов при значении
roxygen = 0.13 нм. Таким образом, использование зна-
чения roxygen = 0.13 нм позволяет добиться согласия
теоретической модели с расчетными данными и
экспериментом, в отличие от roxygen = 0.14 нм, опре-
деляемого по межатомному расстоянию в воде.

Рис. 4. Точками показано координационное число иона размера rion в диметилкарбонате по данным молекулярной ди-
намики. Линией показана теоретическая оценка координационного числа согласно модифицированной модели Маг-
нуса–Гольдшмидта (2), (3) с roxygen = 0.13 нм.
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Таблица 1. Значение расстояний (d, нм) между ионом и атомом кислорода в различных веществах

Ион doxide dwater dorganic

Сoxide Cwater Corganic Сoxide Сwater Corganic
Сexp

roxygen = 0.14 нм roxygen = 0.13 нм

Be2+ 0.164 1.67 1.65 3 3 3 4 4 4 4
Mg2+ 0.21 0.209 0.1995 6 6 6 7 7 6 6
Ca2+ 0.243 0.246 0.25 8 8 8 8 8 8 8
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Таким образом, методом молекулярной дина-
мики и с применением теоретических моделей
исследованы свойства сольватных оболочек двух-
валентных ионов в органических растворителях.
Показано, что координационное число иона сла-
бо зависит от растворителя для случая молекул,
связывающихся с ионом атомом кислорода.
С другой стороны, имеется существенная зависи-
мость от сорта иона. Координационное число
иона в таких растворителях совпадает с коорди-
национным числом в воде. Это связано с тем, что
в молекулах воды также происходит связывание
иона с атомами кислорода. Построен теоретиче-
ский подход, обобщающий модель Магнуса–
Гольдшмидта на координационные числа двухва-
лентных ионов в растворах. Полученная формула
позволяет рассчитать координационное число
исходя из размера иона и размера атома, связыва-
ющегося с ним. Показано, что использование
значения радиуса атома кислорода в качестве
подгоночного параметра позволяет добиться со-
гласия молекулярной динамики и теоретической
модели в широком диапазоне размеров иона.
Теоретическая модель координационного числа
является чувствительной к выбору величины дан-
ного параметра. Полученное значение радиуса
атома кислорода 0.13 нм близко к половине рас-
стояния между атомами кислорода в воде 0.14 нм.
Однако, использование значения 0.14 нм для ра-
диуса кислорода не позволяет добиться согласия
модели с молекулярной динамикой и экспери-
ментом. Теоретическая модель и молекулярно
динамическиме расчеты согласуются с имеющи-
мися экспериментальными данными по коорди-
национным числам ионов в водных растворах.

Расчеты выполнены на вычислительном кла-
стере МСЦ РАН и суперкомпьютерном центре
ОИВТ РАН. Автор выражает благодарность
Г.Э. Норману за полезные обсуждения по теме
статьи. Исследование выполнено при финансо-
вой поддержке РФФИ в рамках научного проекта
№ 19-38-90063.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Lefrou C., FabryP., Poignet J. Electrochemistry: The

Basics, With Examples. Springer. 2012. 353 p.
2. Møller K., Rey R., Masia M., Hynes J. // J. Chem. Phys.

2005. V. 122. P. 114508.
3. Ланкин А.В., Норман Г.Э., Орехов М.А. // Журн.

физ. химии. 2019. Том. 93. № 8. С. 1123. 
https://doi.org/10.1134/s003602441908017x

4. Yamada Y., Takazawa Y., Miyazaki K., Abe T. // J. Phys.
Chem. C. 2010. V. 114. P. 11680.

5. Smirnov V.S., Kislenko S.A. // Chem. Phys. Chem.
2019. V. 20. P. 1960

6. Веденяпина М.Д., Кулова Т.Л., Кудряшова Ю.О. и др. //
Журн. физ. химии. 2020. Том. 94. № 6. С. 947. 
https://doi.org/10.1134/S0036024420060308

7. Pavlov S.V., Kislenko S.A. // Phys. Chem. Chem. Phys.
2016. V. 18. P. 30830.

8. Smirnov V.S., Kislenko S.A. // Chem. Phys. Chem.
2017. V. 19. P. 75.

9. Рахманова О.Р., Галашев А.Е. // Журн. физ. химии.
2017. Том. 91. № 5. С. 887.
https://doi.org/10.1134/S003602441705020X

10. Шестаков А.Ф., Юдина А.В., Тулибаева Г.З. и др. //
Журн. физ. химии. 2017. Том. 91. № 8. С. 1313. 
https://doi.org/10.1134/S0036024417080301

11. Chen F., Kerr R., Forsyth M. // J. Chem. Phys. 2018.
V. 148. P. 193813.

12. Ohtaki H. // Chem. Rev. 1993. V. 93. P. 1157.
13. Putnis A., Putnis C.V. // Phys. Chem. Chem. Phys.

2014. V. 16. P. 7772.
14. Jiao D., King K., Grossfield A. et al. // J. Phys. Chem. B

2006. V. 110 P. 18553.
15. Han S. // Sci. Rep. 2019. V. 9. P. 5555.
16. Soetens J., Millot C., Maigret B. // J. Phys. Chem. A

1998. V. 102. P. 1055.
17. Salama M., Shterenberg I., Gizbar H. et al. // J. Phys.

Chem. C. 2016. V. 120. P. 19586.
18. Ponrouch A., Bitenc J., Dominko R. et al. // Energy Stor-

age Mater. 2019. V. 20. P. 253.
19. Cheng L., Assary R., Qu X. et al. // J. Phys. Chem. Lett.

2015. V. 6. P. 283.
20. Xie J., Lu Y. // Nat. Commun. 2020. V. 11. P. 2499.
21. Flamme B., Garcia G., Weil M. et al. // Green Chem.

2017. V. 19. P. 1828.
22. Norman G.E., Stegailov V.V. // Math. Models Comput.

Simul. 2013. V. 5. № 4. P. 305.
23. Orekhov M. // Phys.Chem.Chem.Phys. 2017. V. 19.

P. 32398.
24. Antropov A., Stegailov V. // J. Nucl. Mater. 2020. V. 553.

P. 152110.
25. Dai J., Zhang W., Ren C., Guo X. // J. Mol. Liq. 2020.

P. 114059.
26. Schmid N., Eichenberger A., Choutko A. // Eur. Bio-

phys. J. 2011. V. 40. P. 843.
27. Zhen Li., Lin Frank Song, Pengfei Li, Kenneth M. Merz,

Jr. // J. Chem. Theory Comput. 2020. V. 16. P. 4429.
28. Malde A.K., Zuo L., Breeze M. et al. // J. Chem. Theory.

Comput. 2011. V. 7. P. 4026.
29. Stroet M., Caron B., Visscher K. et al. // J. Chem. The-

ory Comput. 2018. V. 14. P. 5834.
30. Darden T., York D., Pedersen L. // J. Chem. Phys. 1993.

V. 98. P. 10089.
31. Hess B., Kutzner C., van der Spoel D., Lindahl E. //

J. Chem. Theory Comput. 2008. V. 4. P. 435.
32. Megyes T., Gro´sz T., Radnai T. // J. Phys. Chem. A

2004. V.108. P.7261.
33. Lei X., Pan B. // J. Phys. Chem. A 2010. V. 114. P. 7595.
34. Бугаенко Л.Т., Рябых С.М., Бугаенко А.Л. // Вестн.

Моск. ун-та. Сер. 2. Химия. 2008. Том. 49. № 6.
С. 363.

35. Вайнштейн В.Б., Инденбом Л.М., Фридкин В.М. Со-
временная кристаллография. Том 2. Структура
кристаллов. М.: Наука, 1979. 360 с.

36. Bondi A. // J. Phys. Chem. 1964. V. 63. P. 441.



1544

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2021, том 95, № 10, с. 1544–1548

СТРУКТУРА БЛИЖНЕГО ОКРУЖЕНИЯ ИОНОВ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ 
ХЛОРИДА ПРАЗЕОДИМА В ШИРОКОМ ДИАПАЗОНЕ КОНЦЕНТРАЦИЙ

© 2021 г.   П. Р. Смирнова,*, О. В. Гречинb

а Российская академия наук, Институт химии растворов им. Г.А. Крестова, Иваново, Россия
b Ивановский государственный химико-технологический университет, Иваново, Россия

*е-mail: prs@isuct.ru
Поступила в редакцию 13.11.2020 г.

После доработки 27.01.2021 г.
Принята к публикации 12.03.2021 г.

Рассчитаны функции радиального распределения водных растворов хлорида празеодима в широ-
ком диапазоне концентраций при стандартных условиях из полученных ранее методом рентгеноди-
фракционного анализа экспериментальных данных. Использован модельный подход к анализу ре-
зультатов. Установлены количественные характеристики ближнего окружения ионов Pr3+ и Cl–, та-
кие как координационные числа, межчастичные расстояния и разновидности ионных пар.
Показано, что с ростом концентрации среднее количество молекул воды в первой координацион-
ной сфере катиона уменьшается с 9 до 6.2, а во второй – с 14.4 до 4.2. Сделан вывод, что структуру
разбавленного раствора определяет ионная пара неконтактного типа, переходящая с ростом кон-
центрации в ионный тройник.

Ключевые слова: водные растворы лантанидов, рентгенодифракционный анализ, структура
DOI: 10.31857/S0044453721100241

Лантаноиды, а также растворы их солей, име-
ют важное прикладное значение, так как находят
свое применение в промышленности и медицине.
Кроме того, они представляют большой интерес
для фундаментальной науки, потому что пред-
ставляют уникальный ряд химически подобных
элементов. Выявление закономерностей измене-
ния каких-либо физико-химических характери-
стик при движении по ряду лантаноидов – акту-
альная задача физической химии. Данная работа
продолжает системные исследования структуры
водных растворов солей лантаноидов, проводи-
мые нашей группой.

Структура ближнего окружения иона Pr3+ ис-
следовалась экспериментальными и расчетными
методами, такими как РСА [1], нейтронография
[2], EXAFS-спектроскопия [3–5], спектроскопия
КР [6] и МД [7–9]. Обобщая полученные резуль-
таты, можно предположить, что первая коорди-
национная сфера иона Pr3+ в разбавленных рас-
творах состоит из девяти молекул воды, располо-
женных вокруг катиона в виде трехшапочной
тригональной призмы. Ионная ассоциация харак-
терна для обсуждаемого катиона. Однако парамет-
ры второй координационной сферы катиона,
структурные характеристики ионной ассоциации
и влияние концентрации на структуроформирова-
ние растворов хлорида празеодима либо скупо

представлены в литературе, либо не нашли одно-
значного трактования. Так, методом EXAFS-
спектроскопии исследованы структуры водных
растворов хлоридов лантанидов (содержание
HCl: 0–6 моль/л) [10]. Сделан вывод о том, что
хлорид-ион не образует внутрисферных ком-
плексов с катионами даже при сравнительно вы-
соком содержании (~6 моль/л HCl). Тем же мето-
дом, напротив, было установлено формирование
внутрисферных комплексов ионов лантаноидов с
хлорид-ионами в 0.1 М растворе хлорида лантана
в присутствии 14 М раствора LiCl [11].

Цель настоящего исследования – установле-
ние структурных параметров ближнего окруже-
ния ионов в водных растворах хлорида празеоди-
ма в широкой области концентраций.

МЕТОДИКА РАСЧЕТОВ
Для решения поставленной задачи был ис-

пользован модельный подход к анализу экспери-
ментальных функций радиального распределе-
ния (ФРР) насыщенного раствора (концентра-
ции 3.43 моль/л) и растворов хлорида празеодима
мольных соотношений 1 : 20 (2.55 М), 1 : 40 (1.33 М)
и 1 : 80 (0.68 М), полученных методом рентгено-
дифракционного анализа в работе [12]. Суть под-
хода сводилась к разработке различных моделей

УДК 544.353.21

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ
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структурной организации исследованных раство-
ров, расчете теоретических структурных функций
и ФРР для каждой модели, и на основании наи-
лучшего соответствия теоретических и экспери-
ментальных функций выявления оптимальных
моделей.

При расчете экспериментальных и модельных
функций использовался математический аппа-
рат, реализованный в алгоритме программного
пакета KURVLR [13]. В программу вводились сле-
дующие данные: 1) значения экспериментальных
интенсивностей рассеяния при каждом шаге уг-
лового сканирования, исправленные на фон и
поглощение в образце Icoh(s), 2) количество сортов
атомов и их концентрации, 3) количество экспе-
риментальных точек, 4) значения волнового век-
тора s = 4πλ–1 , 5) стехиометрический объем
V, 6) длина волны используемого излучения λ,
7) значения амплитуд атомного рассеяния (s),
8) интенсивности некогерентного рассеяния и
9) доля интенсивности некогерентного рассея-
ния, зарегистрированная детектором Δ(s). Ис-
правление на некогерентное рассеяние заложено
в алгоритм программы.

Структурные функции i(s) определялись по
выражению:

(1)

где Icoh(s) – интенсивность когерентного рассея-
ния, xi – число атомов сорта i в стехиометриче-
ском объеме V, fi(s) – рассеивающие факторы i-го
атома.

ФРР рассчитывались путем фурье-преобразо-
вания по формуле:

(2)

где ρ0 – средняя рассеивающая плотность раствора,

рассчитываемая как , M(s) –
модификационная функция, определяемая как

 а smax –
максимальная величина волнового вектора, до-
стигаемая в эксперименте.

На основании полученной эксперименталь-
ной и литературной информации были разработа-
ны модели ближнего окружения ионов в растворе.
Расположение атомно-молекулярных частиц зада-
валось координатами частиц, определяемыми на
основе межчастичных расстояний и геометриче-
ских представлений о возможной форме такого
окружения. Собственная структура воды, неразру-
шенная ионами и проявляемая по мере разбавле-
ния растворов, задавалась в виде фрагментарных
тетраэдрических комплексов.
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Для расчета теоретических функций вводи-
лись количество молекулярных комплексов, их
концентрации и радиусы, число и координаты
частиц, составляющих молекулярный комплекс,
а также их среднеквадратичные отклонения от
положения равновесия (температурные коэффи-
циенты). Радиусы молекулярных комплексов
определялись на основе сложения ионных радиу-
сов и эффективного радиуса молекулы воды. Рас-
чет теоретических структурных функций для этих
моделей проводился по формуле:

(3)

Первая часть уравнения относится к взаимодей-
ствиям на коротких расстояниях, характеризую-
щихся расстоянием rij, температурным фактором
bij и количеством парных взаимодействий nij меж-
ду атомами i и j. Вторая часть уравнения соответ-
ствует взаимодействию между сферическим объ-
емом и непрерывной электронной плотностью,
находящейся за этим объемом; Rj – радиус сфери-
ческого объема вокруг j-го атома, а Bj – параметр,
описывающий ослабление континуума электрон-
ной плотности. Математическим критерием со-
ответствия функций служил фактор рассогласо-
вания, рассчитанный по методу наименьших
квадратов в каждой точке структурных функций.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На рис. 1 представлены экспериментальные
ФРР исследованных растворов. Первый пик при
0.255 нм отражает взаимодействие катиона с его
первой координационной сферой Pr3+–OH2.
Кроме того, в него вносят свой вклад характери-
стические расстояния между соседними молеку-
лами воды при ~0.285 нм. Так как вклад от этих
расстояний с разбавлением закономерно увели-
чивается, пик в наиболее разбавленном растворе
мольного соотношения 1 : 80 смещается в сторо-
ну больших значений до 0.265 нм. Плечо с правой
стороны первого пика обусловлено расстояния-
ми от анионов до гидратирующих молекул воды
Cl––OH2, составляющими обычно ~0.310 нм.
Второй пик при 0.480 нм также включает в себя
вклады от нескольких типов межчастичных рас-
стояний. Во-первых, это расстояния между моле-
кулами воды по ребру тетраэдра в квазитетраэд-
рической сетке растворителя при ~0.450 нм. Уве-
личение вклада от развития собственной
структуры растворителя с разбавлением приводит
к смещению пика в сторону меньших расстояний.
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В него также вносит свой вклад расстояние от ка-
тиона до второй координационной сферы Pr3+–
H2OII при ~0.460 нм. Наличие плеча у второго пи-
ка на ФРР насыщенного раствора, которое раз-
мывается с разбавлением, возможно, является
следствием формирования неконтактных ион-
ных пар.

Широкое гало, начинающееся у насыщенного
раствора при 0.70 нм и перерастающее в пик у бо-
лее разбавленных растворов, обусловлено раз-
личными типами взаимодействий на больших
расстояниях, поэтому не ставилась задача извле-
чения из него количественной информации.

В соответствии с проведенной интерпретаци-
ей экспериментальных пиков и литературной ин-
формацией, первичная структурная модель для
насыщенного раствора представляла собой кати-
он, гидратированный девятью молекулами воды,
с расстояниями до шести экваториальных моле-
кул 0.248 нм, а с расстояниями до трех аксиаль-
ных молекул − 0.260 нм. Кроме того, катион имел
вторую координационную сферу из шести моле-
кул воды на расстоянии 0.460 нм. Анионы образо-
вывали гидратную сферу из шести молекул воды
на расстоянии 0.310 нм. Расчеты не привели к
удовлетворительному соответствию рассчитан-
ной и экспериментальной функций. Пики на тео-
ретической ФРР были завышены по интенсивно-
сти по сравнению с экспериментальной, и пер-

вый максимум на ФРР был смещен в сторону
меньших расстояний.

Следующая модель включала катион, имею-
щий в ближнем окружении лишь шесть молекул
растворителя. Количество молекул воды в ближ-
нем окружении иона Cl– и во второй координаци-
онной сфере иона Pr3+ было уменьшено до четы-
рех. Так как рассчитанные для предыдущей моде-
ли функции не соответствовали также и второму
максимуму на экспериментальной ФРР, в новую
модель включена неконтактная ионная пара с
расстоянием Pr3+–Cl– равным 0.490 нм. Расчет-
ная функция показала лучшее соответствие с экс-
периментальной в сравнении с первой моделью.
Однако максимум и интенсивность второго пика
по-прежнему не совпадали на теоретической и
экспериментальной ФРР. Далее в модель был
включен неконтактный ионный ассоциат, состо-
ящий из катиона и двух входящих в его вторую
координационную оболочку с противоположных
сторон анионов. Оптимизация модели привела в
итоге к окончательному варианту, соответствие
функций для которого показано на рис. 1, а пара-
метры приведены в табл. 1. Анализ модели пока-
зывает, что в насыщенном растворе катион обра-
зует первую координационную сферу из шести
молекул воды на расстоянии 0.253 нм. Сформи-
рован неконтактный ионный ассоциат типа Cl––
H2O–Pr3+–H2O–Cl– с расстоянием Pr3+–Cl–, рав-

Рис. 1. Экспериментальные функции радиального распределения (точки) водных растворов хлорида празеодима при
различных мольных соотношениях (1 – 1 : 14 (насыщенный), 2 – 1 : 20, 3 – 1 : 40, 4 – 1 : 80) и теоретические функции
(сплошные линии), рассчитанные для оптимальных моделей; ФРР представлены в форме D(r) – 4πr2ρ0.
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ным 0.484 нм. Вторая координационная сфера
катиона состоит только из четырех молекул воды,
а анион гидратирован лишь тремя молекулами
растворителя. Такое малое количество молекул
воды объясняется дефицитом растворителя в на-
сыщенном растворе и образованием ионного ас-
социата.

Далее в качестве базовой модели для раствора
с соотношением PrCl3 : 20 H2O в расчеты был взят
вариант, полученный как оптимальный для на-
сыщенного раствора с надлежащим изменением
концентраций. Теоретическая ФРР не показала
желаемого соответствия с экспериментальной
функцией. Пики на рассчитанной функции были
менее интенсивными, чем на эксперименталь-
ной. Это означало необходимость увеличения в
модели количества молекул растворителя около
ионов. В результате было установлено, что коор-
динационная сфера катиона помимо шести моле-
кул воды на ближнем расстоянии в 0.248 нм
включает еще в среднем 1.4 молекулы растворите-
ля на более дальнем расстоянии 0.263 нм. Ион-
ный ассоциат из трех ионов по-прежнему опреде-
ляет структуру системы. Количество молекул во-
ды во второй координационной сфере катиона и
в гидратной сфере аниона незначительно увели-
чивается.

Последующие подборы структурных моделей
для более разбавленных растворов определили
тенденции в изменении ближнего окружения
ионов. Так, оптимальная модель, установленная
для раствора мольного соотношения 1 : 40, отли-
чалась от полученной для более концентрирован-
ного раствора следующим. В первую координа-
ционную сферу катиона на более дальнем рассто-
янии 0.263 нм вошли уже ~3 молекулы
растворителя. Количество молекул воды во вто-
рой координационной оболочке катиона увели-
чилось до 10. Анионы гидратированы шестью мо-
лекулами воды на расстоянии 0.320 нм. При этом
уменьшилось среднее количество анионов, вхо-
дящих в ионный ассоциат.

Модель, полученная для раствора мольного
соотношения 1 : 80, в основных деталях схожа с
предыдущей моделью. Можно предположить, что
структура раствора при разбавлении от 1 : 40 до
1 : 80 существенно не изменилась.

В результате можно сделать следующие выво-
ды. В разбавленном водном растворе хлорида
празеодима катион формирует координацион-
ную сферу в виде трехшапочной тригональной
призмы, что хорошо согласуется с данными [5].
В системе сформированы неконтактные ионные
пары. Увеличение концентрации раствора от 0.68
до 3.40 моль/л ведет к тому, что количество моле-
кул воды в первой координационной сфере иона
Pr3+ уменьшается от девяти до шести. Координа-
ционную сферу при этом покидают молекулы
растворителя, находящиеся в “шапочном” поло-
жении. Количество молекул воды во второй ко-
ординационной сфере катиона также уменьшает-
ся от 14.4 до 4.2 при уменьшении расстояния
Pr3+–OII от 0.470 до 0.458 нм. При этом в растворе
усиливается ионная ассоциация, проявляющаяся
в том, что во вторую сферу иона празеодима вхо-
дит второй ион хлора, формируя ионный трой-
ник. Гидратная оболочка аниона, состоящая в
разбавленном растворе из семи молекул раство-
рителя, уменьшается до трех молекул. Следует
также отметить, что тенденция в изменении
структурных параметров с ростом концентрации,
а именно переход неконтактных ионных пар в бо-
лее сложные ассоциаты, в растворах хлорида пра-
зеодима сходна с установленной для других рас-
творов хлоридов лантаноидов. Аналогичный эф-
фект наблюдается у всех исследованных катионов
лантаноидов, например, у иона Sm3+, как пред-
ставителя середины ряда [14]. Отличие состоит в
том, что у тяжелых ионов лантаноидов количе-
ство молекул воды в первой координационной
сфере в разбавленных растворах близко к восьми,
что объясняется эффектом лантаноидного сжа-
тия. Примером могут служить растворы хлорида
лютеция, как крайнего представителя ряда [15].

Таблица 1. Основные структурные параметры ближнего окружения ионов в водных растворах хлорида празео-
дима, полученные из оптимальных моделей

Обозначения: rij – межчастичное расстояние, нм; nij – количество парных взаимодействий на данном расстоянии.

Тип 
взаимодей-

ствия

Мольное соотношение

1 : 14 (насыщенный) 1 : 20 1 : 40 1 : 80

rij nij rij nij rij nij rij nij

Pr3+–O 0.253 6.2 0.248
0.263

6.0
1.4

0.248
0.263

6.0
2.9

0.250
0.265

6.0
3.0

Pr3+–OII 0.458 4.2 0.460 6.0 0.468 10.0 0.470 14.4
Cl––O 0.310 3.3 0.315 4.3 0.320 6.0 0.320 7.0
Pr3+–Cl- 0.484 2.0 0.490 2.1 0.503 1.7 0.506 1.4
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В 1953 г. в работе [1] было описано влияние
магнитного поля на реологические свойства маг-
нитных жидкостей, суспензий парамагнитных
частиц с диаметром 7–20 нм в немагнитной жид-
кой среде. Для систем на основе карбонила и ок-
сида железа в загущенном льняном масле и гли-
церине было обнаружено увеличение вязкости (в
1.5 раза) под влиянием магнитного поля. Позже
магнитовязкий эффект (увеличение вязкости в
магнитном поле) в феррожидкостях был изучен в
ряде экспериментальных работ [2–15]. Обзоры
достижений в науке о магнитных жидкостях мож-
но найти в работах [16–18].

В 2012 г. магнитовязкий эффект был обнару-
жен для растворов диамагнитных макромолекул
[19]. Для систем гидроксиэтилцеллюлоза –
ДМФА и этилцеллюлоза – ДМАА было показано,
что магнитное поле увеличивает вязкость раство-
ров в 3.5–4 раза. Позже аналогичные зависимо-
сти были обнаружены для ряда других систем по-
лимер–растворитель [20]. Теория взаимодей-
ствия диамагнитных макромолекул с магнитным
полем находится в стадии развития [21–23]. Вли-
яние поля заключается в ориентации макромоле-
кул относительно силовых линий в направлении,
зависящем от знака анизотропии диамагнитной
восприимчивости макромолекул полимера. Ори-
ентация наблюдается при соблюдении следую-
щих условий [21, 22]: 1) частица должна быть ани-
зодиаметричной; 2) объем частицы должен быть
больше соответствующей критической величи-
ны, 3) среда должна быть маловязкой.

Актуальными объектами для продолжения
аналогичных исследований являются растворы
полиэлектролитов [24–26], что обусловлено их

важной ролью в природе и в технологических
процессах, а также возможностью моделирова-
ния поведения сложных биологических объектов
(белков, нуклеиновых кислот).

Структура водных растворов полиакриловой
(ПАК) и полиметакриловой (ПМАК) кислот бы-
ла изучена в работах [27–29]. Ассоциация макро-
молекул ПМАК в воде изучена методом компью-
терного моделирования в работе [27]. Расчеты по-
казали, что межцепочечная ассоциация ПМАК
происходит только в результате образования во-
дородных связей между группами –COOH. Гид-
ратация ПМАК осуществляется посредством об-
разования водородных связей между атомами во-
дорода групп –СООН и атомами кислорода
молекул воды в ближайшей координационной
оболочке. Авторы [28] отмечают, что различие в
свойствах растворов ПАК и ПМАК вызвано на-
личием –CH3 групп в ПМАК. Это приводит к
возникновению гидрофобных взаимодействий в
водных растворах. В работе [29] методами спектра
мутности, динамического светорассеяния и вис-
козиметрии обнаружено, что макромолекулы
ПМАК в разбавленных растворах имеют более
компактную структуру, чем ПАК. Так, для образ-
цов ПАК и ПМАК с молекулярными массами
6.0 × 104 и 5.3 × 104 соответственно характеристи-
ческая вязкость системы ПАК–вода составляет
0.64 дл/г, а для системы ПМАК–вода 0.07 дл/г.

Данные о влиянии магнитного поля на реоло-
гические свойства растворов полиэлектролитов
отсутствуют. При этом известно, что на заряжен-
ную частицу, движущуюся в магнитном поле,
влияет сила Лоренца F =  [30], значениеαv sinq B

УДК 541.64:537.532.125

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ
РАСТВОРОВ
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которой определяется величиной заряда (q), ско-
ростью частицы ( ), модулем вектора индукции
магнитного поля (B) и углом (α) между вектором
индукции магнитного поля и направлением дви-
жения. Эта сила может изменять направление
движения ионов в растворах полиэлектролитов,
что должно приводить к изменениям их вязкости
в магнитном поле. Таким образом, влияние маг-
нитного поля на реологическое поведение рас-
творов полиэлектролитов может быть обусловле-
но двумя причинами: диамагнетизмом макромо-
лекул и зарядом макроионов.

Целью настоящей работы явилось исследова-
ние влияния магнитного поля на вязкость систем
полиакриловая кислота–вода и полиметакрило-
вая кислота–вода.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследовали образцы ПАК с молекулярной
массой Мη = 2.9 × 104 и ПМАК с Мη = 3.8 × 104.
В качестве растворителя использовали дистилли-
рованную воду, чистоту которой оценивали по

v

величине показателя преломления, определяемо-
го на рефрактометре Аббе NAR-2T. Растворы го-
товили в течение 5 сут при 298 K, помещали в ра-
бочий узел реометра при 298 К, выдерживали в
течение 15 мин, после чего скорость сдвига рав-
номерно увеличивали от 0 до 15 с–1 в течение
900 с. Аналогично проводили эксперименты в
магнитном поле.

Измерения вязкости раствора проводили с по-
мощью модифицированного реометра Rheotest
RN 4.1, рабочий узел которого был изготовлен из
маломагнитного вещества – латуни. Погреш-
ность определения вязкости не превышала 5%.
Для изучения влияния магнитного поля на реоло-
гические свойства использовали магнит, создаю-
щий постоянное магнитное поле с напряженно-
стью Н = 3.7 кЭ и направлением силовых линий,
перпендикулярным оси вращения ротора. На-
пряженность поля измеряли миллитесламетром
ТПУ, изготовленным ЗАО “НП Центр”
(Москва). Относительная погрешность определе-
ния Н не превышала 1.5%. При вращении метал-
лического ротора в магнитном поле возникает
тормозящий момент, называемый электромаг-
нитным моментом Ме [31]. В результате фиксиру-
емое значение напряжения сдвига получается
больше истинного на величину, связанную с
электромагнитным моментом. Для учета Ме была
построена корректировочная зависимость напря-
жения сдвига от скорости сдвига в рабочем узле,
между поверхностями цилиндров которого нахо-
дился воздух. Истинное значение напряжения
сдвига для растворов получали как разницу между
измеренной величиной и определенной по кор-
ректировочной зависимости для одной и той же
скорости сдвига. Детальное описание методики
приведено в работе [19].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На рис. 1 и 2 показаны зависимости вязкости
водных растворов ПАК и ПМАК от скорости
сдвига в магнитном поле и в его отсутствие. Рас-
творы являются неньютоновскими жидкостями,
что проявляется в снижении вязкости с увеличе-
нием скорости сдвига. Уменьшение вязкости
обусловлено разрушением исходной структуры
растворов и ориентацией макромолекул и их ас-
социатов по направлению течения.

Магнитное поле увеличивает вязкость раство-
ров. Рост вязкости может быть обусловлен следу-
ющими причинами. 1) Ориентацией макромоле-
кул относительно силовых линий поля, обуслов-
ленной их диамагнитной анизотропией. Это
приводит к образованию надмолекулярных ча-
стиц и увеличению вязкости. Аналогичные дан-
ные описаны в работах [19, 20] для растворов про-
изводных целлюлозы.

Рис. 1. Зависимости вязкости водных растворов ПАК
от скорости сдвига; ω2 = 0.32 (1, 2), 0.35 (3, 4) и 0.39 (5,
6). H = 0 (1, 3, 5) и 3.7 кЭ (2, 4, 6), ω2 – массовая доля
полимера в растворе.
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2) Молекулы ПАК и ПМАК диссоциируют в
водных растворах на ионы. Заряженные частицы,
движущиеся в магнитном поле, подвергаются
воздействию силы Лоренца, которая изменяет
направление движения макроанионов в зазоре
между ротором и статором и, следовательно, мо-
жет приводить к изменению вязкости растворов.

Изученные растворы являются неньютонов-
скими жидкостями, что проявляется в снижении
вязкости с увеличением скорости сдвига. Умень-
шение вязкости, обусловлено разрушением исход-
ной структуры растворов и ориентацией макромо-
лекул и их ассоциатов по направлению течения.

Магнитное поле увеличивает вязкость раство-
ров. Рост вязкости может быть обусловлен следую-
щими причинами. 1) Ориентацией макромолекул
относительно силовых линий поля, обусловлен-
ной их диамагнитной анизотропией. Это приводит
к образованию надмолекулярных частиц и увели-
чению вязкости. Аналогичные данные описаны в
работах [3, 4, 24, 25] для растворов производных
целлюлозы. 2) Молекулы ПАК и ПМАК диссоци-
ируют в водных растворах на ионы.

На рис. 3 показаны концентрационные зави-
симости вязкости растворов ПАК и ПМАК в маг-
нитном поле и в его отсутствие. Были выбраны
значения вязкости, соответствующие низким
скоростям сдвига (γ = 2 с–1), поскольку при малых
γ исходная структура раствора разрушается меха-
ническим полем в меньшей степени.

С увеличением концентрации полимера вяз-
кость раствора увеличивается, что обусловлено
увеличением межцепного взаимодействия. Маг-
нитное поле приводит к значительному увеличе-
нию вязкости по причинам, описанным выше.

На рис. 4 показаны концентрационные зави-
симости относительной вязкости η/η0 систем
ПАК – вода и ПМАК – вода (η и η0 – вязкости
растворов в магнитном поле и в его отсутствие со-
ответственно).

В исследуемом диапазоне составов значения
относительной вязкости больше единицы. С уве-
личением концентрации полимера значения η/η0
уменьшаются. Это может быть обусловлено уве-
личением плотности флуктуационной сетки за-
цеплений, препятствующей процессам ориента-
ции макромолекул в поле. Наряду с этим при уве-
личении концентрации поликислот степень
диссоциации карбоксильных групп уменьшается.
Соответственно, уменьшается и величина заряда

Рис. 2. Зависимости вязкости водных растворов
ПМАК от скорости сдвига; ω2 = 0.25 (1, 2), 0.32 (3, 4),
0.35 (5, 6) и 0.39 (7, 8), H = 0 (1, 3, 5, 7) и 3.7 кЭ (2, 4, 6, 8).
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Рис. 3. Концентрационные зависимости вязкости растворов ПАК (а) и ПМАК (б); H = 0 (1), 3.7 кЭ (2).
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макроанионов. Это приводит к уменьшению си-
лы Лоренца, т.е. к ослаблению влияния магнит-
ного поля на свойства системы.

Таким образом, изучены реологические свой-
ства систем ПАК–вода и ПМАК–вода в постоян-
ном магнитном поле и в его отсутствие. Впервые
для системы полиэлектролит–растворитель по-
казано, что магнитное поле может приводить к
увеличению вязкости растворов в 1.5–2.5 раза.

Авторы благодарят С.А. Тадевосяна за участие
в эксперименте.
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ВЫСОКОГО РАЗРЕШЕНИЯ АЦЕТОФЕНОНА В ГАЗОВОЙ ФАЗЕ
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Впервые получен УФ-спектр поглощения паров ацетофенона в области 26900–28700 см–1. Прове-
дено полное отнесение 54 полос поглощения разрешенной колебательной структуры этого спектра;
значение волнового числа 0–0-полосы равно 27279.3 см–1. Найдены фундаментальные частоты в S0-
и S1-состояниях: ν'' = 219, ν' = 326, ν' = 438, ν' = 728, ν' = 1186 см–1. С применением программы “NO-
NIUS” построено несколько таблиц Деландра (ТД) для крутильного колебания исследуемой моле-
кулы. Из ТД по программе ν00 определены гармонические частоты , коэффициенты ангармонич-
ности  и частоты 0–v-переходов крутильного колебания ацетофенона до высокого значения ко-
лебательного квантового числа v'' = 6 в S0- и v' = 2 в S1-состояниях. Частота крутильного колебания
в S0-состоянии: ν'' = 49.2 ± 0.4 см–1; в S1-состоянии ν' = 96.8 ± 0.3 см–1.

Ключевые слова: заторможенное внутреннее вращение, крутильное колебание, таблица Деландра,
частоты 0–v-переходов, основное (S0) и возбужденное (S1) электронные состояния
DOI: 10.31857/S0044453721090090

Интерес к изучению заторможенного внутрен-
него вращения (ВВ) вокруг одинарной С–С-свя-
зи, находящейся в сопряжении с двойными С=С-
и С=О-связями, в α,β-ненасыщенных карбо-
нильных соединениях (І): R1R2C=CR3–COR4, где
R1 = R2 = R3 = H, CH3; R4 = H, CH3, F, CI, Br и в
бензойных соединениях (ІІ): С6Н5–COR, где R =
= H, CH3, F, CI, Br наблюдается у различных
групп исследователей в течение нескольких деся-
тилетий [1–11]. Цель таких исследований, как и
настоящей работы – определение частоты кру-
тильного колебания и значений 0–v-переходов
этого колебания для изучаемой молекулы. В на-
ших работах для достижения поставленной цели,
связанной с изучением (ВВ) соединений рядов І и
ІІ, используется метод анализа разрешенной ко-
лебательной структуры полос n–π*-перехода УФ-
спектра поглощения высокого разрешения паров
исследуемых соединений. Достоинство применя-
емого метода – его информативность, так как ко-
лебательная структура УФ-спектров паров мно-
гих исследуемых соединений содержит около
сотни полос поглощения (акрилоилфторид [10] и
метакрилоилфторид [12]). Большинство из этих

полос поглощения cоответствуют определенному
переходу между уровнями энергии крутильного
колебания основного (S0) и возбужденного (S1)
электронных состояний. Вероятно, это связано с
высокой заселенностью уровней энергии кру-
тильного колебания.

Таким образом, в применяемом нами методе, в
отличие от ИК-фурье-спектроскопии в дальней
ИК-области и микроволновой спектроскопии,
можно определять значения частот 0–v-перехо-
дов крутильного колебания не только в основном
(S0), но и в возбужденном (S1) электронных со-
стояниях до высоких значений колебательного
квантового числа v. По полученным значениям
частот 0–v-переходов крутильного колебания в
S0- или в S1-состоянии можно построить потен-
циальные функции одномерного внутреннего
вращения (ПФВВ) вида:

(1)

где ϕ – угол поворота одной группы атомов
(“волчка”) относительно другой (“остова”). Для
построения V(ϕ) необходимо также использовать

ωe

11х

ϕ = Σ ϕ( ) ( )1/2 1 – cos ,nV V n

УДК 539.193
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вращательную постоянную F(ϕ) c разложением ее
в ряд Фурье.

Настоящая работа посвящена изучению затор-
моженного внутреннего вращения паров ацето-
фенона: С6Н5–COСН3 (R = СН3). Заторможенное
внутреннее вращение рассматривается в рамках
одномерной жесткой модели, когда при враще-
нии вокруг С–С-связи одной части молекулы
COR (волчка) по отношению к оставшемуся осто-
ву (С6Н5) изменяется только угол вращения ϕ. Ча-
стота крутильного колебания отделяется от дру-
гих колебательных частот по симметрии и часто-
те: самая низкая частота симметрии a''.

Микроволновое исследование молекулы ацето-
фенона проведено в работе [13]. Авторы для основ-
ного состояния рассчитали вращательные посто-
янные (MГц): A = 3688.040(11), В = 1215.048(1), С =
= 919.919(1). Разностный дефект инерции, рас-
считанный из дефекта инерции основного и кру-
тильного возбужденного состояний, указывает на
плоско-cкелетное строение ацетофенона [13]. Все
атомы молекулы, кроме двух атомов Н метильной
группы, лежат в плоскости. Группа симметрии Сs.
В метильной группе (СН3) один атом Н находится
в плоскости, второй – за плоскостью и третий –
впереди плоскости. В более поздней работе [14]
проведено также микроволновое исследование
ацетофенона с помощью импульсного струйного
преобразования Фурье. Для ацетофенона исполь-
зовано изотопозамещение, что позволило полу-
чить точное структурное описание углеродного
скелета. Экспериментальные результаты этой ра-
боты находятся в хорошем согласии с данными
[13], а квантово-механический расчет методом
МP2/6-311++G(2dt,2pd), проведенный авторами
[14], близок ко всем экпериментальным величи-
нам работ [13] и [14].

Ацетофенон – сложный объект для спектраль-
ных исследований, так как имеет высокую темпе-
ратуру кипения (202°С) и низкое давление паров

при комнатной температуре. Поэтому ИК- и КР-
спектры в [15–17] получены и изучены в основ-
ном для жидкого состояния ацетофенона (табл. 1).
Авторам [15] удалось получить некоторые полосы
поглощения ИК-спектра исследуемого соедине-
ния в газовой фазе, но не во всем спектральном
диапозоне исследования (130–4000 cм–1). Частота
крутильного колебания ацетофенона в газовой
фазе найдена из ИК-спектров в дальней области:
48 ± 2 cм–1 [18]; близкое значение (49.5 cм–1) по-
лучено из ИК-фурье-спектров в [19]. Значения
частот крутильного колебания в основном (S0)
электронном состоянии, найденные в работах
[18, 19], как и полученное из микроволнового
спектра [13], приведены в табл. 1. Наряду с экспе-
риментальными значениями колебательных ча-
стот ацетофенона, в работе [20] определены нор-
мальные координаты этой молекулы, и с исполь-
зованием валентного силового поля рассчитаны
колебательные частоты. В [21] проведен кванто-
во-механический расчет колебательных частот
ацетофена с применением теории Хартри–Фока.
Частота крутильного колебания (49.15 cм–1 [21])
близка к ее экспериментальным значениям [13,
18, 19]; рассчитанные колебательные частоты [20,
21] близки к экспериментальным [15–17].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Перед съемкой УФ-спектра поглощения обра-

зец ацетофенона очищали от примесей путем
обычной и холодной перегонки с замораживани-
ем и вакуумной откачкой. УФ-спектры поглоще-
ния ацетофенона получали на приборе высокого
разрешения ДФС-2. Cнимали во втором порядке
решетки 2400 штрихов/мм с обратной линейной
дисперсией 8.3 Å/мм. В качестве источника
сплошного излучения применяли лампу ДКСШ-
1000. Использовали многоходовую (3 м) кварце-
вую кювету с рубашкой, по которой пропускали
нагретое силиконовое масло. Давление паров из-

Таблица 1. Фундаментальные колебательные частоты ацетофенона в газовой фазе, найденные при анализе ко-
лебательной структуры УФ-спектра (см–1)

N* – номер колебания.

N*
Cиммет-

рия
Отнесе-
ние [15]

Жидкость Газ УФ-спектр

ИК [15] ИК [16] КР [16] ИК [17] КР [17] ИК [18] ИК [19]
Микро-
волнов. 

[13]
S0 S1

1 a'' τ (torsion) 48 49.5 47.9 49
2 a' ν30 226 225 220 220 219 219
3 a' δCAr–C–C 368 368 365 368 365 326
4 a'' γC=O 467 468 464 468 465 438
5 a' ν25 730 730 731 731 731 728
6 a' ν18 1181 1180 1178 1178 1179 1186
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менялось от 50 до 400 мм рт. cт. Давление паров
удавалось менять благодаря конструкции кюве-
ты: от внутренней части кюветы отходил сборник
вещества в виде небольшой пробирки. После от-
качивания кюветы до высокого вакуума с помо-
щью замораживания сборника вещества жидким
азотом собирали в него ацетофенон. Давление па-
ров повышали при нагреве сборника ацетофено-
на силиконовым маслом. Время экспозиции ме-
няли от нескольких минут до часов, так что в об-
ласть нормального почернения попадали разные
участки спектра. Спектры фотографировали на
пленку КН-2. Cпектры для ацетофенона удалось
получить только из ампул “для спектроскопии”,
как и для бензоилхлорида. В области 26900–
28700 cм–1 была получена хорошо разрешенная
колебательная структура УФ-спектра паров аце-
тофенона с 54 полосами поглощения сильной и
средней интенсивности. Для измерения волно-
вых чисел полос поглощения паров ацетофенона
снимали спектр железа.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

УФ-спектры поглощения ацетофенона изуча-
лись очень давно: в пятидесятые годы прошлого
столетия [22–24]; спектры ацетофенона в газовой
фазе были получены в длинноволновой области
(9–13 полос поглощения). Как следует из обзор-
ного спектра работы [23], наблюдаемый переход
относится к π–π*-переходу ацетофенона; волно-
вое число 0–0-перехода равно 35375 cм–1 [22, 24].
Колебательная структура УФ-спектра поглоще-
ния исследуемого соединения позднее не изуча-
лась. Очевидно, это связано с высокой темпера-
турой кипения и низким давлением паров ацето-
фенона, что вызывает трудности в эксперименте.

Нами впервые получена разрешенная колеба-
тельная структура УФ-спектра поглощения паров
ацетофенона в области 26900–28700 cм–1. Полосы
поглощения УФ-спектра паров ацетофенона от-
несены к электронному переходу S0 → S1 cиммет-
рии 1A'–1A'' и, судя по интенсивности, к n–π*-пе-
реходу по аналогии с молекулой бензальдегида и
бензоилфторида [1, 5, 9, 25, 26]. Колебательная
структура УФ-спектра ацетофенона, полученно-
го в настоящей работе, состоит из широких полос
С- и (А + В)-типов. Перпендикулярные полосы
С-типа имеют максимум на своем контуре; па-
раллельные полосы (А + В)-типа состоят из двух
нешироких компонент, между которыми наблю-
дается провал. Начала полос обоих типов неиз-
вестны. Однако, для определения частот колеба-
ний в УФ-спектре поглощения используются
разностные величины. Поэтому важно измерять
полосы одного типа единообразно. Полосы С-ти-
па измерялись нами по максимуму поглощения,
(А + В)-типа – по провалу на контуре.

Выражение для волновых чисел всех возмож-
ных колебательных переходов данного электрон-
ного перехода (т.е. системы полос) имеет вид [27]:

где νe =  – . Подставив выражения для коле-
бательных термов, получим [27]:

(2)

На практике бывает удобнее пользоваться энер-
гиями уровней по отношению к энергии самого
низкого колебательного уровня в каждом состоя-
нии [27]:

(3)

где

Здесь штрих соответствует возбужденному элек-
тронному состоянию, а два штриха − основному.
Обычно крутильная частота ωt намного меньше
других и легко отделяется от них. В такой ситуа-
ции ее можно рассматривать в приближении ан-
гармонического осциллятора:

(4)
где δ = 1/2(xt1 + xt2 +…), ωte + δ = ωto. Так как ко-
лебательная структура n–π*-перехода ацетофено-
на высокоинформативна, из ее анализа можем
получить богатую информацию о значениях ча-
стот 0–v-переходов крутильного колебания в
обоих электронных состояниях до высоких зна-
чений колебательных квантовых чисел v'' и v'.

В результате анализа колебательной структуры
УФ-спектра поглощения высокого разрешения
паров ацетофенона в настоящей работе былo
определенo волновое число 0–0-полосы, равное
27279.3 cм–1, близкое к полученным в работах
[28–30] (27280, 27286, 27279 cм–1), в которых изу-
чался n–π*-переход S0 → S1 по спектрам возбуж-
дения фосфоресценции ацетофенона в сверхзву-
ковой струе. Кроме того, полученное нами значе-
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ние волнового числа 0–0-полосы подтверждается
фундаментальными колебательными частотами в
ИК- и КР-спектрах основного (S0) электронного
состояния и фундаментальными частотами воз-
бужденного (S1) состояния, найденными в насто-
ящей работе при анализе колебательной структу-
ры УФ-спектра (табл. 1). Частоты возбужденного
состояния ацетофенона нашей работы совпадают
с определенными в [28, 30], а также подтвержда-
ются нами построением от них таблиц Деландра
(ТД) таких же, как от 0–0-полосы.

Для построения таблиц Деландра использова-
ли программу NONIUS. По программе NONIUS
находили прогрессии и секвенции по повторяю-
щимся интервалам. Определили прогрессии и се-
квенции по частотам 49 и 97 см–1. Частота кру-
тильного колебания ацетофенона в основном (S0)
электронном состоянии, полученная в настоя-
щей работе, составляет 49.2 ± 0.4 см–1, близка к
полученной в работах [13, 18, 19] и несколько
больше, чем в [29] (45 см–1). Для возбужденного
электронного состояния S1 частота крутильного
колебания неизвестна; полученное в настоящей
работе значение составляет 96.8 ± 0.3 см–1. Поиск
среди всех 54 волновых чисел УФ-спектра ацето-
фенона по программе “NONIUS” прогрессий,
которые являются строками и столбцами (ТД), и
секвенций – диагональных элементов этой таб-
лицы, привел к построению надежных таблиц Де-
ландра. В таблицах Деландра, которые строятся
от 0–0-полосы и от фундаментальных частот, вы-
полняется равенство значений частот одинако-
вых переходов крутильного колебания во всех
строках (частоты переходов крутильного колеба-
ния в основном электронном S0-состоянии).
В столбцах ТД также выполняется равенство уже
других значений частот одинаковых переходов
крутильного колебания (частоты переходов кру-
тильного колебания в возбужденном электрон-
ном состоянии S1).

При анализе колебательной структуры УФ-
спектров поглощения паров ацетофенона было
установлено, что c такими же значениями частот
0–v''- и 0–v'-переходов крутильного колебания,
как в ТД от 0–0-полосы, строятся информатив-
ные таблицы Деландра с началами, отстоящими
от 0–0-полосы на величину , равную –219,
+326, +438, + 728 и +1186 cм–1. Полосы поглоще-
ния, отстоящие от 0–0-полосы ацетофенона на
эти величины в сторону уменьшения волновых
чисел (–219) относятся к фундаментальным ча-
стотам этой молекулы в S0-состоянии, а в сторону
увеличения волновых чисел к фундаментальным
частотам в S1-состоянии (табл. 1). Для ацетофе-
нона были построены ТД от 0–0-полосы, ν'' =
= 219 см–1, ν' = 326 см–1, ν' = 438 см–1, ν' = 728 см–1,
ν' = 1186 см–1 (табл. 2). (ТД) от 0–0-полосы и ν' =
= 326 см–1 приведены табл. 3 и 4. Для определе-
ния значений частот 0–v-переходов крутильного
колебания, гармонических частот  и коэффи-
циентов ангармоничности  этого колебания в
обоих электронных состояниях применялась раз-
работанная нами программа ν00. Значения частот
одинаковых переходов 0–v'' крутильного колеба-
ния, гармонических частот  и коэффициентов
ангармоничности  этого колебания в основном
(S0) электронном состоянии, полученные из таб-

Δωi

ωe

11х

ωe

11х

Таблица 2. Волновые числа полос поглощения УФ-
спектра паров ацетофенона (см–1)

Примечание:  – N cоответствует номеру колебания в
табл. 1; v'' – колебательное квантовое число основного (S0)
электронного состояния, v' – колебательное квантовое чис-
ло возбужденного (S1) электронного состояния.

№ Отнесение № Отнесение

1 26870.8 28 27572.0
2 26923.3 29 27578.4
3 26963.2 30 27605.1
4 26998.4 31 27619.2
5 27011.2 32 27651.6
6 27017.4 33 27667.6
7 27042.8 34 27701.8
8 27060.4 35 27717.2
9 27088.1 36 27747.3

10 27095.2 37 27762.5
11 27107.6 38 27771.7
12 27134.4 39 27796.5
13 27157.2 40 27809.8
14 27181.7 41 27813.7
15 27230.0 42 27824.8
16 27279.3 43 27862.7
17 27326.8 44 27910.4
18 27370.6 45 27958.1
19 27376.1 46 28007.2
20 27415.1 47 28054.8
21 27421.0 48 28103.8
22 27460.8 49 28198.2
23 27471.1 50 28274.5
24 27507.7 51 28416.1
25 27526.0 52 28465.3
26 27534.1 53 28562.4
27 27556.1 54 28657.3

ωi ωi
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лиц Деландра от 0–0-полосы, ν'' = 219 см–1 ν' =
= 326 см–1, ν' = 438 см–1, ν' = 728 см–1, ν' = 1186 см–1

находятся в хорошем согласии (табл. 5). В трех
таблицах Деландра: от 0–0-полосы, ν' = 438 см–1 и
ν' = 728 см–1 близкие значения частот 0–v''-пере-
ходов крутильного колебания в основном (S0)

электронном состоянии наблюдаются до высоко-
го значения колебательного квантового числа v =
= 6 (табл. 5). Многократность повторения значе-
ний частот одинаковых 0–v''-переходов крутиль-
ного колебания как внутри одной таблицы Де-
ландра, так и в нескольких ТД обеспечивает на-
дежность определения их значений 0–v'' в S0-
состоянии. Значения частот одинаковых 0–v'-пе-
реходов крутильного колебания, гармонических
частот  и коэффициентов ангармоничности 
этого колебания в возбужденном (S1) электрон-
ном состоянии, полученные из шести таблиц Де-
ландра: от 0–0-полосы, ν'' = 219 см–1, ν' = 326 см–1,
ν' = 438 см–1, ν' = 728 см–1, ν' = 1186 см–1, находят-
ся в хорошем согласии до колебательного кванто-
вого числа v = 2 (табл. 6). Многократность повто-
рения значений частот одинаковых переходов в
нескольких ТД до v = 2 также обеспечивает на-
дежность их определения в S1-состоянии.

Информативность колебательной структуры
полос n–π*-перехода УФ-спектра поглощения
паров ацетофенона, полученного нами впервые,
позволила определить 0–0-переход молекулы и
фундаментальные частоты не только в S0-, но и в
S1-состоянии. Вследствие высокой заселенности
уровней энергии крутильного колебания иссле-
дуемой молекулы удалось построить таблицы Де-
ландра, из которых определены значения частот
0–v-переходов крутильного колебания в элек-

ωe 11х

Таблица 3. Таблица Деландра от 0–0-полосы ацетофе-
нона

Примечание. Номера полос поглощения в табл. 3, 4 соответ-
ствуют их номерам в табл. 2.

v'
v''

0 1 2 3 4 5 6

0 16 15 14 12 9 7 4
1 19 17 10
2 23 21

Таблица 4. Таблица Деландра от ν' = 326 cм–1 ацетофе-
нона

v'
v''

0 1 2 3 4 5 6

0 30 27 24 22 20 18
1 34 32
2 39 36

Таблица 5. Частоты переходов крутильного колебания и значения ωe, x11 для ацетофенона в основном (S0) элек-
тронном состоянии, полученные из нескольких таблиц Деландра УФ-спектра (cм–1)

0–v''
переход

ν00 ν'' = 219 ν' = 326 ν' = 438 ν' = 728 ν' = 1186 Средние
значения

0–1 49.3 49.2 49.0 49.6 49.1 49.2 49.2 ± 0.4
0–2 97.6 97.2 97.4 98.0 96.8 97.4 97.4 ± 0.6
0–3 144.9 144.0 144.3 145.2 144.3 144.6 144.6 ± 0.6
0–4 191.2 189.6 190.0 191.2 190.4 190.8 190.5 ± 0.9
0–5 236.5 234.5 234.8 235.4 235.5 235.3 ± 1.2
0-6 280.8 279.6 279.6 280.0 ± 0.8
ωe 50.3 50.4 50.5 50.8 50.1 50.2 50.4 ± 0.4

–x11 0.5 0.6 0.6 0.6 0.5 0.5 0.6 ± 0.1

Таблица 6. Частоты переходов крутильного колебания и значения ωe, x11 для ацетофенона в возбужденном (S1)
электронном состоянии, полученные из нескольких таблиц Деландра УФ-спектра (см–1)

0–v'
переход

ν00 ν'' = 219 ν' = 326 ν' = 438 ν' = 728 ν' = 1186 Средние
значения

0–1 97.0 96.8 96.7 96.5 96.6 97.1 96.8 ± 0.3
0–2 191.6 191.2 191.4 190.6 191.0 192.0 191.3 ± 0.7
ωe 99.4 99.2 98.7 98.9 98.8 99.3 99.1 ± 0.4

–x11 1.2 1.2 1.0 1.2 1.1 1.1 1.1 ± 0.1
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тронных S0- и S1-состояниях до высокого колеба-
тельного числа в S0-состоянии. Многократность
повторения значений частот одинаковых 0–v-пе-
реходов крутильного колебания как внутри одной
таблицы Деландра, так и в нескольких ТД обеспе-
чивает надежность определения их значений в
обоих электронных состояниях. Такая надеж-
ность в значениях 0–v-переходов крутильного
колебания обеспечивает в дальнейшем точное
построение ПФВВ и определение барьеров внут-
реннего вращения в обоих электронных состоя-
ниях молекулы ацетофенона.
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С помощью полиэдров Вороного–Дирихле (ВД) проведен анализ строения соединений, содер-
жащих в структурах кристаллов координационные полиэдры AnTen, где An – Th, U, Np, Pu, Am
или Cm. Выяснено, что в теллуридах присутствуют атомы An(III), An(IV) и U(V), связывающие
от 6 до 9 атомов теллура. Охарактеризованы полиэдры ВД атомов An и Te, показана возможность
оценки кратности связей Te–Te и формального заряда на атомах теллура на основании кристал-
лоструктурных данных. Обсуждены важнейшие характеристики гомоатомных структурных
группировок, в том числе линейных и зигзагообразных цепей, образованных атомами теллура.
Показано, что формальный заряд (–1, –1.25 или –1.5) атомов теллура в линейных цепях опреде-
ляется соотношением ионов Te– и Te2–, статистически располагающихся вдоль оси цепи. Уста-
новлено, что во всех теллуридах, содержащих зигзагообразные цепи из атомов теллура, содер-
жатся атомы U(V).

Ключевые слова: актиниды, теллуриды, полиэдры Вороного–Дирихле, стереохимия, актинидное
сжатие, халькогеновая связь
DOI: 10.31857/S0044453721090235

Cовершенствование методов разделения акти-
нидов (An) и лантанидов (Ln), присутствующих в
высокоактивных отходах атомной энергетики, –
одна из важных проблем современной химии.
Недавно выяснилось, что прогресс в решении
этой проблемы может быть связан с использова-
нием экстрагентов, содержащих атомы “тяже-
лых” халькогенов Х (S, Se или Te), благодаря бо-
лее высокой ковалентности связей An–X по срав-
нению с аналогичными связями Ln–X [1–3].
Поэтому в последние годы усилился интерес к
исследованию строения и свойств соединений,
содержащих координационные полиэдры (КП)
или комплексы AnХn, где Х – S, Se или Te [1–6],
хотя природа различия ковалентности указанных
связей до сих пор остается предметом дискуссии.
Халькогениды f-металлов одновременно пред-
ставляют и значительный теоретический интерес
благодаря гомоатомным взаимодействиям (далее
X/X) между атомами халькогенов в структурах
кристаллов. В согласии с недавно принятыми ре-
комендациями IUPAC [7], такие контакты можно
рассматривать как частный случай халькогено-
вых связей, поскольку межатомные расстояния
X/X обычно лежат в широком диапазоне, нижняя
граница которого соответствует длине ковалент-

ной связи (в теллуридах d(Te–Te) ≈ 2.7 Å), а верх-
няя граница отвечает ван-дер-ваальсовым взаи-
модействиям (d(Te⋅⋅⋅Te) ≈ 4.1 Å [8, 9]). Неодно-
кратно отмечалось, что контакты Х/Х затрудняют
или делают невозможным однозначное определе-
ние формальных зарядов атомов в структурах
кристаллов, особенно в присутствии элементов,
способных существовать в разных валентных со-
стояниях или при наличии линейных цепей из
атомов Х [5, 6].

На примере соединений, содержащих около
4000 кристаллографически неэквивалентных КП
AnOn [10–13] и более 500 КП AnХn (Х = S [14] или
Se [15]) было выяснено, что параметры полиэдров
Вороного–Дирихле (ВД) дают возможность раз-
личать валентное состояние атомов An в структу-
рах халькогенсодержащих веществ. Результаты
[10–15] позволяют предположить, что характери-
стики полиэдров ВД могут быть использованы
для оценки валентного состояния атомов и в тел-
луридах An. Экспериментальная проверка ука-
занного предположения – основная цель данной
работы.

УДК 548.3

СТРОЕНИЕ ВЕЩЕСТВА
И КВАНТОВАЯ ХИМИЯ
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ОБЪЕКТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ И МЕТОДИКА 
КРИСТАЛЛОХИМИЧЕСКОГО АНАЛИЗА
Объекты исследования – все теллуриды An,

сведения о структурах кристаллов которых име-
ются в базах данных [16, 17] и удовлетворяют двум
требованиям: 1) кристаллографически неэквива-
лентные атомы An образуют КП или “комплек-
сы” AnTen; 2) отсутствует разупорядочение в раз-
мещении любых атомов. Этим условиям соответ-
ствовали данные для 86 соединений, которые
содержали 102 и 220 кристаллографически раз-
ных атомов An и Te соответственно (без учета не-
скольких фаз высокого давления (hP), упомяну-
тых ниже). Кристаллохимический анализ прово-
дили c позиций стереоатомной модели структуры
кристаллов (СМСК), в рамках которой геометри-
ческим образом любого атома в структуре служит
соответствующий ему полиэдр ВД [10–15, 18–20].
На основании кристаллоструктурных данных для
теллуридов были рассчитаны характеристики по-
лиэдров ВД всех атомов, а по методу пересекаю-
щихся сфер [18] – их координационные числа
(КЧ). Все расчеты проводили с помощью ком-
плекса программ TOPOS-InterMol [20].

В общем случае полиэдр ВД атома An имеет
состав AnTenZm, где n – КЧ атома An, Z – атомы
второй координационной сферы, а сумма n + m
равна числу граней полиэдра ВД. Отметим, что
хотя полиэдры ВД атомов Z также имеют общую
грань с полиэдром ВД атома An, однако, в соот-
ветствии с критериями [18], контакты An/Z не
учитываются при определении КЧ атомов. Одно-
значно разделить все межатомные контакты ато-
мов An на связи An–Te и невалентные взаимодей-
ствия An/Z (слеш отмечает наличие общей грани
у полиэдров ВД атомов An и Z) позволяет метод
пересекающихся сфер [18]. Форму КП AnTen
определяли с помощью “упрощенных” полиэд-
ров ВД, которые не учитывают грани An/Z.

ПОЛИЭДРЫ ВОРОНОГО–ДИРИХЛЕ 
АТОМОВ АКТИНИДОВ

В теллуридах встречаются атомы шести акти-
нидов (An = Th, U, Np, Pu, Am или Cm), которые
проявляют КЧ от 6 до 9. Важнейшие характери-
стики полиэдров ВД атомов An указаны в табл. 1,
2. Чаще всего (≈43%) атомы An реализуют КП в
виде двухшапочной тригональной призмы AnTe8.
Отметим, что в сульфидах и селенидах атомы An
тоже наиболее часто проявляют КЧ 8, однако при
этом КП обычно имеет форму тригонального до-
декаэдра (табл. 1). Как и ранее [10–15], в качестве
дескриптора валентного состояния актинида ис-
пользован радиус сферического домена (Rsd),
объем которого равен объему соответствующего
полиэдра ВД атома An. Существенно, что Rsd
практически не зависит от КЧ и формы КП ато-

мов An, но при этом достаточно закономерно
уменьшается с ростом степени окисления An (в
среднем на 0.04 Å при переходах An(III) → An(IV)
для An = U, Np, Pu, Am или Сm, табл. 2).

Для всех обсуждаемых актинидов известны
монотеллуриды, причем при атмосферном давле-
нии ThTe кристаллизуется в структурном типе Cs-
Cl, тогда как UTe, NpTe, PuTe, AmTe и CmTe при-
надлежат к структурному типу NaCl. Отметим,
что UTe, NpTe и PuTe в результате фазового пере-
хода соответственно при 9, 13 и 15 ГПа приобре-
тают структуру типа CsCl [21], причем этот пере-
ход сопровождается значительным уменьшением
Rsd для An (соответственно на 0.06, 0.15 и 0.16 Å).
Так как все остальные теллуриды были изучены
при атмосферном давлении, то характеристики
hP-AnTe в табл. 1, 2 и при обсуждении результатов
не учитывали.

Хотя формальная степень окисления атомов
металла в AnTe равна +2, однако имеющиеся дан-
ные показывают (табл. 2), что Rsd атома Th в ThTe
(1.884 Å) не больше, как ожидалось с позиций
СМСК, а меньше, чем среднее Rsd атомов Th(IV)
(1.904(23) Å). В остальных монотеллуридах Rsd
атома An (для U, Np, Pu, Am и Cm соответственно
1.911, 1.924, 1.914, 1.916 и 1.908 Å) в среднем лишь
на 0.011 Å превышает Rsd атомов An(III) (в той же
последовательности 1.909, 1.909, 1.888, 1.907 и
1.906 Å). Хотя указанные данные в ряде случаев
опираются на единичные структурные определе-
ния, тем не менее, на наш взгляд, можно считать,
что в пределах σ(Rsd) значения Rsd атомов An(III)
и формально двухвалентных атомов An в AnTe
совпадают. Попутно заметим, что единственное
известное значение Rsd (1.888 Å) для Pu(III), уста-
новленное по данным о структуре PuL3, где L –
иминобис(диизопропилфосфинотеллурид) {RI-
WRUL} [1], скорее всего, занижено, поскольку
для изоструктурного U(L)3 {MECYOJ} [4] Rsd
(U(III)) = 1.906 Å. По аналогии с изоструктурны-
ми монохалькогенидами лантанидов [22–24], ко-
торые кристаллизуются в структурном типе NaCl,
но при этом резко различаются электрофизиче-
скими свойствами, согласно Уэллсу [8], с пози-
ций СМСК монотеллуриды U, Np, Pu, Am и Cm
можно рассматривать как An3+(Te2–)(ē), а ThTe–
как Th4+(Te2–)(ē)2. Отметим, что указанное за-
ключение, опирающееся исключительно на ха-
рактеристики полиэдров ВД атомов An, хорошо
согласуется с данными ряда независимых работ.
Так, по электрофизическим свойствам ThTe так
же, как ThS и ThSe, являются металлами [25]. Со-
гласно [26, 27], трехвалентное состояние наибо-
лее вероятно для UTe. Все UX (X = S, Se, Te) обла-
дают металлической проводимостью, причем
эволюция электрического удельного сопротивле-
ния от US до UTe свидетельствует о растущей ло-
кализации 5f электронов с выраженной Кондо
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аномалией в случае UTe [28]. Данные мессбауэ-
ровской спектроскопии для NpTe также указыва-
ют на трехвалентное состояние нептуния [26].
Согласно [29], монохалькогениды плутония,
включая PuTe, являются полуметаллами, в кото-
рых атомы Pu находятся в состоянии, близком к
Pu3+, а по данным [30], AmTe проявляет металли-
ческое поведение. К сожалению, обнаружить
данные по электрофизическим свойствам CmTe
не удалось.

Полиэдры ВД атомов An в теллуридах в сумме
имеют 1221 грань, 782 из которых соответствует
связям An–Te (табл. 2). На зависимости телесных
углов (Ω), под которыми грани “видны” из ядра
атома An или Te, от межатомных расстояний An–
Te (рис. 1), связям An–Te соответствуют грани с Ω
в области от 19 до 7% полного телесного угла, рав-
ного 4π стерадиан. Остальные грани с Ω < 4% от-
вечают невалентным взаимодействиям An/Z.
В роли Z чаще всего выступают атомы An или Te
(соответственно 275 и 22 грани). Cамый короткий
контакт An/An (3.64 Å) реализуется в кристаллах
BaU2Te5 {251557} [31]. Здесь и далее в фигурных
скобках указан цифровой или буквенный код со-
единения в базах данных [16, 17]. В остальных вза-
имодействиях An/Z участвуют атомы еще ~10 раз-
ных элементов. Безразмерный второй момент
инерции (G3), характеризующий степень сферич-
ности полиэдров ВД, для 102 атомов An в среднем

равен 0.0813(15). Смещение ядер атомов An из
центра тяжести их полиэдров ВД (DA) составляет
0.032(56) Å и в пределах σ равно нулю.

ПОЛИЭДРЫ ВОРОНОГО–ДИРИХЛЕ 
АТОМОВ ТЕЛЛУРА

В структурах теллуридов присутствуют атомы
теллура трех кристаллохимических типов. Боль-

Таблица 1. Некоторые характеристики КП атомов An в комплексах AnХn (α – доля в выборке)

Примечание. Каждому геометрическому типу комплексов AnXn отвечает полиэдр ВД, имеющий определенный комбинаторно-
топологический тип (КТТ). Строчные числа в символе КТТ указывают число вершин (или ребер) у грани, а надстрочные –
общее число таких граней. Для выявленных типов КП AnXn в фигурных скобках указан также топологический тип вершин
(ТТВ) соответствующих полиэдров ВД. В обозначениях ТТВ первое число указывает ранг вершины v (число ребер полиэдра,
пересекающихся в вершине), а второе (после слеша) – общее количество таких вершин. “Упрощенные” полиэдры ВД дуаль-
ны КП (число вершин одного полиэдра равно числу граней другого и наоборот), поэтому ТТВ одновременно характеризует
тип и число граней КП.

КЧ 
атома 

An
Форма КП

КТТ
полиэдра 

ВД

ТТВ
полиэдра 

ВД

 [14]  [15] Наши данные

α, % α, % Число 
атомов An α, %

6 Октаэдр 46 {3/8} 23.6 17.6 25 23.5
Тригональная призма 36 {3/2 4/3} 2.0 2.0 – –

7 Одношапочная тригональная призма 314353 {3/10} 9.5 11.2 5 4.9
Пентагональная бипирамида 4552 {3/10} 1.0 0.8 – –

8 Тригональный додекаэдр 4454 {3/12} 46.6 36.0 8 7.8
Двухшапочная тригональная призма 4652 {3/10 4/1} 7.4 16.4 44 43.1
Куб 38 {4/6} – 0.4 2 2.0
Гексагональная бипирамида 4662 {3/12} 0.3 – – –
Квадратная антипризма 48 {3/8 4/2} 0.3 – – –

9 Трехшапочная тригональная призма 4356 {3/14} 5.4 12.0 10 9.8
Одношапочная квадратная антипризма 4554 {3/12 4/1} 2.0 2.0 9 8.8

10 Двухшапочная квадратная антипризма 4258 {3/16} 0.3 1.2 – –
Cфенокорона 4654 {3/12 4/2} 1.4 0.4 – –

Рис. 1. Зависимость телесных углов Ω (в % от 4π ср.)
граней полиэдров ВД 102 атомов An от межатомных
расстояний d (An–Te), соответствующих этим гра-
ням.

5

10

15

Ω, %

0
3 4 5 6

d(An-Te), Å
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шинство из них (131 из 220) можно рассматривать
как ионы Te2–, 84 – как ионы Te–, а остальные
пять – как электронейтральные атомы Te0. Отме-
тим, что атомы Te0 содержатся в кристаллах UTe5 =

= U4+(Te–)2( ) ({41114}, {41115}, {653137}) [32,

33] и CsUTe6 = Cs2 ( )( )2(Te–)4 {79884}
[34], в структуре которых они являются централь-

ными атомами V-образных тримеров  (угол
Te––Te0–Te– = 86(1)°). Полиэдры ВД атомов Te2–,
Te– и Тe0 имеют в среднем соответственно 15(4),
14(1) и 14(1) граней. Их среднее КЧ равно 5(1),

−2
3Te

+4
2U −2

2Te −2
3Te

−2
3Te

5(1) и 4(1), поэтому на один атом Te2–, Te– и Тe0

приходится соответственно 10, 9 и 10 невалент-
ных взаимодействий Te/Z. Радиусы сферических
доменов атомов Te2–, Te– и Тe0 равны 1.96(5),
1.98(6) и 2.07(3) Å. Cтепень сферичности полиэд-
ров ВД ионов Te2– и Te– почти не различается (G3 =
= 0.0824(18), 0.0825(11) соответственно). Повы-
шенная несферичность полиэдров ВД атомов Тe0

(0.0843(2) при том, что сфере отвечает минималь-
ное возможное G3 = 0.077), по-видимому, вызва-
на спецификой взаимного размещения атомов,
связанных с Te0. Следствие этой специфики – и
значительное (0.35(1) Å) смещение ядер атомов

Таблица 2. Важнейшие характеристики полиэдров ВД атомов An в теллуридах

Примечание. В строках “AnTe” приведены данные для атомов An в монотеллуридах, изоструктурных с NaCl или (только при
An = Th) CsCl при атмосферном давлении; КЧ – координационное число An по отношению к атомам Te; Nf – среднее число
граней полиэдра ВД; DA – смещение ядра атома An из геометрического центра тяжести его полиэдра ВД; G3 – безразмерный
второй момент инерции полиэдра ВД; d(An–Te) – длина связей в КП AnTen, μ – число связей An–Te; n – число атомов.
В скобках даны стандартные отклонения.

An КЧ n Nf Rsd, Å DA, Å G3 d(An–Te), Å dср, Å μ

ThTe 8 2 14(0) 1.884(1) 0 0.07854(0) 3.312–3.314 3.313(1) 16
Th (IV) 8 5 12(1) 1.899(21) 0.056(45) 0.0808(3) 3.15–3.46 3.25(8) 40

9 1 11 1.929 0 0.0804 3.14–3.48 3.37(17) 9
все 6 12(1) 1.904(23) 0.046(46) 0.0807(4) 3.14–3.48 3.27(11) 49

UTe 6 9 6(0) 1.911(3) 0 0.0833(3) 3.075–3.085 3.080(4) 54
U (III) 6 2 13(1) 1.916(14) 0.17(18) 0.0835(43) 2.71–3.42 3.13(23) 12

7 4 13(0) 1.905(10) 0.190(79) 0.0843(8) 2.66–3.74 3.17(26) 28
8 8 15(2) 1.910(17) 0.048(40) 0.0813(4) 3.08–3.65 3.26(9) 64
9 1 11 1.895 0 0.0800 3.16–3.38 3.31(11) 9

все 15 14(2) 1.909(14) 0.099(98) 0.0823(20) 2.66–3.74 3.23(17) 113
U (IV) 6 5 11(3) 1.871(25) 0.001(2) 0.0821(9) 3.01–3.09 3.07(2) 30

8 36 11(1) 1.845(11) 0.022(32) 0.0805(5) 2.94–3.46 3.16(7) 288
9 1 13 1.836 0.055 0.0799 3.19–3.20 3.197(4) 9

все 42 11(1) 1.848(15) 0.020(31) 0.0807(8) 2.94–3.46 3.16(8) 327
U (V) 9 6 11(0) 1.812(5) 0.011(5) 0.0800(1) 3.01–3.26 3.15(4) 54
NpTe 6 2 6(0) 1.9240(4) 0 0.0833(3) 3.101–3.102 3.1015(5) 12
Np (III) 8 1 16 1.909 0 0.0809 3.25–3.26 3.255(4) 8
Np (IV) 9 2 13(0) 1.864(7) 0.034(1) 0.0799(1) 3.16–3.35 3.26(8) 18
PuTe 6 3 6(0) 1.914(5) 0 0.0833(3) 3.07–3.09 3.085(7) 18
Pu (III) 6 1 12 1.888 0.035 0.0806 3.09–3.17 3.13(3) 6
Pu (IV) 9 2 13(0) 1.867(4) 0.034(2) 0.0799(1) 3.16–3.36 3.26(8) 18
AmTe 6 1 6 1.916 0 0.0833 3.088 3.088 6
Am (III) 8 1 16 1.907 0 0.0809 3.247–3.254 3.251(4) 8
Am (IV) 9 2 13(0) 1.863(8) 0.039(8) 0.0798(1) 3.16–3.35 3.25(7) 18
CmTe 6 1 6 1.908 0 0.0833 3.075 3.075 6
Cm (III) 7 1 13 1.895 0.199 0.0843 2.86–3.56 3.15(25) 7

8 1 16 1.917 0.073 0.0819 3.20–3.77 3.28(20) 8
все 2 15(2) 1.906(16) 0.136(89) 0.0831(17) 2.86–3.77 3.22(23) 15

Cm (IV) 9 4 13(0) 1.855(13) 0034(9) 0.07985(2) 3.09–3.36 3.24(8) 36
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Te0 из центра тяжести их полиэдров ВД, тогда как
для ионов Te2– и Te– значение DA существенно
ниже (0.13(13) и 0.18(8) Å) и в пределах 3σ равно
нулю.

За счет связей Te–Te, образованных ионами
Te–, в теллуридах An возникают димеры  или
V-образные тримеры , линейные или зигзаго-
образные цепи, а также квадратные сетки 44 [35]
(рис. 2). Некоторые из указанных олигомерных
(0D), цепочечных (1D) и слоистых (2D) группи-
ровок, состоящих из атомов халькогенов, встре-
чаются и в структурах сульфидов или селенидов
An [14, 15], а также в халькогенидах Ln [22–24].
Для количественной оценки склонности атомов
халькогенов Х (S, Se или Te) к образованию халь-
когеновых связей Х/Х, как и ранее [22], примем
параметр Х1/2 = 100X–/(X– + X2–), указывающий
парциальную долю ионов X– в общем числе
ионов X– и X2– в структурах изученных кристал-
лов. Имеющиеся данные показывают, что для
сульфидов [14], селенидов [15] и теллуридов An
(данная работа) параметр Х1/2 равен соответ-
ственно 2.0, 8.6 и 38.2%. Сравнение с аналогич-
ными результатами для сульфидов [22], селени-
дов [23] и теллуридов [24] Ln (соответственно
Х1/2 = 1.5, 7.4 и 22.2%) показывает, что независи-
мо от природы f-металлов параметр Х1/2 в ряду
S–Se–Te закономерно увеличивается. Учитывая
данные [36], можно считать, что указанный рост
Х1/2, так же, как и одновременное увеличение раз-
нообразия топологии структурных группировок,
состоящих из атомов халькогенов, вызвано расту-
щей склонностью Se и Te к участию в гиперва-
лентных трехцентровых четырехэлектронных
(3c–4ē) связях и слабых np2 → nσ* вторичных вза-
имодействиях.

Для упрощения обсуждения характеристики
малочисленных атомов Te0, образующих по две
связи Te0–Te–, учитываются далее совместно с
Te–. Различие кристаллохимической роли ионов
Te2– и Te– наглядно проявляется на распределе-
ниях (Ω, d) для граней полиэдров ВД, которые со-
ответствуют взаимодействиям между атомами
теллура (рис. 3). Для Te2– (рис. 3а) максимальное
Ω(Te–Te) < 10%, расстояния d(Te–Te) лежат в
диапазоне 3.5–6.0 Å, среднее значение (4.1(3) Å)
практически совпадает с удвоенным ван-дер-ва-
альсовым радиусом (≈4.12 Å) теллура. Ранг граней
(РГ) полиэдров ВД, которые отвечают контактам
Te/Te, равен 0, 2 или 4 (соответственно 12, 1119 и
4 грани). Напомним, что в рамках СМСК цело-
численные значения РГ указывают минимальное
число химических связей, соединяющих в струк-
туре кристалла атомы Te, полиэдры ВД которых
имеют общую грань. Поэтому грани с РГ = 0 соот-
ветствуют межмолекулярным взаимодействиям,

−2
2Te

−2
3Te

грани с РГ = 1 отвечают химическим связям, а
грани с РГ > 1 – внутримолекулярным контактам.

У полиэдров ВД 84 ионов Te– и пять атомов Te0

имеется 938 граней Te/Te (рис. 3б), ранг которых
изменяется от 0 до 4. Как и в случае ионов Te2–,
наиболее многочисленными являются грани c
РГ = 2 (520 контактов). Внутримолекулярные не-
валентные взаимодействия с РГ 3 и 4 встречаются
значительно реже (соответственно 56 и 12 гра-
ней). Для 588 внутримолекулярных контактов
значения Ω(Te––Te–) < 15%, d(Te––Te–) лежат в
диапазоне 3.35–5.99 Å (в среднем 4.1(3) Å). Меж-
молекулярным контактам Te–/Te– отвечает 150
граней с РГ = 0. Для них Ω(Te––Te–) < 15%, а
d(Te––Te–) изменяется от 3.41 до 5.06 Å, в среднем
– 4.2(3) Å. Ранг 200 остальных граней полиэдров
ВД равен 1 и, согласно СМСК, все они отвечают
химическим связям Te––Te–. Для “связевых” гра-
ней полиэдров ВД значение Ω(Te––Te–) изменя-
ется от 18 до 9%, d(Te––Te–) лежат в диапазоне
2.72–3.27 Å (среднее 3.0(1) Å).

Рис. 2. Схематическое строение группировок, состо-
ящих только из атомов теллура, в структурах соедине-
ний An. Сплошные отрезки отвечают связям с d(Te–
Te) < 2.9 Å, а пунктирные – при d(Te–Te) ≥ 2.9 Å; (а) –

димеры ; (б) – тримеры ; (в, г) – линейные
цепи (Te–), (Te–1.25) или (Te–1.5); (д) – зигзагообраз-

ные цепи из димеров ( ); (е) – зигзагообразные
цепи из ионов (Te–); (ж, з) – две взимно перпендику-
лярные проекции цепочечной “лестницы” из диме-

ров  и тримеров  в соотношении 1 : 2; (и) –
квадратные сетки 44.
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Для 532 граней с d(Te–Te) ≤ 4.1 Å (рис. 3б), 200
из которых соответствуют химическим связям
Te––Te–, а остальные – ван-дер-ваальсовым вза-
имодействиям, с достоверностью аппроксима-
ции R2 = 0.86 выполняется зависимость:

(1)

С позиций СМСК, существование (1) свидетель-
ствует о линейной зависимости кратности (ki)
связи Te–Te от расстояния между атомами теллу-
ра. Отметим, что при анализе теллуридов Ln было
выявлено соотношение, аналогичное (1) [24], и
установлено, что зависимость ki от di(Te–Te) опи-
сывается уравнением:

(2)

При расчете (2) учитывается среднее Rsd(Te–), ко-
торое в теллуридах Ln равно 1.94(5) Å [24]. В об-
суждаемых теллуридах An среднее Rsd(Te–) =
= 1.98(6) Å и в пределах σ совпадает с использо-
ванным при выводе (2). Поэтому, учитывая из-
вестный принцип “бритвы Оккама”, мы cчитаем,
что уравнение (2) может быть без корректировки
использовано и для теллуридов An. Из-за ограни-
ченного объема статьи, рассчитанные в соответ-
ствии с (2) значения ki(Te–Te) указаны в табл. 3
только для некоторых соединений.

В качестве простейшего примера рассмотрим
теллуриды, содержащие гантелеподобные диани-

− −Ω =– –Te –Te 43.6 6 –( ) ( ) ( ) (9.7 2 Te –Te .)d

− = −Te Te 6.0 –( ) (1.8 Te )Te .ik d

оны . Для семи таких ионов среднее d(Te–Te) =
= 2.77(5) Å, k изменяется от 0.83 до 1.11, среднее
k = 1.01(9). Как известно, формальный заряд (χ)
на атоме халькогена можно установить по соот-
ношению χ = k – 2 [23]. Поэтому средний заряд
на атоме Te дианиона (Te2)2– равен –0.99, что хо-
рошо согласуется с классической оценкой χ = –1.
В пяти тримерах  (рис. 2б), для концевых ато-
мов Te среднее k = 0.91(8), и поэтому они имеют
формальный заряд –1.09. Для центральных ато-
мов тримеров, которые эквивалентны Te0, сред-
нее k = 1.80, и соответствующий им формальный
заряд равен –0.20. В итоге общий рассчитанный
заряд одного тримера составляет –2.38 ≈ –2.4.

Более сложным примером являются теллури-
ды, в структуре которых содержатся линейные
цепи из атомов Te. В таких цепях, как правило,
последовательно чередуются короткое (d1) и бо-
лее длинное (d2) расстояния Te–Te, причем сумма
d1 + d2 практически совпадает с периодом повто-
ряемости (t) вдоль оси цепи, так как углы Te–Te–
Te обычно ≈180°. Разность d2 – d1 в среднем со-
ставляет ~0.04 Å. Однако встречаются цепи, в ко-
торых d1 = d2 (например, CsTiUTe5 = Cs-
Ti3+U4+(Te2–)3(Te–)2 {79885} [34]) или же d2 ≫ d1
(например, в U2Te5 {84341} [45], где в двух кри-
сталлографически разных цепях с одинаковой ве-
личиной t разности d2 – d1 составляют ≈ 0.29 и
0.02 Å). В зависимости от среднего заряда на ато-
мах Te в цепи (–1, –1.25 и –1.5), установленного
авторами структурных определений, “цепочеч-
ные” теллуриды можно подразделить на три под-
группы (соответственно A, B и С). Проведенный
анализ показал, что рассчитанное значение k рав-
но для них в среднем соответственно 0.98, 0.91 и
0.60, а заряд на атомах Te равен –1.02(4), –1.09(9)
и –1.40(8). Сравнительно большие отклонения в
оценке заряда в случаях B и С, по-видимому, яв-
ляются следствием актинидного сжатия. Приме-
ром могут служить изоструктурные BaAnTe4 =

= Ba2 (Te2–)2( )(Te1.5–)4, в которых период
повторяемости вдоль оси цепи (Te1.5–) совпадает с
трансляцией b. В зависимости от природы An (Th
{238227} или U {238228 }) параметр b равен соот-
ветственно 6.3800 и 6.3037 Å [6]. При An = Th
вдоль оси цепи d(Te–Te) = 3.186 и 3.194 Å (их сум-
ма равна b), что в соответствии с (2) дает k = 0.27
и 0.25. В итоге суммарное k = 0.52, и заряд на каж-
дом атоме Te цепи равен –1.48, что хорошо согла-
суется с ожидаемым значением –1.5. Однако при
An = U из-за уменьшения трансляции b в резуль-
тате актинидного сжатия контакты Te–Te вдоль
оси цепи уменьшаются до 3.151 и 3.153 Å [38].
В итоге в соответствии c (2), значения k увеличи-
ваются до 0.33 и 0.32, суммарное k = 0.65, и поэто-

−2
2Te

−2
3Te

+4
2An −2

2Te

Рис. 3. Зависимости телесных углов Ω (в % от 4π ср.)
граней полиэдров ВД атомов Te от межатомных рас-
стояний d(Te–Te), соответствующих этим граням; (а)
–1135 граней Te–Te в 115 полиэдрах ВД ионов Te2–,
(б) – 938 граней Te–Te в полиэдрах ВД 84 ионов Te– и
5 атомов Te0.
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Таблица 3. Характеристики некоторых теллуридов An, содержащих связи Te–Te*

Соединение An 
СО/КЧ

Rsd(An),
Å

d(Te–Te), Å kTe–Te Рефкод Литера-
тура

Димеры (Te–Te)2–

α-ThTe3 = Th4+Te2–( ) 4/8 1.879 Te1–Te3 (2.763) 1.03 427671 [37]

BaThTe4 = Ba2Th2(Te2–)2( )(Te1.5–)4 4/8 1.905 Te2–Te2 (2.766) 1.02 238227 [6]

BaUTe4 = Ba2U2(Te2–)2( )(Te1.5–)4 4/8 1.871 Te2–Te2 (2.759) 1.03 238228 [6]

UTe5 = U( ) ( ) 5/9 1.810 Te3–Te5 (2.873) 0.83 41115 [32]

α-UTe3 = α–U(Te2–)( ) 4/8 1.840 Te2–Te3 (2.750) 1.05 78887 [38]

α-UTe3 = α–U(Te2–)( ) 4/8 1.859 Te2–Te3 (2.716) 1.11 653133 [39]

CsUTe6 = Cs2U2(Te–)4( )( )2 5/9
5/9

1.820
1.809

Te4–Te9 (2.793) 0.97 79884 [34]

Тримеры Te––Te0–Te–**

UTe5 = U(Te–)2( ) 5/9 1.808 Te1–Te3–Te1
(2.803 и 2.803)

0.955
0.955

41114 [32]

UTe5 = U( ) ( ) 5/9 1.810 Te1–Te4–Te2
(2.830 и 2.777)

0.91
1.00

41115 [32]

UTe5= U(Te–)2( ) 5/9 1.809 Te1–Te3–Te1
(2.802 и 2.802)

0.956
0.956

653137 [33]

CsUTe6 = Cs2U2(Te–)4( )( )2 5/9
5/9

1.820
1.809

Te1–Te6–Te1
(2.865 и 2.865)
Te3–Te8–Te3
(2.889 и 2.889)

0.843
0.843
0.800
0.800

79884 [34]

Линейные цепи ⋅⋅Te⋅⋅⋅Te⋅⋅⋅Te⋅⋅***

CsTiUTe5 = CsTi3+U4+(Te2–)3(Te–)2 4/8 1.831 –Te2–Te2–Te2–
(3.065 и 3.065)

0.48
0.48

79885 [34]

U2Te5 = (Te2–)2(Te–)3(e) 4/8
4/8

1.840
1.843

–Te3–Te3–Te3–
(3.033 и 3047)
–Te4–Te5–Te4–
(2.903 и 3.177)

0.54
0.52
0.78
0.28

78888 [40]

UTe2 = U(Te2–)(Te–)(e) 4/8 1.844 –Te2–Te2–Te2–
(3.053 и 3.073)

0.50
0.47

82643 [41]

Ba2CrThTe7 = Ba2CrTh(Te2–)3(Te1.25–)4 4/8 1.875 –Te1–Te1–Te1–
(3.101 и 3.128)
–Te2–Te2–Te2–
(3.096 и 3.134)

0.42
0.37
0.43
0.36

194690 [5]

Ba2CrUTe7 = Ba2CrU(Te2–)3(Te1.25–)4 4/8 1.839 –Te1–Te1–Te1–
(3.060 и 3.106)
–Te2–Te2–Te2–
(3.051 и 3.114)

0.49
0.41
0.51
0.39

194689 [5]

Ba2TiUTe7 = Ba2TiU(Te2–)3(Te1.25–)4 4/8 1.838 –Te1–Te1–Te1–
(3.054 и 3.089)
–Te2–Te2–Te2–
(3.046 и 3.097)

0.50
0.44
0.52
0.42

194688 [5]

RbTiU3Te9 = RbTiU3(Te2–)5(Te1.25–)4 4/8
4/8
4/8

1.819
1.827
1.842

–Te1–Te1–Te1–
(3.048 и 3.049)
–Te2–Te2–Te2–
(3.046 и 3.051)

0.51
0.51
0.51
0.52

238139 [42]
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му заряд на атоме Te цепи равен уже –1.35 вместо
ожидаемого –1.5.

Аналогичная ситуация наблюдается и в соеди-
нениях с цепями (Te1,25–). Так, в структуре
Ba2CrThTe7 = Ba2Cr3+Th4+(Te1.25–)4(Te2–)3 {194690}
[5] в двух кристаллографически разных цепях с
d(Te–Te) в интервале 3.096–3.134 Å для атомов Te
в цепях суммарное k = 0.79, и теоретический за-
ряд равен –1.21, что приемлемо согласуется с
ожидавшимся –1.25. В то же время в изоструктур-
ном Ba2CrUTe7 {194689} [5] вследствие актинид-
ного сжатия d(Te–Te) в цепях уменьшаются до
3.051–3.114 Å. В итоге суммарное k увеличивается
до 0.90, и теоретический заряд на атомах Te в це-
пях составляет уже –1.10.

Возникает также вопрос: какие факторы опре-
деляют формальный заряд (–1, –1.25 или –1.5)
атома Te в линейных цепях из атомов Te? Имею-
щиеся данные показывают, что периоды повто-
ряемости в таких цепях во всех случаях совпадают
с одной из трансляций элементарной ячейки. Для
23, 8 и 3 кристаллографически разных цепей с за-
рядом –1, –1.25 или –1.5 на атомах теллура соот-
ветственно в среднем t = 6.12(2), 6.16(5) и 6.33(4)
Å. На наш взгляд, увеличение t, симбатное с ро-
стом формального заряда атомов Te в цепи, обу-
словлено тем, что при целочисленном заряде (–1)
цепи образованы только чередующимися ионами
Te–, тогда как дробный заряд является следствием
статистического размещения в цепи ионов Te– и

Te2–. Появление ионов Te2– в таких цепях, по-ви-
димому, обусловлено необходимостью достиже-
ния баланса зарядов в структуре соединения.
В цепях с зарядом –1.25 сосуществуют ионы Te– и
Te2– в соотношении 3 : 1, а в цепях с зарядом –1.5
такие ионы содержатся в соотношении 1 : 1. Вза-
имодействия Te–/Te2– обусловливают закономер-
ное увеличение t с ростом среднего заряда атома
Te в цепях от –1 до –1.5. С кристаллохимической
точки зрения, замещение иона Te– на ион Te2– в
цепи не вызывает затруднений, поскольку значе-
ния Rsd этих анионов практически совпадают (со-
ответственно 1.98(6) и 1.96(5) Å). Наличие общих
больших граней, эквивалентных контактам
Te‒/Te– или Te–/Te2– у соседних полиэдров ВД этих
ионов, обеспечивает возможность быстрого элек-
тронного обмена в цепи по схеме: Te– + ē ↔ Te2–,
поэтому при рентгеноструктурном эксперименте
различить эти анионы невозможно. Эксперимен-
тальным подтверждением указанной точки зре-
ния, на наш взгляд, должно быть получение тел-
луридов An, содержащих пока неизвестные ли-
нейные цепи из атомов Te с формальным зарядом
–1.33 (при соотношении в цепи Te– : Te2– = 2 : 1).
По нашему мнению, для таких цепей значение t
будет лежать в диапазоне между 6.16 и 6.33 Å (ско-
рее всего, ≈6.25 Å).

В кристаллах теллуридов An встречаются не
только линейные, но и зигзагообразные (Z) цепи
из атомов Te (рис. 2д, е). Впервые Z-цепи (в соче-

* СО – степень окисления, КЧ – координационное число. При наличии неэквивалентных атомов An указаны СО, КЧ и
Rsd каждого из них. Номера атомов Te в четвертой колонке соответствуют указанным в базе данных [16].

** Для тримеров указаны d(Te–Te) соответственно для левой и правой связи центрального атома Te0. Общее ki для атома
Te0 равно сумме указанных kTe–Te двух сходящихся на нем связей.
*** Для линейных цепей указаны d(Te–Te) соответственно для левой и правой связи центрального атома, для которого ki рав-

но сумме указанных в пятой колонке kTe–Te для двух сходящихся на нем связей.
**** Суммарная кратность четырех связей Te⋅⋅⋅Te, образованных каждым ионом Te– в сетке 44, для NpTe2 или NpTe3 равна
0.458 × 4 ≈ 1.83.

BaThTe4 = Ba2Th2(Te2–)2( )(Te1.5–)4 4/8 1.905 –Te1–Te1–Te1–
(3.186 и 3.194)

0.27
0.25

238227 [6]

BaUTe4 = Ba2U2(Te2–)2( )(Te1.5–)4 4/8 1.871 –Te1–Te1–Te1–
(3.151 и 3.153)

0.33
0.32

238228 [6]

CsZrUTe5 = CsZrU(Te2–)3(Te1.5–)2 4/8 1.848 –Te2–Te2–Te2–
(3.155 и 3.155)

0.32
0.32

172189 [43]

Сетки 44 из атомов Te–****

NpTe2 = Np(Te2–)(Te–)(e) 4/9 1.859 Te1–Te1
(3.079 (×4))

0.46 647230 [44]

NpTe3 = Np(Te2–)(Te–)2 4/9 1.869 Te1–Te2
(3.079(×4))

0.46 647228 [44]

Соединение An 
СО/КЧ

Rsd(An),
Å

d(Te–Te), Å kTe–Te Рефкод Литера-
тура

−2
2Te

−2
2Te

Таблица 3.  Окончание
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тании с V-образными тримерами ) обнару-
жил Noël в структуре UTe5 = U(Te–)2( ) [32,
33]. Оба расстояния d(Te–Te) в каждом линейном
звене центросимметричной Z-цепи одинаковы
(≈3.14 Å). Каждому контакту Te–Te отвечает k =
= 0.35, в итоге суммарное k ≈ 0.7, и заряд на лю-
бом атоме Te цепи ≈–1.3. Учитывая этот факт, а
также теоретически рассчитанный выше заряд
тримеров (≈–2.4), формулу UTe5 можно записать
в виде U(Te1.3–)2(Te3)2.4–, в соответствии с кото-
рым, в составе этого теллурида содержатся атомы
U(V), а не U(IV), как считалось до сих пор. По
имеющимся данным, аналогичные Z-цепи обра-
зуются также в структурах BaUTe6 = BaU4+(Te–)6

{238229} [6] и CsUTe6 = Cs2 ( )( )2(Te–)4
{79884} [34], хотя авторы [6, 34] не заметили и не
охарактеризовали Z-цепи. В этих структурах, в
отличие от UTe5, два расстояния d(Te–Te) в ли-
нейных звеньях Z-цепей имеют разную длину.
Среднее d(Te–Te) в Z-цепях равно 3.02(16) Å,
суммарное k = 1.12(7) и рассчитанный заряд ато-
мов Te составляет –0.88. Отметим, что в трех кри-
сталлографически разных Z-цепях угол (ω) между
пересекающимися линейными звеньями цепи
практически одинаков (для пяти разных углов
среднее ω = 84(1)°) и существенно меньше, чем в
центросимметричных Z-цепях структуры UTe5, в
которой ω ≈ 112°.

Z-цепь с различающимися величинами d(Te–
Te) в линейных звеньях упрощенно можно рас-
сматривать как совокупность взаимно перпенди-
кулярных гантелей , каждая из которых свя-
зана с двумя соседними гантелями связями Те/Te
(рис. 2д). К такой идеализированной модели наи-
более близки Z-цепи в структуре BaUTe6 [6], в ко-
торых в трех кристаллографически разных “ган-
телях” d(Te–Te) (≈2.82–2.85 Å) на 0.36–0.45 Å ко-
роче, чем межгантельные контакты Те/Te (≈3.20–
3.27 Å). Отметим, что в Z-цепях из “гантелей

” каждому атому Te формально отвечает
средний заряд –1, что и позволяет записать фор-
мулу вещества в виде BaU4+( )3 = BaU4+(Te–)6.
Изоформульным аналогом этого теллурида слу-
жит CsUTe6 = Cs2 ( )( )2(Te–)4 [34].
В этой структуре Z-цепи (Te–)4 аналогичны рас-
смотренным для BaU4+(Te–)6, хотя в цепях невоз-

можно выявить “гантели ”, так как значения
d(Te–Te) в звеньях цепи различаются несуще-
ственно: короткие равны 2.979 Å, а длинные –
3.046 Å (рис. 2е). Максимальное различие d(Te–
Te) в однотипных Z-цепях кристаллов BaUTe6 и
CsUTe6 составляет соответственно 0.45 и 0.07 Å,
хотя средняя длина линейных звеньев в этих це-
пях (рис. 2д, е) практически совпадает (6.06(2) и
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6.03(5) Å). Этот факт доказывает, что в Z-цепях,
как и в линейных цепях, электронная плотность
между атомами Te может легко перераспреде-
ляться.

Данные о структуре CsUTe6 [34] свидетель-
ствуют, что аналоги Z-цепей могут возникать и
при ассоциации гантелей  с тримерами ,
которые содержатся в указанном теллуриде в со-
отношении 1 : 2. Так, за счет контактов с d(Te/Te) =
= 3.125 и 3.176 Å (соответственно k = 0.38 и 0.28)
каждый димер  в CsUTe6 монодентатно свя-

зан с четырьмя тримерами . В свою очередь
каждый тример соединяет две гантели, в резуль-
тате образуется гофрированная “лестница”
(рис. 2ж, з), “ступенями” которой служат ганте-
ли. Альтернативно такую “лестницу” можно рас-
сматривать как димер из двух параллельных Z-це-
пей, сшитых ковалентными связями Te–Te ганте-
лей  (рис. 2ж).

Идеальные квадратные сетки 44 (рис. 2и), в ко-
торых атомы Te образуют по четыре равноценных
связи Te–Te, были выявлены почти полвека назад
в тетрагональных или псевдотетрагональных
структурах β-UTe3, AnTe2 и AnTe3, где An = Np,
Pu, Am или Cm. Имеющиеся данные показыва-
ют, что общая кратность четырех связей Te–Te в
этих ди- и трителлуридах составляет 1.86(11) и
средний заряд на атоме Te равен –0.14. В связи с
этим заметим, что выполненные в последние де-
сятилетия рентгенографические и электронно-
дифракционные исследования отдельных LnTe2 и
LnTe3 [46, 47], которые считались изоструктурны-
ми аналогами ди- и трителлуридов An, подтвер-
дили имевшиеся теоретические представления о
неустойчивости гомоатомных квадратных сеток
из-за пайерлсовского искажения [36, 48]. В част-
ности, на примере кристаллов CeTe3, PrTe3 и Nd-
Te3 было установлено существование (3 + 1)D мо-
дулированных сверхструктур, обусловленных
волнами зарядовой плотности [46]. Результаты
суперпространственного кристаллоструктурного
анализа показали, что вследствие модуляции “се-
ток 44” появляется чередование коротких и длин-
ных связей Te–Te. Если учитывать короткие свя-
зи Те–Те, то сетки можно рассматривать как со-
вокупности некоторых олигомеров (в частности,
тримеров и тетрамеров) и одиночных атомов Te.
Существенно, что в модулированных сетках сум-
марная кратность связей Te–Te, образованных
одним атомом теллура, как и для идеальных квад-
ратных сеток близка к 2, поэтому, с кристаллохи-
мической точки зрения, такие сетки можно счи-
тать электронейтральными. Учитывая, что струк-
турно родственные AnTe2 и AnTe3 обладают
металлической проводимостью [49], по аналогии
с теллуридами Ln [24] полителлуриды An можно

−2
2Te −2

3Te

−2
2Te

−2
3Te

−2
2Te
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упрощенно охарактеризовать единой формулой
(AnIVTe)2+(Ten)(2–Δ)–(Δē), где соответственно n = 1
или 2, а параметр Δ (0 ≤ Δ ≤ 1) учитывает возмож-
ность локализации электронной плотности в сет-
ках из атомов теллура. Например, в предельных
случаях при n = 2 и Δ = 1 для AnTe3 получим
(AnIVTe)2+(Te2)–(ē), а при n = 2 и Δ = 0 –
(AnIVTe)2+(Te2)2– = (AnIVTe)2+(Te–)2.

АТОМЫ U(V) В ТЕЛЛУРИДАХ

Рассмотренные выше данные позволяют счи-
тать, что в структуре UTe5 = U(Te1.3–)2(Te3)2.4–

присутствуют атомы U(V). Существенно, что по
сравнению с атомами U(IV), для которых среднее
Rsd ≈ 1.85 Å, в UTe5 значение Rsd атомов урана по-
нижено до ≈1.81 Å и минимально для обсуждае-
мой выборки. Дополнительный анализ показал,
что такое же низкое Rsd характерно для атомов
урана и в других теллуридах, содержащих Z-цепи,
а именно: CsUTe6 [34] и BaUTe6 [6]. С позиций
СМСК это позволяет все их считать соединения-
ми U(V). Для шести неэквивалентных атомов
U(V) с КЧ = 9, содержащихся в этих теллуридах
(включая UTe5), среднее Rsd = 1.812(5) Å, тогда как
для 42 атомов U(IV) среднее Rsd = 1.848(15) Å
(табл. 2). Общая особенность атомов U(V) – обра-
зование полиэдров ВД одинакового состава
UTe9U2 c двумя невалентными контактами
d(U/U) = 4.1(1) Å, которым отвечают две парал-
лельные треугольные грани. Отметим, что КЧ = 9
могут проявлять и атомы U(IV), однако, как и

следовало ожидать, для них значение Rsd хорошо
согласуется с полученными для оcтальных теллу-
ридов U(IV). Примером может служить β-UTe3
{68416} [49], в котором при КЧ = 9 величина
Rsd(U) = 1.836 Å. Поскольку среди изученных тел-
луридов U(IV) встречаются соединения с отно-
шением Te : U = 5 и даже 7 (в частности, CsTiUTe5
[34] и Ba2CrUTe7 [5] с линейными цепями из ато-
мов Te), то отношение Te : U не может быть пара-
метром, влияющим на образование атомов U(V).
На наш взгляд, важнейшим фактором является
наличие Z-цепей, которые обусловливают специ-
фику строения всех теллуридов U(V). Во всех слу-
чаях в их структуре имеются квазицилиндриче-
ские 1D-каналы, поверхность которых образова-
на атомами теллура Z-цепей. Внутри каналов
размещаются атомы U(V), которые образуют по
девять связей с атомами Te на поверхности кана-
ла, а также два контакта U/U c ближайшими со-
седними атомами урана внутри канала. Если не
учитывать связи U–Te, то атомы U, заполняющие
каждый канал, образуют почти линейные цепи
‒U–U–U– с d(U/U) = 4.1(1) Å, которые можно
рассматривать как 1D-металл, так как расстояния
U–U между цепями превышают 6.2 Å и в среднем
составляют ≈9 Å.

Заключение о влиянии Z-цепей из атомов Te
на реализацию состояния U(V) подтверждается
также имеющимися данными для двух модулиро-
ванных модификаций RbSb0.33U(Te–)6 {93833},
{93834} [50], которые не попали в обсуждаемую
выборку из-за статистического размещения ато-
мов Rb и Sb. В этих теллуридах тоже имеются Z-
цепи из атомов Te (рис. 2е), образующие 1D кана-
лы, которые заполнены атомами урана с КЧ = 9.
Полиэдры ВД этих атомов также имеют состав
UTe9U2 и, если не учитывать атомы Te, связаны
общими гранями с d(U/U) = 4.1(1) Å в линейные
цепи –U–U–U–, причем все расстояния d(U/U)
между соседними цепями > 9Å. Среднее значение
Rsd четырех разных атомов урана в модулирован-
ных теллуридах равно 1.815(4) Å и в пределах σ
совпадает с Rsd (1.812(5) Å) шести рассмотренных
выше атомов U(V).

Вывод о существовании в теллуридах атомов
U(V) подтверждается также однотипным видом
зависимости Rsd атомов урана в комплексах UXn

(X = S [14], Se [15] или Te) от степени окисления
металла (рис. 4). При учете данных для U(V) ли-
ния регрессии для теллуридов проходит практи-
чески параллельно аналогичным линиям для
сульфидов или селенидов. Отметим, что при пе-
реходах U(IV) → U(V) в сульфидах, селенидах и
теллуридах величина Rsd атомов урана уменьша-
ется в среднем на 0.039(3) Å.

С позиций СМСК, существование атомов
U(V) в теллуридах с Z-цепями не вызывает со-

Рис. 4. Зависимости Rsd атомов урана в комплексах
UXn (X = S [14], Se [15] или Te) от степени окисления
(λ) урана. Линии регрессии описываются уравнени-
ем: Rsd (UХn) = A – B λ(U). В зависимости от природы
халькогена (S (а), Se (б) и Te (в)) параметры уравне-
ния соответственно равны: А = 1.835, 1.931 и 2.050,
B = 0.045, 0.049 и 0.049, достоверность аппроксима-
ции R2 составляет 0.99, 0.99 и 0.98.
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мнений. Однако возникает вопрос, как согласо-
вать формальное распределение зарядов в таких
теллуридах c их составом. В связи с этим рассмот-
рим атом U(V) как U5+ē*, где символом ē* обозна-
чен электрон, обусловивший переход урана в пя-
тивалентное состояние. Какова судьба заряда, ко-
торый отвечает этому электрону? На наш взгляд,
возможны два варианта ответа.

С учетом рассмотренной выше ситуации с ли-
нейными цепями, вероятнее всего, что заряд ē*
статистически распределен между атомами тел-
лура Z-цепей. В качестве примера рассмотрим
BaUTe6, формулу которого можно записать в ви-
де: Ba2+U5+(ē*)(Te–)6 = Ba2+U5+(Te2–)(Te–)5 =
= Ba2+U5+(Te6)7– = Ba2+U5+(Te1.167–)6. Cогласно
второй формуле, из-за процесса Te– + ē* ↔ Te2–,
в любое мгновение заряд ē* может быть локализо-
ван на одном из ионов Te–, который временно
превращается в анион Te2–. Благодаря быстрому
электронному обмену, роль аниона Te2– равнове-
роятно играет любой из ионов Te–, что, по-види-
мому, можно отразить одной из двух последних
формул.

Не исключено также, что заряды ē* участвуют
в образовании относительно слабых взаимодей-
ствий с d(U/U) = 4.1(1) Å между атомами урана в
указанных выше 1D-цепях –U–U–U–. Хотя в
полиэдрах ВД атомов U в структурах теллуридов
граням U/U отвечают Ω(U/U) в области 1.3–0.4%
от 4π ср., в подрешетках из одних атомов урана
тем же взаимодействиям с d(U/U) = 4.1(1) Å соот-
ветствуют самые большие телесные углы в обла-
сти 31–24%, тогда как контактам с d(U/U) > 6.2 Å
отвечают Ω(U/U) < 12%. Возможно, что оба пред-
полагаемых механизма распределения заряда ē*
(по связям Te–Te и взаимодействиям U/U) реа-
лизуются и совместно. Можно надеяться, что со
временем ответ на вопрос о роли заряда ē* в тел-
луридах U(V) удастся получить на основании ре-
зультатов квантово-химических расчетов в рам-
ках одного из приближений (судя по недавнему
обзору их уже около 20 [51]) теории функционала
плотности (DFT).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Полученные результаты показывают важное

преимущество кристаллохимического анализа с
помощью полиэдров ВД – возможность с единых
позиций количественно характеризовать как хи-
мические связи, так и невалентные взаимодей-
ствия, причем как внутри-, так и межмолекуляр-
ные. Совокупность целого ряда новых дескрип-
торов (Rsd, DA, G3, Ω, РГ), которые обладают
четким физическим смыслом и не имеют анало-
гов в классической кристаллохимии, позволяет с
новых позиций рассмотреть ряд проблем химии и
стереохимии актинидов. В частности, именно с

помощью параметров полиэдров ВД удалось до-
казать существование атомов U(VI) в структурно
охарактеризованных сульфидах [14] и U(V) – тел-
луридах. На наш взгляд, можно ожидать, что в
перспективе с позиций СМСК удастся получить
ответы и на некоторые другие актуальные вопро-
сы кристаллохимии и супрамолекулярной химии.

Исследование выполнено при финансовой
поддержке Российского фонда фундаментальных
исследований (код проекта № 19-03-00048а).
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Исследованы особенности сорбции алифатической и ароматических аминокислот с различными
боковыми радикалами гетерогенными ионообменными мембранами из индивидуальных растворов
и растворов, содержащих также минеральную соль. Выявлено, что емкость катионообменной мем-
браны по аминокислоте при сорбции из смешанного раствора меньше, чем из индивидуального
раствора. При большем радиусе гидратированного катиона соли, которая содержится в смешанном
растворе, наблюдается более высокая емкость мембраны по аминокислоте. Установлены измене-
ния гидратации мембран, сорбировавших аминокислоты. Большее содержание прочно связанной
воды в фазе мембраны в аминокислотной форме обнаружено при сорбции наиболее гидратирован-
ной в растворе аминокислоты. При увеличении степени гидрофобности бокового радикала сорби-
руемой аминокислоты установлено снижение влагосодержания мембраны и гидрофильности ее по-
верхности в соответствующей форме.
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Аминокислоты – вещества особой важности
для человека, применяемые как пищевые добав-
ки, приправы и ароматизаторы, как подкормка
животным для усиления роста, как лекарствен-
ные препараты для медицинских целей. Вслед-
ствие большой ценности таких продуктов потреб-
ность в аминокислотах продолжает расти. В на-
стоящее время большая их часть производится
ферментацией с микроорганизмами, выделение
же аминокислот из ферментационных бульонов
часто осложнено и проводится недостаточно эф-
фективно, а иногда и экологически не обосновано.

Перспективные технологии для очистки ами-
нокислот – электродиализ и диализ с ионообмен-
ными мембранами. Применению данных мето-
дов посвящен ряд работ, в частности [1–10], боль-
шинство из них – прикладные исследования, в то
время как необходимы модели транспорта ами-
нокислот через ионообменные мембраны для оп-
тимизации процессов выделения и разделения.
При этом в литературе нет достаточных количе-
ственных данных для создания и верификации
таких моделей, практически нет работ по сорбци-
онному равновесию в растворах аминокислот с
ионообменными мембранами, особенно в много-

компонентных системах. Вероятно, это обуслов-
лено сложным поведением при сорбции и массо-
переносе ионизированных форм органических
амфолитов в растворе и мембране, а также огра-
ниченным применением мембранной техноло-
гии в промышленных процессах разделения ами-
нокислот. С другой стороны, ионообменные смо-
лы более широко используются для извлечения
аминокислот, и систематические исследования
проводились рядом зарубежных и российских
ученых [11–19]. Однако и в этой области сведения
о влиянии различных минеральных ионов на
сорбционные процессы с участием аминокислот
малочисленны и противоречивы. В литературе не
представлены данные о влиянии аминокислот,
отличающихся строением бокового радикала, на
емкость мембран по минеральным компонентам.

Цель данной работы – установление законо-
мерностей сорбции нейтральных аминокислот с
различными боковыми радикалами и минераль-
ных ионов гетерогенными ионообменными мем-
бранами из индивидуальных растворов и из раство-
ров смесей неорганических солей с аминокислота-
ми. В задачи работы входила оценка изменений
влагосодержания, структуры, гидратации и гидро-

УДК 544.726:66.081
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фильности поверхности гетерогенных мембран
МК-40, МА-41 и МА-40 при сорбции аминокислот
из индивидуальных растворов аминокислоты и
растворов аминокислота–минеральная соль. Ре-
шение таких задач представляется актуальным и
практически значимым, так как изучение сорбции
аминокислот мембранами в зависимости от соста-
ва исходного раствора необходимо при разработке
методов выделения и деминерализации данных ве-
ществ электродиализом и диализом, а также дает
возможность уточнить представления о поведении
и свойствах ионообменных мембран в растворах,
содержащих аминокислоты.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Использовали α-аминокислоты с различными

боковыми радикалами, такими как метильный в
аланине (Ala), фенилметильный в фенилаланине
(Phe) и индолилметильный в триптофане (Trp).
Основные физико-химические свойства исследу-
емых аминокислот представлены в табл. 1.

Для количественного определения фенилала-
нина и триптофана применяли метод УФ-спек-
троскопии [22]. Концентрацию α-аланина уста-
навливали фотометрически [23]. Определение
ионов щелочных металлов (Li+, Na+, K+) осу-
ществляли методом эмиссионной фотометрии
пламени [24]. Применяемая в работе методика
фотометрического определения ионов аммония в
пробе основана на их способности образовывать
окрашенные в красно-коричневый цвет ком-
плексы с реактивом Несслера [25].

В исследовании использовали гетерогенные
сильнокислотные сульфокатионообменные мем-
браны марки МК-40 и сильноосновные анионо-
обменные мембраны МА-41 с функциональными
группами четвертичного аммониевого основа-
ния. Для сравнения свойств мембран различной
основности также рассмотрены гетерогенные

анионообменные мембраны МА-40, функцио-
нальными группами которых были вторичные,
третичные аминогруппы и четвертичные аммо-
ниевые основания (20%). Мембраны произведе-
ны ОАО “Щекино-Азот”.

Определение равновесной емкости мембран
выполняли статическим методом. Концентрация
исследуемых аминокислот и минеральных солей
в растворах, из которых производилась сорбция,
составляла 0.02 и 0.01 М соответственно. Значе-
ния показателя кислотности среды исходных рас-
творов были близки к изоэлектрической точке
аминокислоты.

Расчет емкости ионообменной мембраны (Q)
проводили по формуле:

(1)

где С0 – исходная концентрация раствора, ммоль
дм–3; Сравн – равновесная концентрация, ммоль
дм–3; m – масса сухой мембраны, г; V – объем рас-
твора, дм3.

Влагосодержание ионообменных мембран
(W, %) определяли высушиванием при темпера-
туре 50°С до постоянной массы и рассчитывали
как отношение разности масс мембраны до и по-
сле высушивания к массе влажной мембраны.

Статические контактные углы смачивания по-
верхности ионообменных мембран после работы
с растворами, содержащими аминокислоты, от-
личающиеся строением бокового радикала, а так-
же минеральную соль (хлорид натрия), измеряли
по методике [26].

Методом ИК-спектроскопии исследовали
структурные изменения катионообменных мем-
бран при сорбции аминокислот в сравнении с
Н+-формой. Предварительно образцы мембран
высушивали при 50°С, измельчали и прессовали с
KBr в таблетки в соотношении 1 к 100. Спектры

−
= 0 равн( )

,
V C C

Q
m

Таблица 1. Физико-химические свойства аминокислот [20, 21]; l и V – длина и объем бокового радикала

Аминокислота Структурная формула рI pK1 pK2 l, нм V, нм3

Ala 6.01 2.34 9.69 0.28 0.0051

Phe 5.91 2.58 9.24 0.69 0.1366

Trp 5.88 2.38 9.39 0.89 0.1755

H3C
OH

O

NH2

OH

O

NH2

OH

O
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записывали на ИК-фурье-спектрометре Vertex 70,
Bruker Optik GmbH (Германия).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

С целью установления влияния природы боко-
вого радикала сорбата на его поглощение катио-
нообменной и анионообменными мембранами
проведен сравнительный анализ сорбционных
характеристик для алифатической (аланин) и
ароматической (фенилаланин) аминокислот. На
диаграмме рис. 1 представлены равновесные ем-
кости исследуемых мембран в исходных Н+- и
ОН–-формах по нейтральным аминокислотам
при сорбции из индивидуальных растворов с кон-
центрацией 0.02 М. Установлено, что гетероген-
ная катионообменная мембрана МК-40 имеет
значительно более высокую емкость как по ала-
нину, так и по фенилаланину по сравнению с
анионообменными мембранами, что коррелиру-
ет с данными [27–29]. Тот факт, что емкости ани-
онообменных мембран по аминокислотам, осо-
бенно МА-40 с группами разной основности, яв-
ляются аномально низкими, не находит
удовлетворительного объяснения в литературе. В
фазе анионообменных мембран в ОН–-форме
также происходит перезарядка биполярных
ионов аминокислот в анионы, как и в фазе кати-
онообменных мембран в Н+-форме осуществля-
ется перезарядка биполярных ионов в катионы.

Высокая доля ионообменника и малое средне-
взвешенное значение протяженности непроводя-
щих участков на поверхности мембраны МК-40
[30] могут обусловливать увеличение количества
сорбируемой аминокислоты в сравнении с анио-
нообменными мембранами.

Функциональные группы в мембранах МА-41
и МК-40 привиты к полимерной стирол-диви-
нилбензольной матрице, с которой возможны π–
π-взаимодействия в случае сорбции ароматиче-
ских аминокислот, что приводит в данном случае
к увеличению количества сорбируемой амино-
кислоты по необменному механизму в сравнении
с мембраной поликонденсационного типа – МА-
40. Кроме того, шероховатость и особенности
строения поверхности мембраны могут быть при-
чинами минимальной емкости среди рассматри-
ваемых мембран для мембраны МА-40 и макси-
мальной для мембраны МК-40. Наблюдается
корреляция роста шероховатости поверхности
мембраны и уменьшения емкости мембраны по
аминокислоте. Согласно данным [31, 32], шеро-
ховатость поверхности увеличивается в ряду:

При этом доля ионообменника на поверхности
рассматриваемых мембран изменяется в обрат-
ном порядке [30].

Часть функциональных групп мембраны МА-
40 в большей степени экранирована инертным на-
полнителем и недоступна для сорбции достаточно
крупных по размеру аминокислот. Наибольшее
значение емкости по аминокислотам мембраны
МК-40 может быть связано с максимальной не-
экранированной от используемого сорбата поли-
этиленом долей функциональных групп.

Необходимо отметить, что полная емкость
рассматриваемых ионообменных мембран боль-
ше по аланину, чем по фенилаланину, что обу-
словлено влиянием размерного фактора. Объем
бокового радикала аминокислот, поглощаемых
ионообменной мембраной, – также один из зна-
чимых параметров, определяющих величину ем-
кости мембраны по аминокислоте при сорбции

< <МК-40 МА-41 МА-40.

Рис. 1. Равновесная емкость ионообменных мембран
МК-40, МА-40 и МА-41 по аминокислоте при сорб-
ции из индивидуальных растворов аланина и фенил-
аланина.
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Рис. 2. Равновесная емкость мембраны МК-40 по
аминокислоте при сорбции из раствора аминокисло-
та–NaCl.
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из смешанного раствора, содержащего минераль-
ную соль (рис. 2).

Наибольший объем бокового радикала трип-
тофана обусловливает наименьшую емкость мем-
браны по этой гетероциклической аминокислоте.

Ввиду минимального объема бокового радика-
ла аланина среди рассматриваемых аминокислот
емкость по данной аминокислоте оказывается
максимальной в рассматриваемом ряду.

Данные по емкости мембраны МК-40 в форме
триптофана были получены также в работах [33,
34], их сравнительный анализ приведен в [35].
Определенные в настоящей работе величины ем-
кости согласуются с данными [35], сорбируе-
мость аминокислоты снижается с увеличением
объема бокового радикала.

Сравнительный анализ значений равновесной
емкости мембраны МК-40 по катиону минераль-
ной соли при сорбции ионов натрия из индивиду-
ального раствора соли и раствора, содержащего

аминокислоту (рис. 3), показал уменьшение ко-
личества поглощаемых мембраной катионов на-
трия в присутствии органического амфолита.
При этом с увеличением размера бокового ради-
кала аминокислоты установлено уменьшение ем-
кости мембраны по ионам Na+.

Данные по определению количества сорбиро-
ванной мембраной МК-40 аминокислоты из сме-
шанного раствора фенилаланина и одной из ми-
неральных солей (NaCl, KCl, LiCl или NH4Cl)
представлены на рис. 4.

Полная емкость мембраны МК-40 по амино-
кислоте максимальна при ее сорбции из раствора,
содержащего катионы Li+, радиус которых в гид-
ратированном состоянии максимален среди рас-
смотренных катионов соли [36]. Наименьшее
значение полной емкости мембраны по амино-
кислоте наблюдается в присутствии NH4Cl. Ем-
кость мембраны по фенилаланину при совмест-
ном поглощении с ионами натрия больше, чем с
ионами калия. При большем радиусе гидратиро-
ванного катиона соли, которая содержится в сме-
шанном растворе, наблюдается большая емкость
мембраны по аминокислоте.

Емкость мембраны МК-40 по фенилаланину
при сорбции из смешанного раствора, содержа-
щего минеральную соль, меньше, чем при сорб-
ции из индивидуального раствора. Это вызвано
тем, что катионы минеральной соли занимают
часть емкости катионообменной мембраны.

Адсорбция на поверхности, а также поглоще-
ние объемом мембранной фазы органических
компонентов рабочих растворов – одно из неже-
лательных явлений при обессоливании растворов
аминокислот электромембранными методами.
Оно может быть вызвано гидрофобными, элек-
тростатическими или химическими взаимодей-
ствиями аминокислоты с мембраной. При этом

Рис. 3. Равновесная емкость мембраны МК-40 по ка-
тиону натрия при сорбции из раствора NaCl и из рас-
твора аминокислота – NaCl.
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Рис. 4. Полная емкость мембраны МК-40 по Phe при сорбции аминокислоты и катионов минеральной соли из сме-
шанного раствора.
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происходит изменение влагосодержания и гидро-
фильности поверхности мембран.

После сорбции мембраной аминокислоты для
нее характерна меньшая величина влагосодержа-
ния в сравнении с мембраной, противоионами
которой служат ионы минеральной соли. Кроме
того, при увеличении степени гидрофобности
аминокислоты, определяемой по изменению
энергии Гельмгольца (кал моль–1) перехода из
водной фазы в органическую согласно ряду: Trp
(3400) > Phe (2500) > Ala (500) [37], выявляется
снижение влагосодержания (W, %) мембраны
МК-40 в соответствующей аминокислотной форме.
Полученные нами значения W изменяются в ряду:

Влагосодержание мембран в смешанной фор-
ме больше, чем в аминокислотной форме, что
свидетельствует об увеличении содержания воды
в ионообменном материале за счет сорбирован-
ных гидратированных ионов минеральной соли.
Значения влагосодержания (W, %) мембран МК-
40 в рассматриваемых формах изменяются в ряду:

Различия в гидратации катионов минеральной
соли отражаются на влагосодержании мембраны
МК-40 после сорбции из смешанных растворов

> >Ala 39.1 Phe 27.9 Trp 14( ) ( ) ( .8).

+ > + >
> +

( ) (Ala NaCl 40.4 Phe NaCl 33.5
Trp NaCl

)
(31.4).

Phe и хлоридов щелочных металлов, а также хло-
рида аммония. При большей величине энергии
гидратации катиона соли наблюдается большее
влагосодержание (W, %) мембраны:

Выявлено уменьшение степени гидрофильно-
сти поверхности катионообменной и анионооб-
менной мембран при сорбции аминокислоты и
минеральной соли из смешанного раствора по
сравнению с мембраной, противоионами кото-
рой являются ионы минеральной соли. Для этого
были измерены статические контактные углы
смачивания поверхности мембран МА-41 и МК-
40 после работы с растворами, содержащими хло-
рид натрия, а также аминокислоты, отличающие-
ся строением бокового радикала (табл. 2).

+ > + >
> + >

> + >
4

Phe LiCl (34.2) Phe NaCl (33.5)
Phe NH Cl (33.3)

Phe KCl (32.1) Phe(27.9).

Таблица 2. Контактный угол смачивания (Θ) для мем-
бран МА-41 и МК-40 в различных формах

Мем-
брана

Θ ± 3°

Trp + NaCl Phe + NaCl Ala + NaCl NaCl

МА-41 89 88 86 74
МК-40 91 85 76 71

Рис. 5. ИК-спектры мембраны МК-40 в различных формах (Н+, Trp, Phe, Ala). 
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При поглощении аминокислоты мембраной
уменьшается ее влагосодержание, увеличивается
гидрофобность поверхности в сравнении с ионо-
обменным материалом, сорбировавшим ионы
минеральной соли. Влагосодержание мембраны в
смешанной форме существенно зависит от гидра-
тации ионов минеральной соли.

Структурные изменения мембран, происходя-
щие при сорбции аминокислот, исследованы с
использованием метода ИК-спектроскопии. По-
лученные ИК-спектры ионообменных материа-
лов расшифровывались для идентификации
структуры по колебаниям функциональных
групп, детектируемым по полосам поглощения
излучения при определенных частотах, с исполь-
зованием данных [38]. При этом по оси ординат
на представленных ИК-спектрах (рис. 5) отложе-
ны значения отношения интенсивности полос
поглощения, соответствующих колебаниям раз-
личных функциональных групп, к интенсивно-
сти максимума поглощения дизамещенного бен-
зольного кольца (719 см–1).

В ИК-спектре поглощения излучения катио-
нообменной мембраной МК-40 в аминокислот-
ных формах в сравнении с Н+-формой появляют-
ся дополнительные максимумы, свидетельствую-
щие о наличии в фазе мембраны сорбированной
аминокислоты. В ИК-спектре для мембраны
МК-40 в аминокислотной форме в сравнении с
Н+-формой обнаруживается полоса в области
1741–1737 см–1, соответствующая валентным ко-
лебаниям С=O в группах СООН аминокислот,
поглощенных мембраной. Колебания амино-
групп сорбированных катионов аминокислот
проявляются в области 3070–3033 см–1 (валент-
ные колебания), 1529–1500 см–1 (симметричные
деформационные колебания), 923–910 см–1 (ма-
ятниковые колебания ), 536–534 cм–1 (кру-
тильные ).

С использованием метода ИК-спектроскопии
также осуществлена оценка количества прочно
связанной воды в фазе ионообменной мембраны,
сохраняющейся после высушивания образцов
при 50°С, в различных ионных формах. Сорбция
фенилаланина, аланина и триптофана мембра-
ной МК-40 сопровождается появлением в спек-
тре дополнительных полос в области 3700–
2400 см–1 по сравнению со спектром в Н+-форме.
Это вызвано тем, что функциональные группы
аминокислоты при гидратации образуют ассоци-
аты с водой различной степени прочности, а
именно, ассоциаты аминогрупп с водой (колеба-
ния в области 3380–3400 см–1), а также колебания
СОО–-групп, ассоциированных с молекулами во-
ды, в области 3126–3090 см–1 и при 2600–2460 см–1.

По содержанию ассоциатов вода–вода (поло-
сы поглощения в области 3420–3400 см–1) иссле-
дованные формы мембраны МК-40 располагают-
ся в ряд: H < Ala < Phe < Trp.

Необходимо отметить, что исследуемые мем-
браны в аминокислотных формах содержат боль-
ше прочно связанной воды, количество которой
увеличивается при сорбции более гидратирован-
ной аминокислоты. Это связано с наличием во-
ды, ассоциированной с функциональными груп-
пами аминокислоты.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследованы особенности сорбции алифати-

ческой и ароматических аминокислот гетероген-
ными ионообменными мембранами МА-41, МА-
40 и МК-40 из индивидуальных и смешанных
водных растворов с минеральными солями, кото-
рые обусловлены структурными особенностями,
состоянием поверхности мембраны, а также объ-
емом и гидрофобностью бокового радикала ами-
нокислоты, гидратацией ионов минеральной со-
ли. Установлено взаимное влияние компонентов
смешанного раствора в ходе их поглощения мем-
браной, приводящее к снижению парциальных
емкостей. При этом аминокислоты в изученном
диапазоне концентраций значительно уменьша-
ют емкость мембраны по минеральному иону.
Выявленные изменения физико-химических ха-
рактеристик ионообменных мембран при сорб-
ции компонентов из водного раствора аминокис-
лота – минеральная соль могут быть использова-
ны для описания механизма массопереноса в
изучаемой системе и регулирования процесса де-
минерализации этих важных органических амфо-
литов мембранными методами.

Работа выполнена при поддержке Министер-
ства науки и высшего образования РФ в рамках
государственного задания вузам в сфере научной
деятельности на 2020–2022 годы, проект
№ FZGU-2020-0044.
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Приведены результаты исследования активного и дренажного слоев композитных ультрафильтра-
ционных полисульфоновых и полиэфирсульфоновых мембран методами термогравиметрии (ТГ),
дифференциально-сканирующей калометрии (ДСК) и рентгеноструктурного анализа для воздуш-
носухого состояния и после воздействия трансмембранного давления и диффузия пермеата. Отме-
чено, что на кривых ТГ и ДСК образцов мембран, наблюдаются термические эффекты полимерных
слоев в композиционной мембране. В интервале температур от 32 до 240°С проявляются термиче-
ские свойства лавсана (ПЭТФ), а от 240 до 450°С свойства полисульфонов. Деконволюция эндотер-
мических пиков показала, что пик при Тс = 64.1°С соотносится с температурой расстеклования, а
пик при Тпл = 188.4°С – с плавлением кристаллитов ПЭТФ в соответствии с эмпирическим “прави-
лом двух третей”: Тс ≈ 2/3Тпл. От Т = 450°С начинается деградация макромолекул как ПЭТФ, так и
полисульфонов. Показано что трансмембранное давление и диффузия воды изменяют химический
состав лавсана ~50% от его массы в результате гидролиза. Рентгеновское сканирование при 2θ ≈
≈ 17.5° активного слоя мембран свидетельствует об аморфной структуре полисульфонов. Смещение
угла дифракции в сторону больших углов 2θ ≈ 19.24° для ПС указывает на увеличение плотности
упаковки макромолекул в аморфных образованиях рабочего образца. Сделан вывод, что для поли-
эфирсульфона при 2θ ≈ 17.34° плотность упаковки уменьшается.

Ключевые слова: трансформация, надмолекулярная структура, поверхностные слои мембраны, де-
струкция, диффузия пермеата, аморфная фаза
DOI: 10.31857/S0044453721100150

Исследования влияния трансмембранного
давления и диффузии пермеата на трансформа-
цию надмолекулярной структуры поверхностных
слоев ультрафильтрационных мембран в процес-
се их эксплуатации в настоящее время являются
актуальной задачей. Авторы работы [1] исследо-
вали половолоконные мембраны производства
Doy Chemical, с помощью метода рентгенофлуо-
ресцентной спектрометрии исследовались состо-
яния отработанных ультрафильтрационных мем-
бран, работавших в производственных условиях
более трех лет. На основе полученных спектров
образцов обосновано предположение о необрати-
мости загрязнений мембран железобактериями.
В работе [2] были получены серии новых мем-
бран, для исследования термического поведения
мембран применялся метод ДСК. Результаты по-
казали высокую термическую стабильность, а
также единственную температуру стеклования

всех приготовленных мембран. Результаты рент-
геноструктурного анализа показал усиленную
аморфную природу изготовленных мембран. Ав-
торами [3] предложен экспресс-метод синтеза по-
верхностно-модифицированных мембранных
композитов, обеспечивающий получение неод-
нородных материалов, проявляющих эффекты
блокировки транспорта ионов и молекул раство-
рителя. Исследования ДСК, ТГА, показало, что
полианилин находится в форме эмеральдина, а на
границе ароматических цепей полианилина и
сульфогрупп исходной мембраны вода находится
в структурированном состоянии за счет образова-
ния интерполимерных комплексов. В работе [4]
авторы провели сравнительные исследования
физико-химических параметров и транспортных
свойств полимеров гетероароматической струк-
туры: полибензоксазинонимида (ПБОИ) и его
гидролитически стабильного форполимера –
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имидсодержащей полиамидокислоты (ПИ-
ПАК). Преобразование ПИ-ПАК в ПБОИ увели-
чивает температуру стеклования и плотность по-
лимера, что приводит к уменьшению доли сво-
бодного объема. Исследования, приведенные в
работе [5], посвящены намыву полимерных ги-
бридных мембран на основе полфинилоксида с
включением в матрицу звездообразного модифи-
катора. Результаты исследований показали, что
включение звездообразного полистирола в мат-
рицу Поли (2,6-диметил-1,4-фениленоксид)
улучшает эффективность разделения выбранных
пар газов, повышая селективность по сравнению
с не модифицированной мембраной. Авторами
работы [6] проведена оценка состояния воды и
предельных алифатических спиртов в катионооб-
менных мембранах различной химической при-
роды. На основании результатов термогравимет-
рического анализа сделан расчет кинетических
параметров процессов дегидратации и десольва-
тации мембран. Сделан вывод о влиянии матри-
цы мембран на состояние воды и спиртов в них.
В исследованиях, представленных в работе [7] ис-
следована гидратация гетерогенных катионооб-
менных мембран Fumasep FTCM и анионообмен-
ных мембран Fumasep FTAM в водородной и гид-
роксильной формах. Методом термогравиметрии
установлено, что сорбция тирозина и примене-
ние мембран в электродиализе вызывают умень-
шение гидратации мембраны и, следовательно,
оказывают существенное влияние на массопере-
нос аминокислоты. Авторами [8] были разработа-
ны гибридные мембраны на основе поливинило-
вого спирта, модифицированного металлоргани-
ческим каркасным полимером UiO-66(NH2)-
ЭДТА. Изменение в полимерной матрице было
исследовано с помощью методов сканирующей
электронной микроскопии, термогравиметриче-
ского анализа в пределах от 40 до 600°С. Авторами
установлено, что введение суспензии МКОП в
поливиниловый спирт приводит к улучшению
термохимических свойств и увеличивает стабиль-
ность мембран. В работе [9] авторы синтезирова-
ли анионообменные мембраны на основе полиа-

нилина, методом термогравиметрии была уста-
новлена потеря массы между 60 и 270°C
объясняется удалением влаги, остатков раствори-
теля – метилэтилкетона и летучих примесных
компонентов. Вторая потеря массы между 270 и
360°C может быть отнесена за счет удаления хло-
ристого водорода и деацетификации PVC-VA.
Она приводит к образованию полиена, который
далее разлагается при 400–580°C до молекул с
меньшим молекулярным весом.

Выполненный анализ работ [1–9] по оценке
надмолекулярной структуры поверхностных сло-
ев мембран методами дифференциально-скани-
рующей калометрии (ДСК), термогравиметрии
(ТГ) и рентгеноструктурного анализа, позволили
оценить значимость поверхностных слоев на про-
цесс мембранного разделения растворов и их зави-
симость от кинетических параметров и диффузии
пермеата. Таким образом, целью данной работы
является анализ влияния трансмембранного дав-
ления и диффузии пермеата на трансформацию
надмолекулярной структуры поверхностных слоев
и порового пространства композиционных уль-
трафильтрационных мембран, выполненных из
полиэфирсульфонного и полисульфонного мате-
риала с подложкой из лавсана методами диффе-
ренциально-сканирующей калометрии (ДСК),
термогравиметрии (ТГ) и рентгеноструктурным
анализом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Ультрафильтрационные мембраны выполне-

ны из полисульфона и полиэфирсульфона с мате-
риалом подложки лавсана, тип элемента БТУ
05/2 (производитель ЗАО НТЦ “Владипор”,
г. Владимир) [10, 11]. Качественные характеристи-
ки исследуемых композиционных ультрафильтра-
ционных мембран представлены в табл. 1.

Для исследования структурных изменений в
процессе эксплуатации композитных мембран
были использованы методы дифференциальной
сканирующей калориметрии (ДСК), термограви-
метрии (ТГ) и рентгеноструктурного анализа

Таблица 1. Качественные показатели исследуемых пленок

№ Показатель
Ультрафильтрационная

полисульфоновая
мембрана

Ультрафильтрационная
полиэфирсульфоновая

мембрана

1 Внешний вид Полимерные полупрозрачные или белого цвета пленки 
на основе политетрафторэтилена, материал трубки: 
стекло-угле- или органопластик

2 Толщина подложки пленки, мкм 3–5% от толщины мембраны
3 Толщина активного слоя пленки, мкм 180.0–210
4 Приблизительная молекулярная масса 

задерживаемых веществ, кД
30 20
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(РСА). Экспериментальные исследования по ТГ
проводились на термоанализаторе STA 449 F3 Ju-
piter (выпускаемый фирмой “Netzsch Geratebau
GmbH” (Германия)), работающем в динамиче-
ском режиме при постоянной скорости нагрева
10°С/мин, воздушная атмосфера. Для ДСК ис-
следований нагрев осуществлялся от 30°С до
500°С, скорость нагрева 5°С/мин, среда – воздух,
предельный интервал температур 20–1400°С, на-
гревание проводили в тиглях из Al2О3. Рентгенов-
ское сканирование выполняли при разных углах
источника излучения и детектора (примерно от
2θ = 10 до 40 град), а затем объединяли получен-
ные сканы в одну дифрактограмму. Протокол
экспериментальных данных ТГ, ДСК и рентгено-
структурных исследований импортировался в
программное обеспечение Origin 7.5 для дальней-

шего анализа и определения кинетических пара-
метров процесса трансформации надмолекуляр-
ной структуры [12–14].

Рабочие образцы ультрафильтров с материа-
лом мембран из полиэфирсульфона и полисуль-
фона получали на трубчатой ультрафильтрацион-
ной установке, схема установки и методика про-
ведения исследований подробно описана в
работе [15]. Микрофотографии поверхности ак-
тивного слоя мембран выполнены с применени-
ем Thermo Scientific DXR Raman Microscope в
100-кратном увеличении [16].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Результаты термического анализа УФ-мем-
браны в неизотермическом процессе в атмосфере
воздуха, представлены на рис. 1, 2 и табл. 2. Преж-
де всего отметим что на кривых ТГ и ДСК образ-
цов мембран, наблюдаемые термические эффек-
ты в сочетании с имеющими данными в литерату-
ре [17–19], отражают не суммарный, а
индивидуальный характер полимерных слоев в
композиционной мембране. В интервале темпе-
ратур от 32 до 240°С проявляются термические
свойства лавсана (ПЭТФ), а от 240 до 450°С –
свойства полисульфонов.

Значения температур в точках перегиба кри-
вых ТГ и ДСК выделены на рис. 1 и 2. Принимая
во внимание структурную организацию лавсана,
как аморфно-кристаллическую с характерными
температурами стеклования (Тс) и кристаллиза-
ции (Тпл), для доказательства отсутствия взаим-
ного влияния коополимеров была проведена де-
конволюция эндотермических пиков при Тm =

Рис. 1. Термогравиметрические кривые: 1 – воздуш-
носухой образец ПС-мембраны, 2 – рабочий образец
ПС-мембраны, 3 – воздушносухой образец ПЭСФ-
мембраны, 4 – рабочий образец ПЭСФ-мембраны.

20

40

60

80

100
%

0 150 300

3%

9%

65%

5%

1.5%
7%

1

3

4
2

450 T, �C

Рис. 2. ДСК-кривые. Обозначения см. рис. 1.

0

1

2

2

1

4

3

Э
нд

о
м

кВ
/м

г

0 150 450300

293�С

235�С

230�С

224�С

T, �C



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 10  2021

ТРАНСФОРМАЦИЯ НАДМОЛЕКУЛЯРНОЙ СТРУКТУРЫ ПОВЕРХНОСТНЫХ СЛОЕВ 1581

= 57°С и при Тm = 195°С на кривых ДСК. Резуль-
таты деконволюции эндотермических пиков,
представлены вкладками на рис. 3.

Проведенные вычисления показали, что пик
при Тс = 64.1°С (рис. 3а) соотносится с температу-
рой расстеклования, а пик при Тпл = 188.4°С
(рис. 3б) с плавлением кристаллитов ПЭТФ в соот-
ветствии с эмпирическим правилом – “правило
двух третей”: Тс ≈ (2/3)Тпл, которое выполняется для
всех полимеров [17, 18]. Два пика при Т = 173.9 и
223°С соответствуют поглощенной энергии, за-
траченной на испарение низкомолекулярных
олигомеров из объема лавсановой (ПЭТФ) под-
ложки [13, 20]. Далее от Т = 450°С начинается де-
градация макромолекул как ПЭТФ, так и поли-
сульфонов [21]. Значительная схожесть кривых
ТГ и ДСК, свидетельствует об одинаковых физи-
ко-химических процессах, происходящих в об-
разцах мембран при воздействии теплового поля.
Поэтому влияние температуры на деструкцию
кополимеров рассмотрим на примере ПС-мем-
браны, фазовый состав которой составляет ~10%
(% содержания полисульфона (активный слой) к
массе дренажного слоя (ПЭТФ)). Отметим, что
на ТГ-кривой в температурном интервале ΔТ ~
~ 32–85°С испаряется ~5% массы воздушносухо-

го образца, которая, очевидно, связана с удалени-
ем влаги и мелкодисперсных фрагментов, оса-
жденных на поверхности мембраны. Дальнейшее
повышение температуры – первая стадия де-
струкции в интервале от Т ≈ 100°С до Т ≈ 325°С
уменьшает массу образца ≈ до 62%. При этом об-
ращают на себя внимание два излома на кривой
ТГ (рис. 1, кривая 1) при температуре Т ≈ 200°С и
Т ≈ 246°С с потерей массы в данном интервале
температур ~9%. На этой стадии термодеструк-
ции ПЭТФ в присутствии кислорода воздуха про-
исходит, согласно литературным данным [22], де-
струкция низкомолекулярных сополимеров, вы-
званная разрывом сложноэфирных связей и
образованием кислотных фрагментов фталевой
кислоты и набора углеводородов различной хи-
мической природы. Затем происходит медленное
уменьшение массы образца до Т ~ 325°С с ~3%
потерей, которую, вероятнее всего, можно отне-
сти к процессу деструкции межфазного слоя ком-
позитной мембраны. На ДСК-кривой этот про-
цесс сопровождается экзотермическим эффек-
том (рис. 2).

Далее ТГ-кривая выходит на “плато высоко-
эластичности” до температуры Т ~ 450°С. Плато,
свидетельствует, как минимум, о не высоких мо-
лекулярных массах полимера. Выше Т > 450°С
наблюдается начало второй стадии деструкции
ПЭТФ, при которой происходит разрыв связей в
концевых группах –O–CH2–CH2–OH алифати-
ческой части молекулярной цепи [23] и выход ле-
тучих низкомолекулярных фрагментов. В пользу
данных предположений свидетельствуют выпол-
ненные расчеты энергии активации по кривым
ТГ согласно методам [24].

Слабоинтенсивные процессы, которые на-
блюдаются на кривой ДСК (рис. 2) после точки
перегиба относительно базовой линии при Т =
= 230°С, характерной для температуры стеклова-
ния, исходя из соотношения объемов активного и
дренажного слоев, следует соотнести с процесса-
ми, происходящими в активных слоях полисуль-

Таблица 2. Основные параметры термодеструкции
УФ-мембран при неизотермическом нагревании
(Δm – потеря массы)

Мембрана

Первый этап 
деструкции

Тс, °С

Второй этап
деградации

начало
Т, °С

начало 
Т, °С

конец
Т, °С Δm, %

ПС сух 100 235 62 235 ~475
ПС раб 225 375 ~7 293 ~385
ПЭСФ сух 100 230 51 230 ~480
ПЭСФ раб 195 375 ~14 224 ~385

Рис. 3. Деконволюция эндотермических пиков: а – при Тm = 57°С, б – при Тm = 195°С.
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фонов. Заметим, что после температуры расстек-
лования проявляется экзотермический пик при
Тmax ≈ 275°С и продолжающийся до Т = 335°С. За-
тем в интервале температур от Т = 335°С до Т =
= 425.5°С наблюдается слабый эндотермический
пик при Тmax = 375°С. Причиной такого поведе-
ния тепловых эффектов может быть начинаю-
щийся процесс упорядочения структуры с пере-
ходом ее в полукристаллическое состояние, кото-
рое при повышении температуры вызывает
разупорядочение надмолекулярной структуры в
объеме полисульфона через стадии мезоморфиза-
ции и изотропизации переходя в стадию последу-
ющего разложения от Т = 425.5°С. Для ПС и
ПЭСФ (полиэфиров) деструктивный процесс на-
чинается с 380–410°C, а активная деструкция по-
лиэфиров наблюдается при температуре выше
450°С [22, 25].

Характерной особенностью для рабочих об-
разцов является медленный процесс потери мас-
сы ~6–11% в интервале температур от Т ~ 200°С
до Т –375°С, который вероятнее всего можно свя-
зать с удалением связанной воды. Кроме этого, на
кривой ТГ от Т = 32°С до Т = 175°С наблюдается
увеличение массы порядка ~4%, свидетельствую-
щее об окислительных процессах органических
остатков молочной сыворотки в активном слое.
Последующее увеличение температуры от Т =
= 375°С и выше приводит к деградации полимер-
ных молекул лавсана и полисульфона. Таким об-
разом, сравнивая кривые ТГ сухих и рабочих об-
разцов мембраны можно утверждать, что темпе-
ратурное поле, трансмембранное давление и
диффузия воды изменяют химический состав
дренажной подложки из лавсана практически на
50% от массы образца, но с различным механиз-
мом деструкции. Температурное поле деструкту-
рирует низкомолекулярные олигомеры с после-
дующим процессом окисления, а трансмембран-

ное давление и диффузия пермеата производят
деструкцию олигомеров в результате гидролиза и
последующего вымывания терефталевой кислоты
[21, 23]. Следовательно, можно утверждать, что
ультрафильтрационный процесс совершенствует
структурную организацию, увеличивая молеку-
лярную гомогенность, состава лавсана.

Трансформация надмолекулярной структуры
аморфных образований в активном слое из поли-
сульфонов наглядно проявляется на кривых ДСК
по изменению температуры стеклования. Темпе-
ратура стеклования для полисульфона мембраны
увеличилась по сравнению с воздушносухим об-
разцом с Тс = 235 до 293°С, а для полиэфирсуль-
фона мембраны уменьшилась с Тс = 230 до 224°С
(рис. 4). Отмеченные факты, прежде всего, (при
неизменности химического состава) свидетель-
ствуют об изменениях подвижности макромоле-
кул полисульфонов. Очевидно, при диффузии
пермеата, возникающие водородные связи с ак-
тивными группами полимера в первом случае де-
лают макромолекулы более подвижными, а во
втором – более жесткими, вследствие чего изме-
няется свободный объем в активном слое. На-
помним, увеличение расстояния между макромо-
лекулами понижает Tс полимера и напротив,
уменьшение расстояния повышает Тс [26].
В пользу данного предположения свидетельству-
ет полное совпадение с данными по рентгенов-
скому рассеянию (рис. 4. и табл. 2).

На рентгенограмме образцов представленных
на рис. 5 полученной от активного слоя мембран
по методу “на отражение” регистрируется широ-
кий рефлекс при 2Θ ≈ 17.5 град, что, указывает на
аморфную структуру полисульфона [27].

Данные по интегральным интенсивностям ре-
флексов, их характеристикам приведены в табл. 3.
Из табличных данных следует, что для мембран
из полисульфона наблюдается увеличение инте-

Рис. 4. Рентгенограмма образцов мембран для воздушносухого и рабочего образцов: а – полисульфон, б – полиэфир-
сульфон; остальные обозначения см. рис. 1.
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гральной интенсивности, а пик рефлекса смеща-
ется в сторону больших углов, что обусловлено
увеличением плотности упаковки макромолекул
в аморфных образованиях рабочего образца. По-
следнее, в свою очередь, усиливает интенсив-
ность межмакромолекулярных взаимодействий
и, как следствие, снижает подвижность макромо-
лекул. Для полиэфирсульфона, напротив, струк-
тура аморфной фазы испытывает разрыхление,
что способствует увеличению подвижности мак-
ромолекул.

Известно, что полукристаллические полимер-
ные волокна или изделия на молекулярном уров-
не состоят из высокоупорядоченных кристалли-
ческих сегментов, разделенных относительно не-
устойчивыми аморфными областями [28, 29]. На
рис. 5 представлены микрофотографии полимер-
ных поверхностных слоев мембран (увеличение в
100 раз). Анализ оптических изображений образ-

цов ультрафильтрационных мембран ПС и
ПЭСФ (воздушносухих и рабочих образцов), по-
лученных до и после действия трансмембранного
давления, показывает морфологические особен-
ности в различных областях поверхности, т.е. на-
блюдается “уплотнение волокон”. Поэтому при
работе мембраны ПС и ПЭСФ на подложке с
микроскопическими пустотами в мембранных
установках при действии трансмембранного дав-
ления активный слой может изменять свою
структуру, что, вероятно, может привести к сни-
жению или увеличению доли кристаллических
или аморфных областей в активном слое мембра-
ны. То есть при равных условиях в первом случае
активный слой будет вести себя как постоянно
изменяющийся цепной полимер, а во втором слу-
чае он будет вести себя намного стабильнее, что
присуще цепным полимерам, работающим под
постоянным трансмембранным давлением на
равномерных подложках [28, 29].

Таким образом, выполненные исследования
по трансформации надмолекулярной структуры
слоев в композиционных УФ-полисульфонных и
полиэфирсульфонных мембранах методами тер-
могравиметрии, дифференциально-сканирую-
щей калориметрии и рентгеноструктурного ана-
лиза позволяют сделать следующие выводы.

1) На кривых ТГ наблюдаются индивидуаль-
ные термические эффекты полимерных слоев

Рис. 5. Микрофотография композитных ультрафильтрационных мембран: а – полисульфон воздушносухого образца;
б – полисульфон рабочего образца; в – полиэфирсульфон воздушносухого образца; г – полиэфирсульфон.

(a) (б)

(в)

+

(г)

+ +

+

Таблица 3. Данные по интегральным интенсивностям
рефлексов (S – площадь пика)

Мембрана 2θ, град β, град S 

ПС сух 17.06 13.0 11596.9
ПС раб 19.24 13.46 15482.9
ПЭСФ сух 19.1 14.0 15516.3
ПЭСФ раб 17.34 13.06 11838.3



1584

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 10  2021

ЛАЗАРЕВ и др.

композиционных мембран. В интервале темпера-
тур от Т = 32 до 240°С проявляются термические
свойства лавсана (ПЭТФ), а от Т = 240 до 450°С
свойства полисульфонов. Кривые ДСК отража-
ют, что температура стеклования для полисуль-
фона мембраны увеличилась по сравнению с воз-
душносухим образцом с Тс = 235 до 293°С, а для
полиэфирсульфона мембраны уменьшилась с
Тс = 230 до 224°С;

2) Трансмембранное давление и диффузия
пермеата через УФ-мембраны разрушает структу-
ру олигомеров дренажного слоя (ПЭТФ) с после-
дующим вымыванием низкомолекулярных фраг-
ментов до 50% от массы образца и меняет надмо-
лекулярную структуру активного слоя. Упаковка,
макромолекул в аморфных образованиях актив-
ного слоя для мембраны ПС, согласно рентгенов-
ским исследованиям, более плотная, чем для
мембраны ПЭСФ. Микрофотографии УФ-мем-
бран демонстрируют уплотнение как в активном
слое, так и в подложке.

Исследование выполнено при финансовой
поддержке Российского фонда фундаментальных
исследований (код проекта № 20-38-900360.

Исследование выполнено с использованием
оборудования научно-образовательного центра
“Безотходные и малоотходные технологии” и
центра коллективного пользования “Получение
и применение полифункциональных наномате-
риалов” Тамбовского государственного техниче-
ского университета”.
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Исследованы закономерности кинетики сорбции ионов кадмия и кобальта из модельных растворов
на неорганическом сорбенте на основе фосфата титана в зависимости от температуры раствора. По-
лучены экспериментальные зависимости для описания кинетики ионного обмена, которые отража-
ют три разновидности механизмов обмена: обмен на их поверхности, диффузия ионов в объем сор-
бента и гетерогенная ионообменная реакция с образованием новой фазы. Определены значения ко-
эффициентов внутренней диффузии, константы скорости ионного обмена и кажущиеся энергии
активации для внешней и внутренней диффузии. Для объяснения различия скоростей реакции ад-
сорбции для кадмия и кобальта оценены эффективный радиус и степень дегидратации адсорбиро-
ванных ионов.

Ключевые слова: сорбенты, фосфат титана, катионы тяжелых металлов, кинетика сорбции, радиус
адсорбированного иона, эффективный коэффициент диффузии, энергия активации
DOI: 10.31857/S0044453721100198

В связи с быстрым развитием таких отраслей,
как производство металлических покрытий,
предприятия цветной металлургии, электронная
промышленность, химические заводы и предпри-
ятия по производству аккумуляторов и т.д., сточ-
ные воды тяжелых металлов все чаще напрямую
или после разведения сбрасываются в окружаю-
щую среду, создавая серьезные проблемы для
почв и водных ресурсов. В отличие от органиче-
ских загрязнителей, тяжелые металлы не подда-
ются биологическому разложению и имеют тен-
денцию накапливаться в организме человека по-
средством пищевой цепи. Многие ионы тяжелых
металлов, как известно, токсичны или канцеро-
генны [1]. Очистка сточных вод и питьевой воды
от катионов тяжелых металлов – одна из важней-
ших задач прикладной химии. Для удаления за-
грязняющих веществ из водных сред используют-
ся различные методы и процессы очистки, такие
как осаждение, коагуляция, химическое окисле-
ние, фотокатализ, ионный обмен, адсорбция и
т.д., но выбор методов очистки основан на кон-
центрации загрязняющих веществ, а также эко-
логической и экономической целесообразности
обработки [2].

Ионообменный процесс – экологически без-
опасный метод, поскольку не требует дополни-

тельных реагентов, что снижает возможность об-
разования вторичных загрязнений. С точки зрения
экономической привлекательности, простота по-
лучения сорбента и его низкая стоимость играют
важную роль.

Ранее в Институте химии КНЦ РАН разрабо-
тан метод синтеза фосфата титана (ФТ) из кри-
сталлического титансодержащего прекурсора
сульфата титанила и аммония – (NH4)2TiO(SO4)2 ⋅
⋅ 2H2O. В отличие от существующих методов син-
теза, основанных на осаждении из титансодержа-
щих растворов, взаимодействие кристаллической
соли титана с фосфорной кислотой обеспечивает
получение фосфата титана состава TiO(OH)H2-
PO4 ⋅ 2H2O в одну стадию. Простота синтеза ФТ,
доступность и невысокая стоимость прекурсора,
который является полупродуктом переработки
практически любого титансодержащего сырья,
предопределяют перспективность его использо-
вания в качестве ионообменного материала. При
реализации ионообменных процессов на практи-
ке необходимо учитывать кинетические свойства
сорбента, определяющие возможность селектив-
ного поглощения сорбтива за время контакта с
сорбентом. Знание скоростьопределяющей ста-
дии дает важную информацию для проектирова-
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ния и выбора оптимальных условий организации
полномасштабного процесса сорбции.

Цель данной работы – изучение кинетики
сорбции ионов кобальта и кадмия из водных рас-
творов новым фосфатом титана. Для оценки
сорбционных свойств ФТ было важно сравнить
кинетику сорбции ионов с различными ионными
радиусами и гидролитическим поведением для
понимания роли эффектов гидратации ионов в
специфичности сорбции.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для работы использовали солевую форму фос-

фата титана. С этой целью ФТ превращали в на-
триевую форму путем обработки 0.1 М раствором
карбоната натрия в течение 24 ч. Полученный
Na-замещенный TiO(OH)H2PO4 ⋅ 2H2O исполь-
зовали после промывки водой и сушки при 60°C.

Кинетику сорбции катионов свинца и цинка
изучали при 25, 45 и 65°С методом ограниченного
объема из водных растворов солей нитратов ме-
таллов. Концентрация металла в растворе состав-
ляла ~10–2 моль л–1, объем раствора, контактиру-
ющего с сорбентом – 40 мл, навеска сорбента –
0.2 г. Сорбцию проводили при рН 6.5, исходные
растворы термостатировали при заданной темпе-
ратуре с точностью ±1 К в течение 40 мин, затем
вводили сорбент. Процесс сорбции вели при ин-
тенсивном перемешивании, скорость вращения
мешалки составляла 300 об мин–1. Методом от-
дельных навесок через определенные интервалы
времени устанавливали характер изменения кон-
центрации раствора, находящегося в контакте с
сорбентом до установления равновесия. Концен-
трацию сорбата во всех точках объема раствора и
непосредственно у поверхности сорбента при
данных скоростях считали постоянной, т.е. рас-
сматривали диффузию из хорошо перемешивае-
мого раствора.

Сорбционную емкость сорбента (q, ммоль г–1)
рассчитывали по формуле:

(1)

где Сисх и Сравн – исходная и равновесная концен-
трации металла в растворе, ммоль л–1; V – объем
раствора, мл; m – навеска сорбента, г.

Степень достижения равновесия в системе F
рассчитывали как

(2)

где Сt – количество сорбированного вещества в
момент времени t, ммоль г–1; Сe – количество сор-
бированного вещества в состоянии равновесия,
ммоль г–1.

−
= исх равн ,

C C
q V

m

= ,t

e

СF
C

Концентрацию металлов в фильтрате после
проведения сорбционных экспериментов опре-
деляли методом атомно-адсорбционной спектро-
метрии на спектрометре AAS 300 Perkin-Elmer.
Для определения среднего размера частиц сор-
бента проводили ситовой анализ, для работы ис-
пользовали фракцию сорбента с размером частиц
1 мм.

Для моделирования кинетики сорбции катио-
нов кобальта и кадмия на ФТ использовали диф-
фузионные модели Бойда [3], модели псевдопер-
вого порядка Лагергрена [4], псевдовторого по-
рядка Хо и Маккея [5], модель Еловича [6].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Как показали данные химического анализа
Na-замещенного фосфата титана, продукт содер-
жит 38.2% TiO2 и 33.8% P2O5, что соответствует
молярному соотношению TiO2 : P2O5 = 1 : 0.5. Со-
держания TiO2 и P2O5, рассчитанные на формулу
TiO(OH)H2PO4 ⋅ 2H2O, составляют 37.4 и 33.2%
соответственно, что подтверждает состав синте-
зированного фосфата титана. Удельная поверх-
ность образца составляет 127.9 м2 г–1, общий объ-
ем пор 0.26 см3 г–1 и средний диаметр пор 7.2 нм.
Согласно кривой распределения пор по разме-
рам, полученное соединение можно отнести к ме-
зопористым материалам.

Кинетические кривые процесса сорбции ис-
следуемых катионов в зависимости от температу-
ры представлены на рис. 1. Ход кинетических
кривых свидетельствует о нескольких периодах
сорбции. Согласно полученным результатам,
наиболее интенсивно сорбция протекает в на-
чальный момент времени, далее скорость сорб-
ции замедляется. Влияние температуры на извле-
чение кадмия и кобальта указывает на наличие
затруднений, которые связаны с лимитировани-
ем диффузии катиона в порах сорбента. Кинети-
ческие кривые сорбции при малых временах кон-
такта фаз представляют собой прямые, а затем ис-
кривляются. Согласно данным [7], это
свидетельствует о том, что и диффузия ионов че-
рез пленку раствора, и диффузия в зерне сорбента
вносят свой вклад в общую скорость процесса.

Равновесие в системе достигается за 20–
30 мин в зависимости от температуры раствора.
Кинетика катионов кадмия более медленная,
равновесие достигается за 30 мин при всех вы-
бранных температурах процесса, что обусловлено
крупным размером катиона и маленькой гидрат-
ной оболочкой, но сорбционная емкость по кати-
ону кадмия выше, чем по кобальту.

Максимальная ионообменная емкость Еmax,
рассчитанная на основе изотерм сорбции, состав-
ляет 1.12 ммоль г–1 для Со2+ и 1.38 ммоль г–1 для
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Cd2+. Различие сорбционной емкости ионов ко-
бальта и кадмия объясняется различием размеров
их гидратных оболочек. Кристаллический ион-
ный радиус Cd2+ (99 pm) больше, чем Co2+

(78 pm), поэтому радиус гидратной оболочки
Cd2+ будет меньше, чем у Co2+. По величине
удельной поверхности и предельной сорбции ка-
тиона стронция оценивали посадочную площад-
ку S и радиус R сорбированного катиона:

(3)

где Sуд – удельная поверхность сорбента, м2 г–1;
Emax – максимальная сорбционная емкость по ка-
тиону стронция, ммоль г–1; NA – число Авогадро,
моль–1.

Эффективный радиус адсорбированного иона
rsorb рассчитывали следующим образом:

(4)

Радиус Стокса рассчитывали по уравнению:

(5)

где z – заряд иона металла, F – постоянная Фара-
дея, η – вязкость воды при 25°C, λ° – эквивалент-
ная проводимость иона в бесконечно (предельно)
разбавленном водном растворе при 25°C.

Расчетные значения радиуса Стокса для Cd2+ и
Co2+ при 25°C составляют 304 и 340 pm, а эффек-
тивные радиусы адсорбированных ионов – 191 и
213 pm соответственно. Больший эффективный
радиус сорбированного иона Co2+ обусловливает
меньшую сорбционную емкость по сравнению с
ионом Cd2+ за счет того, что ион занимает боль-
шую посадочную площадку. Эффективные ради-
усы сорбированных ионов меньше их радиусов
Стокса и больше кристаллохимических радиусов.
Очевидно, что сорбция ионов сопровождается
частичным обезвоживанием их гидратных оболо-
чек. Степень дегидратации  адсорбированных
ионов оценивали следующим образом:

(6)

где raq – радиус Стокса, rcr – кристаллохимиче-
ский радиус иона, rs – радиус адсорбированного
иона. Расчетные значения степени дедидратации
гидратной оболочки при 25°C составляют 77.9 и
76.0% для ионов Cd2+ и Co2+ соответственно.

Повышение температуры приводит к увеличе-
нию дегидратации, что, в свою очередь, увеличи-
вает диффузию ионов и облегчает их адсорбцию
на поверхности фосфата титана (рис. 1).
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Для выяснения механизма взаимодействия ка-
тионов металлов с фосфатом титана использова-
ли диффузионные модели Бойда. Установлено,
что для экспериментальных данных, соответству-
ющих сорбции в течение первых 5 мин, зависи-
мость, построенная в координатах –ln(1 – F) от t,
линейна (рис. 2). Высокие значения коэффици-
ента корреляции R2 (0.996–0.998) указывают на
то, что диффузия в пленке влияет на скорость
процесса в начальный период времени, посколь-
ку при F > 0.7 наблюдается отклонение от линей-
ности.

Константа скорости по модели внешней диф-
фузии k может быть определена по наклону ли-
нейной зависимости (табл. 1).

Зависимость константы скорости от темпера-
туры описывается уравнением Аррениуса [8]:

(7)

и в логарифмической форме:

(8)

= аexp ,Ek A
RT

= − аln lg ,Ek A
RT

Рис. 1. Кинетика сорбции катионов Cd2+ и Co2+ на
фосфате титана при различных температурах внеш-
него раствора. Концентрация Cd2+ – 9 ммоль/л,
Co2+ – 10 ммоль/л.
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Таблица 1. Кинетические параметры пленочной диф-
фузионной модели сорбции Сd2+ и Co2+ на фосфате
титана при различных температурах

Параметр Cd2+ Co2+

Т, °С 25 45 65 25 45 65
k, мин–1 0.179 0.183 0.188 0.168 0.173 0.176
R2 0.996 0.999 0.999 0.997 0.999 0.997
Ea, кДж моль–1 1.29 1.35
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где Eа – энергия активации, R – универсальная
газовая постоянная, Т – абсолютная температура,
А – аррениусовский предэкспоненциальный
множитель (постоянная).

Рассчитанные константы скорости и значения
энергии активации стадии внешней диффузии
приведены в табл. 1. Из полученных результатов
можно сделать вывод, что повышение температу-
ры раствора приводит к увеличению скорости
внешней диффузии. Более гидратированная обо-
лочка кобальта вызывает большие стерические
помехи, что подтверждается более медленной

скоростью внешней диффузии для Co2+ по срав-

нению с Cd2+. Повышение температуры сопро-
вождается обезвоживанием гидратной оболочки,
что, в свою очередь, уменьшает стерическое и
электростатическое взаимодействие между иона-
ми и упрощает их сорбцию на поверхности фос-
фата титана. Увеличение скорости сорбции с тем-
пературой подтверждает, что радиус иона и раз-
мер его гидратной оболочки влияют на процесс
сорбции.

Для описания кинетики сорбции с учетом
внутридиффузионного механизма использована
модель гелевой диффузии Бойда. Следуя этой мо-
дели, зависимость Bt от времени t [5] должна

представлять прямую линию, которая проходит
через начало координат. Коэффициент Бойда B
может быть определен по наклону линии, а эф-
фективный коэффициент диффузии Di может

быть вычислен согласно уравнению:

(9)

где r – средний радиус частиц сорбента, м. Внеш-
няя диффузия для исследуемых катионов проис-
ходит в течение первых 5 мин, поэтому принима-
ется, что стадия внутренней диффузии длится все
остальное время. Полученные в виде прямых ли-
ний графики не пересекают начало координат
(рис. 3). Отсутствие такого пересечения свиде-
тельствует о том, что диффузия в порах частиц
сорбента не единственная лимитирующая ско-
рость стадия. Не исключено, что химические ре-
акции также могут влиять на скорость сорбции,
контролируя кинетику взаимодействия сорбат–
сорбент. Рассчитанные кинетические коэффици-
енты внутренней диффузии B и эффективные ко-
эффициенты диффузии Di, характеризующие
диффузионный транспорт растворенного веще-
ства в порах сорбционной системы, приведены в
табл. 2. Отсутствие пересечения линейной зави-
симости Bt от t с началом координат может быть
связано с влиянием внешнедиффузионных про-
цессов и вносить некоторую ошибку в оценку Di.

Для оценки затруднений массопереноса ионов
в порах рассчитаны значения коэффициента са-

модиффузии ионов Cd2+ и Co2+ в воде при 25°С
по формуле [9]:

(10)

где R – газовая постоянная, T – температура, K;
λ – предельная электропроводность растворен-
ного вещества, F – число Фарадея, z – заряд иона.

=
π

2 

2
,i

rD B

λ=0

2
,i

RTD
F z

Рис. 2. Анализ кинетических кривых сорбции кадмия (a) и кобальта (б) в координатах уравнения пленочной диффу-
зии.
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Таблица 2. Кинетические параметры гелевой диффу-
зионной модели Бойда сорбции Сd2+ и Co2+ на фосфа-
те титана при различных температурах

Параметры Cd2+ Co2+

Т, °С 25 45 65 25 45 65

Di × 10–10, м2 с–1 1.72 1.97 2.17 3.82 4.89 6.66

B, мин–1 0.104 0.117 0.129 0.227 0.291 0.396

R2 0.998 0.998 0.999 0.989 0.997 0.998

Ea, кДж моль–1 1.34 1.43
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Рассчитанные коэффициенты самодиффузии
для ионов кадмия и кобальта составляют 7.15 ×

× 10–10 и 7.19 × 10–10 м2 с–1 соответственно. Най-
денные нами приближенные значения Di свиде-

тельствуют о незначительном диффузионном со-
противлении при сорбции исследуемых ионов, что
обусловлено мезопористой структурой сорбента.
Причинами торможения диффузии на стадии мас-
сопереноса в порах могут быть затруднения в по-
движности электростатического или стерического
характера, вызванные взаимодействием как ионов
сорбата между собой или с ионами десорбируемо-
го катиона, так и с поверхностью сорбента.

С использованием эффективных коэффици-
ентов диффузии рассчитаны значения энергии
активации сорбционного процесса по уравне-
нию, аналогичному уравнению Аррениуса [4]:

(11)

где Еа – энергия активации, кДж моль–1; D – по-
стоянная, м2 с–1; R – газовая постоянная, Дж
моль–1; T – температура, K. Рассчитанные значе-
ния энергии активации Ea для Cd2+ и Co2+ харак-
терны для диффузии ионов в порах сорбента [10].

Для того, чтобы определить вклад химическо-
го взаимодействия в общую скорость процесса,
были применены модели реакций псевдопервого,
псевдовторого порядка и модель Еловича. Урав-
нение псевдопервого порядка правильно описы-
вает сорбционные характеристики, если суще-
ственное влияние оказывает диффузия в пленке.
Уравнение псевдовторого порядка позволяет
учитывать взаимодействия сорбат–сорбент, а
также межмолекулярные взаимодействия адсор-
бированных частиц. Модель Еловича рассматри-
вает процесс адсорбции на энергетически неод-
нородной поверхности и то, как сорбция и де-

 = − 
 

аexp ,i
ED D
RT

сорбция влияют на кинетику поглощения
растворенного вещества. Следует отметить, что
десорбционные процессы оказывают значитель-
ное влияние при приближении к равновесию.
Поскольку синтезированный фосфат титана об-
ладает неоднородной пористой структурой, ука-
занная модель может адекватно оценивать про-
цесс адсорбции на гетерогенной поверхности
сорбента.

Результаты анализа выбранных моделей при-
ведены в табл. 3. Очевидно, что для модели псев-
допервого порядка значения сорбционной емко-
сти qe, найденные из уравнения зависимости lg(qe –
– qt) от t, отличаются от определенных из экспе-

римента qexp. На основании этого можно сделать

заключение, что реакция псевдопервого порядка
не является адекватной для описания изучаемого
процесса.

Модель псевдовторого порядка адекватно
описывает кинетику сорбции исследуемых ионов

металлов. Все коэффициенты регрессии R2 > 0.99.
Рассчитанные по этой модели значения сорбци-
онной емкости очень хорошо согласуются с экс-
периментальными данными.

Для модели Еловича R2 составляет более 0.97,
что подтверждает применимость этой модели.
Константы скорости сорбции в 4–5 раз выше, чем
константы десорбции. С повышением температу-
ры скорость сорбции увеличивается, а десорбции
– уменьшается, что в целом, находится в согла-
сии с экспериментальными данными для внут-
ренней диффузии и кинетической модели реак-
ции псевдовторого порядка. Таким образом, ста-
дия химического взаимодействия ионов кадмия и
кобальта также вносит вклад в общую скорость
процесса. Разделить же вклад диффузии и хими-
ческой стадии на основании применения фор-

Рис. 3. Анализ кинетических кривых сорбции кадмия (a) и кобальта (б) в координатах уравнения гелевой диффузии
Бойда.
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мальных кинетических уравнений достаточно
сложно.

Из проанализированных кинетических дан-
ных следует, что механизм сорбции катионов тя-
желых металлов на ФТ имеет сложный характер,
при этом влияние может оказывать как структура
сорбента, так и взаимодействие в системе сор-
бент–сорбат. Синтезированный продукт облада-
ет высокой сорбционной емкостью по отноше-

нию к катионам Cd2+ и Co2+, а благодаря мезопо-
ристой структуре обеспечивается высокая
скорость массопереноса. Равновесие в системе
раствор–сорбент устанавливается достаточно
быстро, в течение 20–30 мин. В начальный пери-
од времени (5 мин) общая скорость контролиру-
ется диффузией в пленке. После заполнения сор-
бента сорбатом на 70% внутренняя диффузия в
порах является лимитирующей стадией. На на-
чальной стадии сорбции увеличение потока
ионов через пленку происходит за счет высокой
концентрации растворенного вещества. Это при-
водит к уменьшению константы скорости внеш-
ней диффузии, вызванной стерическими или
электростатическими препятствиями для адсорб-
ции гидратированных ионов. Энергия активации
вследствие потери воды в гидратной оболочке
ионов металлов увеличивается. Значения эффек-
тивных коэффициентов диффузии достаточно

высоки ((1–7) × 10–10 м2 с–1), что свидетельствует
о незначительном диффузионном сопротивле-
нии при сорбции исследуемых ионов и обуслов-
лено мезопористой структурой сорбента. В ско-

рость сорбционного процесса вносят вклад как
диффузионное лимитирование (внутри- и внеш-
недиффузионное), так и скорость химической
стадии адсорбции. Полученные результаты пока-
зывают, что на кинетику сорбции влияют и взаи-
модействие сорбат–сорбент, и взаимодействие
сорбат–сорбат.

Исследования выполнены при финансовой
поддержке Российского научного фонда в рамках
научного проекта № 17-19-01522 П.
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Таблица 3. Кинетические параметры сорбции катионов Cd2+ и Co2+ на фосфате титана в зависимости от темпе-
ратуры внешнего раствора

Модель Параметры
Cd2+ Co2+

298 K 318 K 338 K 298 K 318 K 338 K

Псевдо-

первого 

порядка

qexp, ммоль г–1 1.28 1.44 1.50 1.12 1.15 1.17

k1, мин–1 0.0345 0.0483 0.0509 0.0698 0.0873 0.0919

qcal, ммоль г–1 3.91 3.95 3.96 1.75 1.79 1.83

R2 0.959 0.879 0.795 0.986 0.878 0.898

Псевдо-

второго 

порядка

k2, г ммоль–1 мин–1 0.402 0.408 0.411 0.606 0.611 0.638

qe, ммоль г–1 1.32 1.48 1.53 1.15 1.21 1.23

R2 0.999 0.996 0.995 0.998 0.998 0.998

Еловича α, ммоль г–1 мин–1 18.567 19.590 20.491 16.493 17.548 20.189

β, ммоль мг–1 5.273 5.100 5.000 5.994 5.841 5.692

R2 0.992 0.995 0.991 0.978 0.983 0.981
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Методом циклической вольтамперометрии изучен механизм катодного восстановления серы. В ре-
зультате анализа циклических вольтамперограмм с помощью метода нормализованных координат
сделан вывод, что нерастворимые продукты (в частности, Li2S2) образуются не в результате электро-
химического процесса, а за счет диспропорционирования Li2S4. Деградация серного электрода при
циклировании связана с неполным окислением продуктов катодной реакции до элементарной серы.

Ключевые слова: литий-серный аккумулятор, циклическая вольтамперограмма серного электрода,
нормализованные координаты
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Литий-серные аккумуляторы рассматривают-
ся сейчас как перспективные “пост-литий-ион-
ные” накопители энергии. Их исследования и
разработки проводятся уже более 30 лет, и в ос-
новном, механизм протекающих в них реакций
установлен (см. например, обзоры [1–5]). Обще-
признано, что токообразующие процессы на по-
ложительном электроде могут быть выражены
суммарным уравнением:

(1)

Общепризнано также, что разряд (восстановле-
ние серы) протекает ступенчато: вначале в диапа-
зоне потенциалов от 2.5 до 2.0 В сера восстанав-
ливается до длинноцепных полисульфидов, в
частности, Li2S8 и Li2S6, а затем в области потен-
циалов 2.5 В происходит восстановление поли-
сульфидов с образованием нерастворимого Li2S2,
а затем при более отрицательных потенциалах (до
1.7 В) – с образованием также нерастворимого
Li2S. Несмотря на то, что растворимость серы в
электролитах очень мала, уже первая стадия про-
цесса протекает через раствор, т.е. восстановле-
нию подвергаются растворенные октаэдры S8. На
гальваностатических разрядных кривых наблю-
даются две площадки, соответствующие этим
ступеням: наклонная площадка при потенциалах
от 2.5 до 2.0 В и практически горизонтальная пло-
щадка при потенциале ~2.0 В. На циклических
вольтамперограммах этим двум площадкам соот-
ветствуют экстремумы (пики). Следует подчерк-

нуть, что литературные данные по циклической
вольтамперометрии серного электрода довольно
скудны.

Хотя общая схема катодного процесса считает-
ся общепризнанной, в деталях все-таки суще-
ствуют противоречия между разными авторами.
Так, по данным [6–11] на катодной ветви цикли-
ческих вольтамперограмм регистрируются два
пика при потенциалах 2.3 и 2.0 В, первый из кото-
рых отнесен к процессу образования раствори-
мых длинноцепных полисульфидов, а второй – к
образованию нерастворимых Li2S2 и Li2S. В рабо-
те [12] характерные потенциалы этих пиков со-
ставляют 2.4 и 1.9 В, а в [13] – 2.3 и 1.9 В. В [14]
описаны три пика на катодной ветви при потен-
циалах 2.4, 2.1 и 1.8 В, два первых из которых от-
несены к образованию растворимых полисуль-
фидов, а третий – к образованию нерастворимого
Li2S.

Обычно при обсуждении результатов цикли-
ческой вольтамперометрии молчаливо принима-
ют, что пики на вольтамперограммах описывают-
ся уравнением Рэндлса–Шевчика [15, 16], а
вольтамперограмма имеет характерную форму,
обычно задаваемую графически. Это уравнение
применимо к электродным процессам, скорость
которых определяется транспортом растворенно-
го вещества в условиях плоской полубесконечной
диффузии, причем продуктом электродной реак-
ции является также растворенное вещество. Пол-
ностью такие условия соблюдаются редко, осо-

++ + ↔8 2S 16Li 16е 8Li S.

УДК 544.6;621.355
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бенно при использовании микропористых элек-
тродов. Кроме того, уравнение Рэндлса–
Шевчика предусматривает, что соотношение
между потенциалом и концентрацией диффунди-
рующего вещества подчиняется уравнению
Нернста, т. е. принимается, что коэффициент ак-
тивности этого вещества равен единице.

Если в условиях линейной развертки потенци-
ала в результате электродного процесса образует-
ся нерастворимый продукт, активность которого
по определению принимается за единицу, то за-
висимость тока от потенциала описывается урав-
нением, впервые предложенным в работе [17].
График этого уравнения также представляет со-
бой кривую с максимумом, но более узким, чем в
условиях Рэндлса–Шевчика. Таким образом,
форма вольтамперограммы позволяет делать не-
которые выводы о природе электродного процесса.

В настоящей работе методом циклической
вольтамперометрии исследован механизм катод-
ного восстановления серы в апротонном растворе.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве основного активного материла ис-

пользовали коммерческий препарат серы (Sigma-
Aldrich, reagent grade, powder). Исследуемые элек-
троды готовили по традиционной намазной тех-
нологии, нанося на подложку из нержавеющей
стали активную массу, состоящую из серы
(70 мас. %), сажи Ketjen Black (20 мас. %) и связу-
ющего (Kynar, 10 мас. %), предварительно раство-
ренного в N-метилпирролидоне (Sigma-Aldrich).
После намазки электроды сушили при темпера-
туре 50°С для испарения N-метилпирролидона.
Далее электроды прессовали давлением 1 т/см2.

Окончательную сушку электродов проводили под
вакуумом при температуре 50°С в течение 16 ч для
удаления следов воды. Циклические вольтампе-
рометрические измерения проводили с использо-
ванием трехэлектродной ячейки с описанным ра-
бочим электродом, литиевым вспомогательным
электродом и литиевым электродом сравнения.
Электролитом служил 1 М раствор имида лития в
смеси диоксолана с диметоксиэтаном (1 : 1). Со-
держание воды в электролите, измеренное титро-
ванием по Фишеру (917 Coulometer, Metrohm), не
превышало 30 ppm. Сборку электрохимических
ячеек проводили в герметичном перчаточном
боксе (ЗАО “Спектроскопические системы”), со-
держание воды и кислорода в котором не превы-
шало 1 ppm. Для регистрации вольтамперограмм
использовали потенциостат Р-20Х (Элинс, Рос-
сия). Скорость развертки потенциала составляла
0.1 мВ/с.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
На рис. 1 представлены вольтамерограммы для

первого, второго, пятого, 10-го и 25-го циклов в
широкой области потенциалов. На вольтамперо-
граммах можно выделить по два катодных и по
одному или двум анодным максимумам, области
потенциалов которых, в общем, согласуются с
данными [6–10].

Видно, что по мере циклирования происходит
изменение вольтамперограмм, прежде всего,
уменьшение зарядной (анодной) и разрядной
(катодной) емкости, т.е. происходит деградация.
В то же время форма катодных кривых качествен-
но не сильно изменяется от цикла к циклу, за ис-
ключением первого цикла, где проявляется опре-
деленная необратимая емкость. Для сравнения
формы катодных пиков они были представлены в
нормализованных координатах, где высота пика
принята равной единице, а потенциал максимума
принят за ноль потенциала. На рис. 2 приведены
катодные пики для второго, третьего и 14-го цик-
лов в области потенциалов ~2.0 В, соответствую-
щие восстановлению длинноцепочечных суль-
фидов лития (Li2S8 и Li2S6). Здесь же для сравне-
ния приведены теоретические
вольтамперограммы для реакции с образованием
растворимых продуктов [14, 15] и для реакции с
образованием нерастворимых продуктов [16].

Видно, что форма вольтамперограмм для вто-
рого и третьего циклов очень мало отличается от
формы теоретической кривой, соответствующей
образованию растворимых продуктов электрод-
ной реакции. Впоследствии форма вольтамперо-
граммы насколько изменяется (см. кривую для
14-го цикла), но все же остается далека от формы
кривой для электродного процесса с образовани-
ем нерастворимых продуктов (кривая 5). Можно
считать, таким образом, что собственно катодное

Рис. 1. Циклические вольтамперограммы на серном
электроде при скорости развертки потенциала
0.1 мВ/с. Номера циклов указаны около кривых.
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восстановление на второй стадии процесса при-
водит к образованию растворимых короткоцепо-
чечных полисульфидов, а нерастворимые про-
дукты (в частности, Li2S2) образуются за счет дис-
пропорционирования, возможность которого
упоминается в [1]:

(2)

(3)

Более однозначные выводы можно сделать из
анализа формы катодного пика при потенциалах
~2.4 В, соответствующего первой стадии восста-
новления серы с образованием длинноцепочеч-
ных полисульфидов. Соответствующие данные
приведены на рис. 3. Здесь приведены участки
вольтамперограмм третьего и четырнадцатого
циклов. Видно, что эти кривые мало отличаются
от теоретической кривой (кривой 3), что и следо-
вало ожидать.

Таким образом, анализ циклических вольтам-
перограмм серного электрода в нормализован-
ных координатах и сравнение этих ЦВА с теоре-
тическими показали, что при катодной поляриза-
ции серного электрода в области потенциалов от
2.8 до 1.4 В происходит образование только рас-
творимых продуктов. Нерастворимые продукты
(в частности, Li2S2) образуются за счет диспро-
порционирования Li2S4. Неизменность формы
ЦВА для разных циклов, перестроенных в норма-
лизованных координатах, свидетельствует о том,
что деградация серного электрода при циклиро-
вании связана с неполным окислением продук-
тов катодной реакции до элементарной серы.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерства науки и высшего образования РФ.

++ + →2 8 2 4Li S 2Li 2e 2Li S ,

→ ↓ +2 4 2 2 2 62Li S Li S Li S .
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Рис. 2. Участки циклических вольтамперограмм, со-
ответствующие второй стадии катодного процесса в
нормализованных координатах для второго (1), тре-
тьего (2) и четырнадцатого (3) циклов; 4 и 5 – теоре-
тические кривые по данным [14, 15] и [16] соответ-
ственно.
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Рис. 3. Участки циклических вольтамперограмм, со-
ответствующие первой стадии катодного процесса в
нормализованных координатах для третьего (1) и че-
тырнадцатого (2) циклов; 3 и 4 – теоретические кри-
вые по данным [14, 15] и [16] соответственно.
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С использованием аналитического выражения для коэффициента сдвиговой вязкости, полученно-
го методом неравновесной статистической теории, исследованы зависимости вязкости магнитных
жидкостей на основе керосина и воды от концентрации, температуры и напряженности внешнего
магнитного поля. Показано, что проведенные расчеты на основе выражения для коэффициента
сдвиговой вязкости в согласии с экспериментами демонстрируют нелинейный рост вязкости с уве-
личением концентрации и ее падение с повышением температуры. При учете диполь-дипольного
взаимодействия магнитных частиц и их взаимодействия с внешним магнитным полем выявлен маг-
нитовязкий эффект в исследуемых магнитных жидкостях и получено качественное согласие расче-
тов с экспериментальными данными.
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Уникальность магнитной жидкости в том, что,
помещая ее во внешнее магнитное поле, и изме-
няя величину поля, контролируемо можно ме-
нять ее реологические свойства. Когда внешнее
магнитное поле отсутствует, магнитная жидкость
представляет обычный коллоидный раствор. Ее
вязкость в этом случае зависит только от содержа-
ния дисперсной магнитной фазы. Присутствие
магнитного поля приводит к резкому (в десятки
раз) возрастанию вязкости магнитной жидкости.

В коллоидных суспензиях присутствующие
твердые магнитные частицы вносят возмущение
в поле скоростей несущей жидкости и приводят к
дополнительным напряжениям в жидкости.
В связи с этим коллоидная система обладает эф-
фективной вязкостью, отличающейся от вязко-
сти жидкости-основы. Впервые теорию эффек-
тивной вязкости разбавленных суспензий, в ко-
торой гидродинамическими взаимодействиями
твердых частиц можно пренебречь, разработал А.
Эйнштейн [1], и получил выражение:

(1)

где  – вязкость несущей жидкости,  – объем-
ная концентрация твердых включений.

Формула (1) может удовлетворительно опи-
сать вязкость суспензий только при малых значе-
ниях объемной концентрации  (в пределах 2%).
Для суспензий с более высокой концентрацией ,
где гидродинамические возмущения существен-
ны, эта формула становится непригодной. Позже
Муни [2], а также Кригер и Догерти [3], учитывая
взаимодействия соседних коллоидных частиц,
получили формулы, которые описывают вязкость
суспензий в более широком диапазоне концентра-
ций. Бэтчелор [4], учитывая влияние броуновского
движения твердых сферических частиц на объем-
ное напряжение изотропной суспензии, получил
квадратичную зависимость для вязкости:

Для концентрированных магнитных жидко-
стей Розенцвейгом [5] было предложено выраже-
ние с двумя константами в виде:

(2)

При малых значениях  переход выражения (2) в
(1) происходит при . При максимальной
концентрации частиц, соответствующей плотной
упаковке сфер , суспензия отвердевает,

η = η + ϕ0(1 2.5 ),

η0 ϕ

ϕ
ϕ

η = η + ϕ + ϕ2
0(1 2.5 6.2 ).

η = η
+ ϕ + ϕ

0 2
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и отношение  стремится к нулю. Следова-
тельно, принимая , получим

. Таким образом, выражение (2) перехо-
дит к виду:

(3)
Также для описания вязкости концентрирован-
ных магнитных жидкостей широко используются
модель Чонга [6] и его модифицированная фор-
мула, хорошо согласующаяся с эксперименталь-
ными данными [7, 8]:

В обзорной статье [9] приведен перечень теоре-
тических и эмпирических формул, использую-
щихся для определения вязкости суспензий, и по-
казано, что при не слишком больших концентра-
циях все эти формулы переходят к соотношению:

Однако, для суспензий с разными твердыми
включениями коэффициенты  и  не являются
универсальными и, в зависимости от свойства и
параметров дисперсных частиц, могут принимать
различные значения.

Из анализа литературных данных можно за-
ключить, что существующие феноменологиче-
ские теории описывают зависимость эффектив-
ной вязкости обычных суспензий и магнитных
жидкостей лишь от концентраций твердых ча-
стиц, а неуниверсальность коэффициентов  и 
для различных суспензий показывает, что они
могут зависеть от размеров частиц, их природы и
других характеристик. Следует отметить, что в
рамках феноменологической теории не удается
получить выражения для вязкости, явно завися-
щего от структурных параметров системы. Адек-
ватная теория, позволяющая определить вязкость
как функцию молекулярных параметров систе-
мы, должна быть основана на методах статисти-
ческой физики.

Цель настоящей работы – исследование зави-
симости коэффициентов вязкости магнитных
жидкостей от концентрации и других параметров
на основе метода статистической теории.

ЗАВИСИМОСТЬ ВЯЗКОСТИ
ОТ КОНЦЕНТРАЦИИ

Нами ранее в [10] на основе метода молекуляр-
но-кинетической теории для модели двухкомпо-
нентной магнитной жидкости были получены
кинетические уравнения для одно- и двухчастич-
ной функции распределения частиц, учитываю-
щие вклады пространственных корреляций плот-
ности и корреляции скоростей. На основе кине-

η η0/
+ ϕ + ϕ =21 0ma b

= 1.55b

η = η − ϕ + ϕ2
0/(1 2.5 1.55 ).

 ϕη = η + − ϕ ϕ 

2

0 1 2.25 .
1 / m

η = η + ϕ + ϕ2
0(1 ).a b

a b

a b

тических уравнений была получена система
уравнений обобщенной гидродинамики и с ис-
пользованием молекулярного выражения тензора
напряжения, входящего в эти уравнения, было
получено выражение для динамического коэф-
фициента сдвиговой вязкости магнитных жидко-
стей. На основе полученного выражения была ис-
следована частотная дисперсия сдвиговой вязко-
сти магнитных жидкостей в широком диапазоне
изменения частоты внешнего возмущения при
различных значениях концентрации и величины
внешнего магнитного поля, и показано, что полу-
ченные результаты согласуются с литературными
данными и теоретическими моделями [11]. Те-
перь рассмотрим зависимости коэффициента
сдвиговой вязкости магнитных жидкостей от па-
раметров состояния системы при фиксирован-
ных значениях частоты внешнего возмущения.

Для исследования вязкостных свойств магнит-
ных жидкостей будем исходить из полученного в
[10] выражения для коэффициента сдвиговой
вязкости, которое имеет вид:

(4)

где

 – время трансляционной релаксации
вязкого тензора напряжений;  –
феноменологическое время структурной релак-
сации; , , ,  и  – соответствующие -й
подсистеме значения числовой плотности, диа-
метра частицы, коэффициента трения, потенци-
альной энергии и радиальной функции распреде-
ления;  – частота внешнего возмущения,  –
магнитная постоянная,  – вектор магнитного
момента магнитных частиц,  – внешнее маг-
нитное поле,  – постоянная Больцмана,  –
температура системы.

В (4) потенциальная часть определяется по-
средством равновесных значений потенциальных
энергий  и радиальных функций распределе-
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ния , которые известны в литературе. В [10] по-
тенциальная энергия молекулярной подсистемы
была выбрана в виде потенциала Штокмайера.
Для магнитной подсистемы взаимодействие фер-
рочастиц представим в виде суммы потенциалов
Леннард-Джонса, диполь-дипольного взаимо-
действия и потенциала внешнего магнитного по-
ля. Аналогично радиальные функции распреде-
ления подсистемы выбираем в соответствии с по-
тенциальной энергией каждой подсистемы.

Таким образом, выражение (4) с учетом выраже-
ний для потенциальных энергий и радиальных
функций распределения переходит к следующему
удобному виду для проведения численных расчетов:

(5)

где

 и  – глубины потенциальных ям соответ-
ствующих подсистем, ,

,  – характерный размер системы.
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Раскрывая суммы в (5) и учитывая 

, , получим:

(6)

Как видно из (6), в пределе , если не учиты-
вать слагаемое, пропорциональное , выраже-
ние для коэффициента сдвиговой вязкости пере-
ходит в известное выражение Эйнштейна (1). Од-
нако, следует отметить, что в (6) вязкость
магнитной жидкости существенно зависит от
концентрации, плотности несущей жидкости,
температуры, диаметра магнитных частиц, по-
тенциалов взаимодействия и других молекуляр-
ных параметров.

Для магнитной жидкости на основе керосина
при , , ,

, , , p =
,  выражение (6) перехо-

дит к следующему виду:

(7)

Далее, на основе (6) и (7) проведен численный
расчет коэффициента сдвиговой вязкости маг-
нитных жидкостей с частицами Fe3O4, приготов-
ленных на основе керосина и воды. Все дальней-
шие вычисления проведены в гидродинамиче-
ском режиме при фиксированном значении
частоты . На рис. 1 представлены ре-
зультаты экспериментальных и теоретических
расчетов зависимости относительной вязкости
магнитной жидкости на основе керосина от кон-
центрации при ; значками обозначены
результаты экспериментальных исследований,
проведенных в [7, 8, 12] для концентрированных
магнитных жидкостей на основе керосина; про-
ведено их сравнение с теоретическими и эмпири-
ческими моделями. Здесь и далее при воспроиз-
ведении экспериментальных результатов предел
ошибок не превышает размер используемых
значков.
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Как видно, теоретические модели идеальных
магнитных жидкостей с невзаимодействующими
частицами не могут удовлетворительно описать
вязкость концентрированных магнитных жидко-
стей.

Известно, что в получаемых магнитных жид-
костях имеется широкий разброс в размерах фер-
ромагнитных частиц, и для каждой магнитной
жидкости имеется свой характерный средний
размер феррочастицы. В зависимости от величи-
ны среднего размера феррочастиц у разных изго-
товителей для магнитной жидкости с одной и той
же жидкостью-носителем и одной и той же кон-
центрацией получаются различные значения вяз-
кости [13]. Вопрос получения магнитной жидко-
сти с определенным значением характерного
среднего размера магнитных зерен принципиаль-
но важен, поскольку незначительное отклонение
этого значения приводит к резкому изменению ее
свойств в сторону ухудшения.

В связи с этим при теоретических расчетах
приходится выбирать такие значения для средне-
го размера магнитных частиц, которые позволя-
ют интерпретировать экспериментальные ре-
зультаты. На это указывает ход кривых 4 и 6 на
рис. 1. При  результаты расчетов по
формуле (6) согласуются с результатами [7, 8], а
когда  эти результаты приближаются к
экспериментальным данным [12]. При 
коэффициенты в выражении (7) немного изменя-
ются: 

Также проведены численные расчеты на осно-
ве (6) для магнитной жидкости на основе воды
при , , ,

σ = 3.7 нмf

σ = 5 нмf

σ = 5 нмf

η = − ϕ + ϕ20.0017 0.00182 0.15 .s

σ = 5 нмf ρ = 35340 кг/мf ρ = 31000 кг/мs

, , ,
. Результаты этих расчетов и их сравнение с

теоретическими моделями и экспериментальны-
ми данными [14–17] представлены на рис. 2. Хотя
с увеличением концентрации наблюдается оди-
наковый ход возрастания вязкости, эксперимен-
тальные значения, как в сравнении с полученны-
ми с использованием теоретических моделей, так
и друг с другом, существенно отличаются (до
36%). По-видимому, это связано со структурны-
ми особенностями воды и трудным подбором со-
отношения между магнетитом и стабилизатором,
так как малое отклонение от оптимального значе-
ния приводит к резкому ухудшению свойств маг-
нитной жидкости [18].

Таким образом, аналитическое выражение для
коэффициента сдвиговой вязкости, полученное
на основе статистической теории, с учетом моле-
кулярно-структурных параметров системы в ши-
роком диапазоне изменения концентрации маг-
нитных частиц, удовлетворительно может опи-
сать вязкость магнитных жидкостей.

ЗАВИСИМОСТЬ ВЯЗКОСТИ
ОТ ТЕМПЕРАТУРЫ

Все классические теории определяют вязкость
суспензий только как функцию концентрации
твердых частиц. В этих теориях температурная за-
висимость вязкости разбавленных суспензий
обычно принимается равной температурной за-
висимости вязкости жидкой основы. Согласно
[9], для многих суспензий с разными твердыми
включениями вязкость от температуры не зави-
сит, т.е. в этих экспериментах температурные за-
висимости вязкости суспензий и жидкости-осно-
вы одинаковы. Также экспериментальные иссле-

= 293 КT −= 2010  Дж/Тлm −= × 306.2 10  Кл мp
= 0H

Рис. 1. Зависимости  от объемной концентрации
 для магнитной жидкости на основе керосина: 1 –

формула Эйнштейна, 2 – Бэтчелора, 3 – Розенцвей-
га, 4 – выражение (7), 5 – модифицированная модель
Чонга, 6 – выражение (6) при  = 5 нм.

2

4

6

8
[7]

[8]

[12]

1
2
3

4

56

0.05 0.10 0.15 0.20

�/�0

0.25 0.30 �

η η0/
ϕ

σ f

Рис. 2. Зависимости  от объемной концентрации ϕ
для магнитной жидкости на основе воды: 1 – форму-
лы Эйнштейна, Бэтчелора и Розенцвейга, 2 – моди-
фицированная модель Чонга, 3 – выражение (6) при

 = 5 нм.
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дования температурной зависимости вязкости
низкоконцентрированных ( ) магнитных
жидкостей показали, что определяющей является
температурная зависимость жидкости-основы.
Поскольку до сих пор последовательная теория,
описывающая вязкость жидкостей, отсутствует,
обычно для описания зависимости вязкости от
температуры используют различные полуэмпири-
ческие корреляции [19]. Температурную зависи-
мость вязкости разбавленных магнитных жидко-
стей удовлетворительно можно описать формулой
Андраде , где коэффициенты  и 
зависят от молекулярных параметров жидкости.
Экспериментальные исследования магнитной
жидкости на основе силиконового масла при

 [20], и среднеконцентрированной маг-
нитной жидкости на основе керосина [21] показа-
ли, что зависимость вязкости от температуры хо-
рошо описывается формулой Андраде.

В [10] при выводе кинетических уравнений для
одно- и двухчастичной функций распределения,
следуя работам [22, 23], мы магнитную жидкость
рассматривали как совокупность двух независи-
мых подсистем, состоящих из молекул жидкости-
носителя и твердых феррочастиц. Частицы каж-
дой подсистемы двигаются со своей скоростью,
обладая своим парциальным давлением и темпе-
ратурой, т.е. кинетической энергией. При этом
температура в каждой подсистеме выравнивается
за очень короткое время, и быстро начинается
процесс выравнивания температур в системе. По-
этому при выводе выражений и в численных рас-
четах температуру каждой подсистемы принима-
ли равной температуре системы.

В выражении (5) коэффициент сдвиговой вяз-
кости сложным образом зависит от температуры.
Кинетическая часть, обусловленая кинетическим
механизмом переноса импульса в жидкостях,

ϕ < 0.03

( )η = exp /A B T A B

ϕ = 0.183

прямо пропорциональна температуре и с ее повы-
шением, как и в газах, возрастает. В потенциаль-
ной части наблюдается сложная зависимость от
температуры, и с ее повышением эта часть нели-
нейно уменьшается.

На рис. 3 и 4 представлены зависимости коэф-
фициента вязкости магнитных жидкостей на ос-
нове керосина и воды от температуры.

На рис. 3 кривые соответствуют значениям ко-
эффициента вязкости, вычисленным на основе
выражения (6) для объемных концентраций

, 0.23 и 0.32. Значки соответствуют ре-
зультатам работы [8]. Как видно, при всех кон-
центрациях вязкость магнитной жидкости с ро-
стом температуры уменьшается. Однако, при вы-
соких концентрациях результаты экспериментов
[8] показывают более сильную зависимость вяз-
кости от температуры. На рис. 4 кривые демон-
стрируют результаты расчетов, проведенных на
основе (6) для магнитной жидкости на основе во-
ды. Значками обозначены результаты экспери-
ментальных данных [14, 15, 17]. Треугольники
вершинами вверх соответствуют концентрации

, треугольники вершинами вниз, кружки
и квадратики – . Если для магнитной жидко-
сти на основе керосина результаты теоретических
расчетов и экспериментальных данных близки,
то для магнитной жидкости на основе воды, даже
при малых концентрациях, наблюдается суще-
ственное различие в результатах эксперименталь-
ных данных как между собой, так и при сравне-
нии с теоретическими расчетами.

Таким образом, с ростом температуры вяз-
кость магнитных жидкостей, как и всех обычных
жидкостей; полученные зависимости во всех ра-
ботах типичны.

ϕ = 0.14

ϕ = 0.02
0.01

Рис. 3. Зависимости коэффициента вязкости от тем-
пературы для магнитной жидкости на основе керо-
сина.
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Рис. 4. Зависимости коэффициента вязкости от тем-
пературы для магнитной жидкости на основе воды;

(1) и (2).
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ЗАВИСИМОСТЬ ВЯЗКОСТИ
ОТ МАГНИТНОГО ПОЛЯ

Магнитные жидкости от обычных коллоидных
суспензий отличаются тем, что их свойства легко
можно изменять с помощью внешнего магнитно-
го поля. Это открывает целый ряд возможностей
их физического и технического применения.
В первоначальных теориях разбавленных магнит-
ных жидкостей, не учитывающих взаимодей-
ствия между феррочастицами [24–26], для объяс-
нения магнитовязкого эффекта, т.е. увеличения
вязкости под действием внешнего магнитного
поля, использовалась вращательная вязкость,
проявляющаяся в том, что приложенное внешнее
поле предотвращает свободное вращение магнит-
ных частиц в завихренном гидродинамическом
потоке. Хотя проведенные расчеты в этих теориях
показывают увеличение вязкости магнитной
жидкости с повышением значения внешнего маг-
нитного поля, как отмечается в [27], при беско-
нечно сильном внешнем магнитном поле макси-
мальное значение вращательной вязкости не мо-
жет превышать значение , где  –
вязкость жидкости-носителя. В этом случае при
максимальной возможной объемной концентра-
ции феррочастиц, соответствующей их плотной
упаковке, вязкость магнитной жидкости всего на
10% превышает вязкость жидкости основы.

С другой стороны, теоретические и экспери-
ментальные работы, выполненные в последние
годы [28–31], показывают существование силь-
ного магнитовязкого эффекта. Согласно этим
данным, под действием внешнего поля вязкость
может увеличиваться от нескольких десятков до
сотен раз.

В ранее выполненных работах [32–35] мы то-
же, ради упрощения задачи, кинетические урав-
нения строили таким образом, что они описыва-
ли эволюцию феррочастиц на фоне жидкости-

η ϕ0(3/2) η0

носителя. Хотя проведенные нами расчеты физи-
ческих характеристик магнитных жидкостей на-
ходились в удовлетворительном согласии с други-
ми литературными данными, влияние магнитно-
го поля не так существенно изменяло свойства
магнитных жидкостей, как наблюдается в экспе-
риментах.

Учет диполь-дипольного и стерического взаи-
модействий магнитных частиц позволяет удовле-
творительно описать физические свойства маг-
нитных жидкостей. Из-за больших сложностей
при описании физических свойств магнитных
жидкостей часто приходится прибегать к упро-
щенной модели. В работах [28–31] сильное увели-
чение вязкости под действием магнитного поля
объясняется на основе предположения о суще-
ствовании в магнитной жидкости цепочечных аг-
регатов.

Хотя в нашей теории образование цепочечных
и других гетерогенных кластеров не предполага-
лось, учет диполь-дипольного взаимодействия
позволял обнаружить магнитовязкий эффект в
магнитных жидкостях, удовлетворительно согла-
сующийся с экспериментами.

На рис. 5 и 6 приведены результаты теоретиче-
ских расчетов на основе выражения (6) и проведе-
но их сравнение с экспериментальными данными.
Результаты расчетов для магнитной жидкости на
основе керосина продемонстрированы на рис. 5;
кривые 1 и 2 соответствуют концентрациям

 и 0.14 при , кривые 3 и 4 соот-
ветствуют этим же концентрациям при .

На рис. 6 приведены экспериментальные дан-
ные и результаты расчетов для магнитной жидко-
сти на основе воды. Значки демонстрируют ре-
зультаты экспериментов [15, 16, 36] для концен-

ϕ = 0.05 σ = 3.7 нмf

σ = 5 нмf

Рис. 5. Зависимости  от  для магнитной
жидкости на основе керосина; (1) и 0.14(2).
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Рис. 6. Зависимости  от  для магнитной
жидкости на основе воды.
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трации ,  и , соответственно. Как
видно, для обеих магнитных жидкостей с возрас-
танием напряженности магнитного поля вяз-
кость нелинейно увеличивается.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Обзор существующих экспериментальных ра-

бот и анализ теоретических моделей позволяет за-
ключить, что, хотя зависимости вязкости разбав-
ленных магнитных жидкостей от концентрации и
температуры удовлетворительно можно описать
классическими теориями, описание вязкости
концентрированных магнитных жидкостей на
основе идеальных моделей невзаимодействую-
щих частиц не дает желаемого результата.

Полученное на основе неравновесной стати-
стической теории аналитическое выражение для
коэффициента сдвиговой вязкости магнитных
жидкостей, в отличие от классических теорий и в
согласии с экспериментальными данными, удо-
влетворительно описывает концентрационную и
температурную зависимости вязкости, как раз-
бавленных, так и концентрированных магнитных
жидкостей. Учет диполь-дипольного взаимодей-
ствия феррочастиц позволил обнаружить силь-
ный магнитовязкий эффект в исследуемых маг-
нитных жидкостях.
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Методом изотермической микрокалориметрии исследовано окисление красителя метилового
оранжевого (МО) в водном растворе под действием окислительно-восстановительной системы –
реактива Фентона (Fe2+/H2O2), а также в водной суспензии наночастиц диоксида титана марки Р25,
проявляющих фотокаталитическую активность под действием УФ-облучения. В работе использо-
вали калориметрическую ячейку оригинальной конструкции, обеспечивающую перемешивание
суспензии TiO2, содержащей краситель метиловый оранжевый, при одновременном УФ-облуче-
нии. Показано, что процесс окисления МО в обоих случаях сопровождался значительным тепловы-
делением. С учетом степени превращения МО были рассчитаны значения энтальпии окисления
красителя, которые составили –(10.6 ± 0.06) × 106 Дж/моль для реакции окисления МО реактивом
Фентона и –8.3 ± 0.18 × 106 Дж/моль для реакции фотокаталитического окисления МО в присут-
ствии частиц диоксида титана.

Ключевые слова: фотокаталитическая активность, диоксид титана, наносуспензии, микрокалори-
метрия
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Особую роль среди технологий “зеленой хи-
мии” занимают процессы усовершенствованного
окисления (Advanced oxidation processes (AOPs)).
Данные процессы основаны на образовании
сильных окислителей, главным образом гидрок-
сильных радикалов ( ), способных эффектив-
но разрушать широкий спектр загрязняющих ве-
ществ органической природы, включая красите-
ли и антибиотики [1].

Процессы усовершенствованного окисления
достаточно многочисленны и в настоящее время
активно исследуются. В основном они различа-
ются между собой методом инициирования ак-
тивных радикалов. Исторически первым предста-
вителем данной группы процессов является реак-
ция Фентона, основанная на каталитическом
разложении перекиси водорода в присутствии со-
лей железа (II) в водной среде [2]. В настоящее
время одним из наиболее эффективных процес-
сов усовершенствованного окисления является
реакция разложения перекиси водорода при УФ-
облучении. Однако использование данной реак-
ции для разрушения органических загрязнителей
энергозатратно, поскольку требует использова-

ния УФ-излучения с длиной волны менее 300 нм.
Кроме того, ее практическое применение вызы-
вает трудности, связанные с транспортировкой и
хранением химически нестабильной перекиси
водорода.

Гетерогенный фотокатализ с использованием
наночастиц TiO2 лишен данных недостатков. Он
также является процессом усовершенствованно-
го окисления, занимая при этом особую позицию
среди них, что обусловлено главным образом вы-
сокой эффективностью, доступностью, дешевиз-
ной, безопасностью и химической стабильностью
наночастиц TiO2 [3]. В этой связи вполне законо-
мерным выглядит повышенное внимание иссле-
дователей к теме гетерогенного фотокатализа [4].
При этом особый интерес представляет изучение
фотокаталитической активности частиц in situ,
непосредственно при УФ-облучении [5].

В литературе имеется незначительное число
работ, посвященных термохимическому изуче-
нию процессов усовершенствованного окисле-
ния. Так, изотермическая микрокалориметрия
использовалась для изучения окисления мура-
вьиной кислоты с применением реактива Фенто-
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на на основе мелкодисперсного минерала гетита
в качестве источника ионов железа [6]. Было по-
казано, что кинетика реакции окисления мура-
вьиной кислоты с применением реактива Фенто-
на гетерогенного типа описывается уравнением
типа Ленгмюра–Хиншельвуда.

Ли с сотр. методом микрокалориметрии изуча-
ли фотокаталитическую активность частиц
Ag/AgCl [5], а также частиц g-C3N4/Ag/Ag3PO4 [7].
В данных двух работах был впервые применен ме-
тод фотокалориметрии для изучения фотокатали-
тического окисления органических красителей
(метиленовый синий и родамин Б). Подвод УФ-
излучения в калориметрическую ячейку был осу-
ществлен посредством оптоволокна [7]. Авторы
выделяют два этапа реакции фотокаталитическо-
го окисления органического красителя: (1) погло-
щение тепла фотокатализатором с продуцирова-
нием гидроксильных радикалов и (2) выделение
тепла при непосредственном фотокаталитиче-
ском окислении красителя. Авторы проделали
большой объем экспериментальной работы по
постановке нового метода изучения фотокатали-
тической активности. При этом, однако, не все
проблемы экспериментального плана были
успешно преодолены, что также признают сами
авторы. Первая проблема обусловлена отсутстви-
ем взаимной компенсации тепловых потоков
двух ячеек, в которых проводится УФ-облучение.
Вторая проблема связана с отсутствием переме-
шивания частиц фотокатализатора при УФ-облу-
чении, что обусловило низкий уровень аналити-
ческого сигнала от калориметрической ячейки.

В настоящей работе мы использовали метод
микрокалориметрии для исследования in situ фо-
токаталитической активности наночастиц диок-
сида титана относительно окисления органиче-
ского красителя метилового оранжевого. В более
ранних работах мы исследовали методом спек-
трофотометрии кинетику фотокаталитического
окисления метилового оранжевого в водных сус-
пензиях TiO2 [8] и полиакриламидных гидроге-
лях, наполненных TiO2 [9]. Цель данной работы
состояла в измерении энтальпии реакции фото-
каталитического окисления молекул красителя
метилового оранжевого в присутствии наноча-
стиц диоксида титана в водной среде при УФ-об-
лучении, а также энтальпии окисления данного
красителя в водном растворе под действием реак-
тива Фентона (Fe2+/H2O2), как модельной системы
сравнения. В работе был использован калориметр
переворотного типа, обеспечивающий перемеши-
вание суспензии частиц TiO2 в калориметрической
ячейке с одновременным УФ-облучением.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Характеристика фотокатализатора

диоксида титана
В качестве фотокатализатора был использован

нанодисперсный диоксид титана марки “P25”
производства Evonik. Удельная поверхность была
определена методом БЭТ по низкотемпературной
равновесной сорбции паров азота на вакуумной
сорбционной установке Micromeritics TriStar 3020
и составила величину 45.2 м2/г.

Электронно-микроскопические фотографии
порошка были получены на просвечивающем
электронном микроскопе (ПЭМ) JEOL JEM 2100.
Методом графического анализа микрофотогра-
фий определяли распределение частиц по разме-
рам, считая их сферическими, из которых были
вычислены средние размеры частиц. Среднечис-
ловой диаметр частиц dn(ПЭМ) составил 39 нм.
Средневзвешенный диаметр dw(ПЭМ) – 115 нм.
Существенное отличие среднечисловых и средне-
взвешенных размеров указывает на то, что рас-
пределение частиц по размерам является широ-
ким.

Фазовый состав порошка был охарактеризо-
ван методом рентгенофазового анализа (РФА) на
дифрактометре Bruker D8 Discover в медном излу-
чении с графитовым монохроматором на дифра-
гированном луче. Обработка была выполнена с
использованием программы TOPAS 2.1 с ритвель-
довским уточнением параметров. Установлено,
что доминирующей является фаза анатаза (размер
ОКР = 25 нм, параметры решетки: а = 3.786 Å, с =
= 9.507 Å), содержание которой равнялось
88 мас. %. Согласно литературным данным [10],
именно фаза анатаза способствует проявлению
фотокаталитической активности у наночастиц
TiO2. Помимо фазы анатаза была обнаружена фа-
за рутила (размер ОКР = 36 нм, параметры решет-
ки: а = 4.594 Å, с = 2.959 Å), содержание которой
составило 12 мас. %.

Эффективную ширину запрещенной зоны
(ШЗЗ) диоксида титана определяли оптическим
методом на основании спектров диффузного от-
ражения в области 190–1400 нм, которые были
получены на спектрофотометре UV-2600 Shimad-
zu с помощью приставки “интегрирующая сфе-
ра” (integrating sphere isr-2600 plus). Численное
значение ширины запрещенной зоны определяли
путем экстраполяции к оси энергии фотонов ли-
нейной части графика зависимости (αhν)2 = f(hν)
[11]. Значение ШЗЗ составило 3.38 эВ.

Измерения размеров, а также распределения
по размерам частиц диоксида титана в водной
суспензии проводили методом динамического
рассеяния света (ДРС) на анализаторе дисперсий
Brookhaven 90BI-ZetaPlus. Измерения дзета-по-
тенциала частиц диоксида титана в водной среде
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проводили методом электрофоретического рас-
сеяния света (ЭФРС) на том же приборе. Суспен-
зию для измерений размера и дзета-потенциала
частиц готовили при помощи встряхивания, без
применения каких-либо высокоэнергетических
методов диспергирования.

Микрокалориметрическое измерение in situ

Для измерения теплового эффекта реакции
окисления красителя метилового оранжевого в
присутствии реактива Фентона, а также в присут-
ствии частиц фотокатализатора при УФ-облуче-
нии использовали микрокалориметр типа Кальве
марки Setaram C80 с возможностью переворота
калориметрического блока. При этом использо-
вали два типа ячеек.

При исследовании реакции Фентона исполь-
зовали стандартную ячейку для смешения компо-
нентов посредством переворота (рис. 1а). Ячейка
представляет собой стальной стакан, содержа-
щий внутренний стакан меньшего объема. Во
внутренний стакан помещали 1 мл раствора кра-
сителя определенной концентрации совместно с
1 мл 6 мМ раствора соли Мора. Во внешний ста-
кан помещали 1 мл 0.3% водного раствора H2O2.
Соотношение [Fe2+] : [H2O2] составило 1 : 14.
В работе [12] было применено аналогичное соот-
ношение компонентов реактива Фентона при
изучении окисления красителя метиленового си-
него. После термостатирования с помощью
встроенного в калориметр устройства совершали
три переворота рабочего блока, в результате чего
содержимое внешнего и внутреннего стаканов
смешивалось, что инициировало реакцию Фен-
тона. Тепловой эффект процесса рассчитывали
путем интегрирования кривой тепловыделения.
В качестве модельного органического соедине-
ния, подвергаемого окислению, выступал мети-
ловый оранжевый [13].

При исследовании гетерогенного фотокатали-
за необходимость в разделении исходных компо-
нентов системы отсутствовала. Реакция окисле-
ния красителя в данном случае инициировалась
излучением УФ-спектра, поступавшим в ячейку
по оптоволокну (Thorlabs M93L01) от источника
УФ (Thorlabs M365FP1), спектр излучения кото-
рого имеет пик в районе 365 нм. Схема измери-
тельной ячейки калориметра представлена на
рис. 1б. Оптоволокно присоединялось к ячейке
калориметра посредством соединения типа
SMA905. Оптоволокно было изолировано от со-
держимого ячейки через оптическое стекло с гер-
метизирующей прокладкой. Составные части
ячейки стягивались фиксирующей гайкой. Ин-
тенсивность светового потока на выходе из опто-
волокна составляла 60 мВт/см2 по данным фото-
метра термопильного типа Thorlabs PM16-401.

При измерениях теплового эффекта осуществля-
ли перемешивание содержимого ячейки перево-
ротом рабочего блока калориметра.

Предварительно были получены кривые теп-
ловыделения следующих процессов: УФ-облуче-
ние в течение 15 мин при непрерывном перевора-
чивании пустой ячейки (1), а также ячейки, на-
полненной суспензией 1 г/л TiO2 (2) или 1мМ
раствором красителя (3). Тепловые эффекты всех
трех процессов, рассчитанные интегрированием
кривой тепловыделения, были близки друг к другу
по величине и составили в среднем 151.5 ± 0.2 Дж.
Эти данные показывают, что наличие суспензии
частиц TiO2 или раствора красителя в ячейке не
влияет на количество тепла, регистрируемого при
поглощении УФ-излучения ячейкой калориметра.

Для измерения теплового эффекта реакции
фотокаталитического окисления красителя в
ячейку заливали 3 мл раствора метилового оран-
жевого (МО) различной концентрации и добав-
ляли навеску частиц TiO2 для создания суспензии
концентрацией 1 г/л. После термостатирования
систему подвергали УФ-облучению в течение
15 мин при непрерывном переворачивании ячей-
ки. Путем интегрирования полученных кривых

Рис. 1. Схема измерительной ячейки калориметра пе-
реворотного типа без подвода (а) и с подводом (б)
УФ-излучения; а: 1 – стальной стакан, 2 – внутрен-
ний стальной стакан, 3 – фиксирующая гайка с дном,
4 – фиксирующая гайка; б: 1 – фиксирующая гайка,
2 – оптоволокно, 3 – соединение SMA905, 4 – опти-
ческое стекло в стальной оправе, 5 – стальной стакан,
6 – фиксирующая гайка с дном.
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тепловыделения были получены тепловые эф-
фекты фотокаталитического окисления красите-
ля под действием УФ-облучения в присутствии
частиц TiO2. Из полученных значений вычитали
полученную выше величину теплового эффекта
при УФ-облучении ячейки с раствором красителя
(151.5 ± 0.2 Дж). Полученная разность является
искомой величиной энтальпии реакции фотока-
талитического окисления красителя МО.

После завершения калориметрического измере-
ния суспензию извлекали из калориметрической
ячейки и центрифугировали при 9000 об./мин в те-
чение 15 мин с целью определения остаточной
концентрации красителя методом спектрофото-
метрии при помощи оптоволоконного зонда
спектрофотометра Thorlabs Transmission Dip
Probe TP22. Предварительно проводили калиб-
ровку спектрофотометра по концентрации кра-
сителя метилового оранжевого (МО) степени чи-
стоты “х.ч.”. Измеряли оптическую плотность
раствора при длине волны 464 нм. Для коррект-
ного измерения оптической плотности концен-
трированных растворов красителя применяли
метод разбавления.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На первом этапе исследований методом мик-
рокалориметрии была изучена реакция окисления
метилового оранжевого в присутствии реактива
Фентона. Реактив Фентона является источником
свободных радикалов – в процессе смешения его
компонентов (раствора перекиси водорода и рас-
твора соли железа (II)) происходит химическая ре-

акция, продуцирующая радикалы-окислители [2].
На рис. 2 (врезка) представлена кривая тепловыде-
ления, полученная при смешении компонентов
реактива Фентона в ячейке калориметра при от-
сутствии красителя. Кривая тепловыделения име-
ет вид кривой с максимумом, типичный для тепло-
вых эффектов, регистрируемых в калориметрии
типа Кальве. Регистрируемый тепловой эффект
составил –11.37 ± 0.57 Дж.

При смешении в ячейке калориметра реактива
Фентона с раствором метилового оранжевого
(МО) кривые тепловыделения имели аналогич-
ный вид, но высота и площадь пиков тепловыде-
ления увеличивались за счет теплового эффекта
реакции окисления МО. На рис. 2 представлена
зависимость регистрируемого интегрального теп-
лового эффекта реакции окисления МО в присут-
ствии реактива Фентона от исходной концентра-
ции МО.

Видно, что в присутствии красителя МО экзо-
термический эффект реакции значительно воз-
растает тем в большей степени, чем выше кон-
центрации МО. В то же время зависимость тепло-
вого эффекта от содержания МО не является
линейной и демонстрирует тенденцию к насыще-
нию. Было установлено, что краситель в калори-
метрическом опыте окислялся не полностью.
Методом спектрофотометрии была измерена
остаточная концентрация красителя после прове-
дения калориметрического опыта. Установлено,
что только при исходной концентрации красите-
ля равной 1 мМ наблюдалось его полное окисле-
ние. В остальных случаях МО окислялся лишь ча-
стично. Согласно данным спектрофотометрии
степень превращения МО составила 0.66 при ис-
ходной концентрации красителя равной 3 мМ и
0.46 при 6 мМ. Измеренные значения энтальпии
окисления были скорректированы с учетом сте-
пени превращения МО. Рассчитанная таким об-
разом энтальпия окисления красителя МО прак-
тически не зависела от исходной концентрации
красителя и составила величину –(10.6 ± 0.06) ×
× 106 Дж/моль. Представляется уместным срав-
нить полученное значение энтальпии окисления
красителя в присутствии реактива Фентона со
стандартной энтальпией реакции полного окис-
ления МО кислородом ( ) по реакции:

Используя значение стандартных энтальпий
образования приведенных в реакции веществ
[14], по закону Гесса было рассчитано значение

(МО), которое составило величину –15.9 ×
× 106 Дж/моль (стандартная энтальпия образова-
ния иона  была рассчитана методом

Δ 0
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Рис. 2. Зависимость теплового эффекта реакции Фен-
тона в зависимости от исходной концентрации кра-
сителя метилового оранжевого. Во врезке кривая теп-
ловыделения реакции Фентона при отсутствии кра-
сителя.
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молекулярного моделирования в программе
CAChe 7.5 методом PM3 и составила величину –
300.8 кДж/моль). Полученное расчетное значе-
ние энтальпии полного окисления МО кислоро-
дом имеет тот же порядок величины, что и изме-
ренное калориметрически значение энтальпии
окисления МО реактивом Фентона. При этом по-
следнее приблизительно в 1.5 раза меньше по абсо-
лютной величине. Такое соотношение понятно,
если предположить, что в присутствии реактива
Фентона не наблюдалось полного окисления МО
до CO2 и H2O.

Вторым этапом работы было калориметриче-
ское измерение энтальпии фотокаталитического
окисления метилового оранжевого (МО) в при-
сутствии частиц диоксида титана в водной среде.
На рис. 3 представлено влияние исходной кон-
центрации МО в растворе на тепловой эффект ре-
акции фотокаталитического окисления красите-
ля под действием УФ-облучения в течение 15 мин
в присутствии частиц TiO2 концентрации 1 г/л.

Из рис. 3 видно, что реакция окисления явля-
ется экзотермической, а зависимость энтальпии
реакции от концентрации МО в растворе имеет
вид кривой с максимумом. При низких концен-
трациях МО тепловой эффект увеличивается
пропорционально концентрации красителя. На-
чиная с концентрации 200 мкМ, происходит
уменьшение теплового эффекта. Остаточная кон-
центрация МО в ячейке была определена спек-
трофотометрически, что позволило рассчитать
степень превращения красителя в калориметри-
ческой ячейке при разной исходной концентра-
ции МО в растворе. Эти данные приведены в таб-
лице 1. Там же представлены результаты расчета
энтальпии фотокаталитического окисления МО в
расчете на 1 моль при условии частичного превра-
щения МО в процессе опыта. Видно, что величи-
на энтальпии фотокаталитического окисления,
рассчитанная на степень превращения МО прак-
тически не зависит от исходной концентрации
красителя и составляет величину –(8.26 ± 0.18) ×
× 106 Дж/моль.

Таким образом уменьшение теплового эффек-
та реакции (ΔHр) связано с тем, что при высокой
концентрации красителя не происходит его пол-
ного окисления. Мы предположили, что это свя-
зано с процессами агрегирования частиц TiO2 в
суспензии, что снижает их фотокаталитическую
активность.

На рис. 4 представлены размер, а также вели-
чина дзета-потенциала частиц водной суспензии
TiO2 в зависимости от концентрации красителя
МО. Величина дзета-потенциала является харак-
теристикой, определяющей стабильность водных
суспензий.

Видно, что при увеличении концентрации
красителя до 200 мкМ наблюдается рост размера

частиц от 150 до 250 нм, что обусловлено сниже-
нием величины дзета-потенциала суспензии по
абсолютной величине. Дзета-потенциал частиц
TiO2 марки Р25 в водной среде без использования
специальных стабилизаторов положителен. Ме-
тиловый оранжевый – анионный краситель, по-
этому он электростатически сорбируется на по-
ложительно заряженной поверхности частиц
TiO2, снижая тем самым величину их дзета-по-
тенциала вплоть до смены знака в изоэлектриче-
ской точке (ИЭТ). Следствием этого является аг-
регация частиц до размера более 3000 нм при кон-
центрации красителя свыше 1000 мкМ.

Таким образом при концентрации красителя
более 200 мкМ, отвечающей максимуму на зави-
симости энтальпии окисления от концентрации
МО (рис. 3), наблюдается агрегация частиц TiO2 в
водной среде, что приводит к снижению их удель-

Рис. 3. Влияние исходной концентрации красителя
на тепловой эффект реакции фотокаталитического
окисления метилового оранжевого (МО) под дей-
ствием УФ-облучения в течение 15 мин в присут-
ствии частиц TiO2 концентрации 1 г/л.
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Таблица 1. Энтальпия реакции фотокаталитического
окисления метилового оранжевого в водных растворах
различной концентрации под действием УФ-облуче-
ния в течение 15 мин в присутствии частиц TiO2

Сисх(МО), 
мкМ

–∆Hp, Дж
Степень 

превращения 
МО

–∆H × 106, 
Дж/моль

60 1.51 1.00 8.33
100 2.34 0.94 8.16
200 2.62 0.51 8.49

1000 2.01 0.08 8.33
2000 1.93 0.04 7.92
6000 1.54 0.01 8.33
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ной поверхности. Это, в свою очередь, приводит
к снижению фотокаталитической активности ча-
стиц TiO2, что проявляется в снижении степени
превращения молекул МО в результате их фото-
каталитического окисления.

Как видно из табл. 1, среднее значение энталь-
пии реакции фотокаталитического окисления мо-
лекул красителя метилового оранжевого (МО) в
присутствии частиц диоксида титана, рассчитан-
ное с учетом степени превращения МО, составляет
величину –(8.26 ± 0.18) × 106 Дж/моль. Получен-
ный тепловой эффект меньше, чем при окислении
МО с помощью реактива Фентона на 15%.

Согласно закону Гесса, тепловой эффект хи-
мической реакции, зависит только от вида и со-
стояния исходных веществ и продуктов реакции
и не зависит от пути ее протекания. В настоящей
работе был изучен процесс окисления молекул
красителя МО в водной среде радикалами-окис-
лителями, индуцируемыми двумя путями: с по-
мощью реакции Фентона и гетерогенного фото-
катализа с использованием наночастиц TiO2. Ес-
ли предположить, что в обоих случаях
продуцируются радикалы-окислители одного ти-
па, то наблюдаемые различия в тепловых эффек-
тах окисления МО в случае реакции Фентона и в
случае гетерогенного фотокатализа, вероятно,
обусловлены различиями в составе продуктов
окисления красителя и их количественном соот-
ношении. Следует отметить, что несмотря на зна-
чительное число публикаций по гетерогенному
фотокатализу вообще и фотокаталитическому
окислению красителей, в частности, вопрос де-
тального механизма их окисления на поверхно-
сти фотокатализаторов остается открытым. Это
обусловлено, прежде всего сложностью, много-
стадийностью процесса фотоиндуцирования ра-

дикалов-окислителей на поверхности наноча-
стиц TiO2 в водной среде [10].

Таким образом, методом калориметрии изме-
рена энтальпия реакции окисления молекул кра-
сителя метилового оранжевого (МО) в гомоген-
ном водном растворе под действием реактива
Фентона (Fe2+/H2O2) и в гетерогенной водной
суспензии под действием УФ-облучения в при-
сутствии фотокатализатора TiO2. В обоих случаях
наблюдается выделение теплоты в процессе окис-
ления МО. Установлено, что исходная концен-
трация красителя влияет на степень превращения
метилового оранжевого как при его окислении ре-
активом Фентона, так и при фотокаталитическом
окислении в присутствие частиц TiO2 при УФ-об-
лучении. С учетом степени превращения красите-
ля были рассчитаны значения энтальпии окисле-
ния красителя МО, которые составили –(10.6 ±
± 0.06) × 106 Дж/моль и –(8.26 ± 0.18) × 106 Дж/моль
в случае реактива Фентона и в случае фотокатали-
затора TiO2, соответственно. По порядку величи-
ны оба значения согласуются с теоретически рас-
считанной величиной энтальпии полного окис-
ления красителя МО до углекислого газа и воды.

Исследование выполнено при финансовой
поддержке Российского фонда фундаментальных
исследований в рамках научного проекта № 19-
33-60015.
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дования центра коллективного пользования ИОС
УрО РАН “Синтез и анализ органических соеди-
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А.М. Мурзакаеву, А.И. Медведеву и К.И. Шаба-
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Рис. 4. Гидродинамический диаметр и величина дзета-потенциала частиц водной суспензии TiO2 в зависимости от
концентрации красителя метилового оранжевого.
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Методами оптической микроскопии и УФ-спектроскопии исследованы морфология и оптические
свойства эмульсий на основе моно-н-(1,1,3,3-тетраметилбутил) фенилового эфира полиэтиленгли-
коля, содержащих наночастицы сульфида кадмия. Установлено, что наночастицы не изменяют эл-
липсоидальную форму микрокапель эмульсии. Они располагаются в кольцах из связанной окси-
этиленовыми цепочками воды, окружающих микрокапли. Сдвиг максимума оптического пропус-
кания в УФ-спектре эмульсий подтвердил химическое взаимодействие мицелл с
синтезированными частицами.

Ключевые слова: тритон Х-100, эмульсии, сульфид кадмия, размер частиц, спектр пропускания
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При изучении морфологии мицелл неионо-
генного поверхностно-активного вещества моно-
н-(1,1,3,3-тетраметилбутил)фенилового эфира
полиэтиленгликоля (коммерческое название
Тритон X-100) в водных растворах и эмульсиях
нами было установлено, что они имеют форму
вытянутых эллипсоидов вращения, окруженных
кольцом из связанной оксиэтиленовыми цепоч-
ками воды [1]. На поверхности капель основной
эмульсии располагаются более мелкие капли в
виде слоев, которые смыкаются на концах глав-
ной оси эллипсоидов. Капли эмульсии соединя-
ются между собой перемычками, внутренняя
часть которых заполнена н-гексном, а внешняя
часть образована из связанной НПАВ воды.

Целью данной работы явилось исследование
морфологии и оптических свойств эмульсий си-
стемы тритон X-100/н-гексан/вода при введении
в них наночастиц сульфида кадмия.

Водные растворы НПАВ в области концентра-
ций (0.2–2.56) × 10–3 моль/л готовили из коммер-
ческого препарата Triton X-100 фирмы SIGMA-
ALDRICH и деионизованной воды, полученной
на приборе “Водолей”. Эмульсии с различной
концентрацией НПАВ готовили добавлением 1
мл 0.1 М растворов Na2S или CdCl2 к 0.5 мл н-гек-
сана и 5 мл раствора НПАВ. Синтез частиц суль-
фида кадмия осуществляли слиянием двух эмуль-

сий, содержащих растворы Na2S и CdCl2, с после-
дующим перемешиванием в экстракторе ПЭ-
8000 со скоростью 3000 об./мин в течение 5 мин.
Приготовленную эмульсию переносили в груше-
видную делительную воронку для разделения
эмульсионного и водного слоев.

Морфологию капель дисперсной фазы водного
слоя изучали методом оптической микроскопии
на монокулярном микроскопе Биомед 2. Фото-
съемку изображений с окуляра выполняли с по-
мощью фотокамеры с разрешением 3248 × 2448
пикселей.

Спектры пропускания водного слоя эмульсий
регистрировали на спектрофотометре Specol 1500
с использованием кварцевой кюветы толщиной
1 см. Из спектров пропускания в области 235–
260 нм определяли ширину запрещенной зоны и
размеры синтезированных частиц с использова-
нием формул [2]:

α = −2( ) ( ),RE A E E

= =� �ω 2π c/λ,E

α = − lg ,
l
T

π= + �
2 2

2 ,
2 *

R gE E
m R

УДК 544.27
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где α – коэффициент поглощения; T – пропуска-
ние в относительных единицах; l – толщина по-
глощающего слоя в сантиметрах; Е – энергия фо-
тона, эВ; А – коэффициент, не зависящий от ча-
стоты падающего излучения;  – ширина
запрещенной зоны полупроводника с размером
частиц R; Еg – ширина запрещенной зоны объем-
ного полупроводника; m* – приведенная масса
экситона,  – постоянная Планка;  – частота
падающего излучения;  – длина волны; c – ско-
рость света. Для CdS: Eg = 2.5 эВ и 
(me – масса электрона). Ширина запрещенной
зоны и размер синтезированных частиц оказа-
лись равными 5.16 эВ и 9.4 Ǻ соответственно.

RE

� ω
λ

= e0.1* 6 m m

Согласно полученным данным, в системе три-
тон X-100 / н-гексан / вода большая часть синте-
зированных частиц после расслоения фаз эмуль-
сий оказывается в органическом слое. Микроско-
пические исследования капель дисперсной фазы
эмульсий показали, что частицы CdS располага-
ются в кольцах из связанной оксиэтиленовыми
цепочками воды, окружающих ядра мицелл из н-
гексана, а также находятся во внешнем слое пере-
мычек, соединяющих кольца и ядра микрокапель
(рис. 1а). После разрушения крупных микрока-
пель, содержащиеся в них частицы сульфида кад-
мия в виде агрегатов переходят в раствор (рис. 1б),
а мелкие капли продолжают удерживать в себе
синтезированные частицы.

Анализ спектров пропускания водных раство-
ров и эмульсий Тритона X-100 показал, что ин-
тенсивность прошедшего света в эмульсиях, со-
держащих в своем составе частицы сульфида кад-
мия выше, чем в эмульсиях, не содержащих эти
частицы (рис. 2). Возможно, встраивание в струк-
туру микрокапель синтезированных частиц при-
водит к укрупнению мицелл, последующему раз-
рушению эмульсий и увеличению прозрачности
дисперсионной среды.

О химическом связывании частиц CdS и
эмульсии НПАВ указывает смещение максимума
при λ = 246 нм в спектрах пропускания, отвечаю-
щего светорассеянию на мицеллах в водных рас-
творах и эмульсиях Тритона X-100 [2]. Так, при
введении в эмульсию частиц CdS максимум све-
топропускания смещается в сторону больших
длин волн и соответствует λ = 260 нм. Сравнение
размеров частиц сульфида кадмия (9.4 Å) с гео-
метрическими параметрами эллипсоидальных
мицелл Тритона X-100 (размеры полуосей a = b =
= 11.4 Å и с = 25.5 Å) позволяет заключить, что син-

Рис. 1. Водная эмульсия Тритона Х-100 при концентрации 1.6 × 10–3 моль/л, содержащая частицы CdS: а – исходная
эмульсия; б – эмульсия после разрушения крупных микрокапель. Увеличение микроскопа 1600 крат.

(a) (б)

Рис. 2. Спектры пропускания водного раствора Три-
тона Х-100 при концентрации 0.4 × 10–3 моль/л (1) и
его эмульсий: исходной эмульсии (2); эмульсии c ча-
стицами CdS (3).
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тезированные частицы могут встраиваться в струк-
туру мицелл НПАВ и изменять состояние связан-
ной оксиэтиленовыми цепочками воды [3, 4].

Таким образом, в результате выполненных ис-
следований установлено, что в системе тритон
X-100/н-гексан/ вода при слиянии эмульсий, со-
держащих эквимолярные растворы Na2S и CdCl2,
образуются частицы сульфида кадмия размером
9.4 Å. Частицы располагаются в кольцах из свя-
занной оксиэтиленовыми цепочками воды, окру-
жающих эллипсоидальные капли эмульсии.
Сдвиг максимума оптического пропускания в
спектре эмульсий Тритона X-100 при введении в
них частиц сульфида кадмия указывает на хими-

ческое взаимодействие мицелл НПАВ с синтези-
рованными частицами.
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Потенциометрическим методом определены константы ступенчатой диссоциации глицил-L-глута-
миновой кислоты при 298.15 К и значениях ионной силы 0.1, 0.3, 0.5, 1.0, 1.5 (KNO3). Полученные
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Ранее [1–3] в нашей лаборатории были иссле-
дованы равновесия кислотно-основного взаимо-
действия в водных растворах D,L-аланил-D,L-
серина, D,L-аланил-глицина, D,L-аланил-D,L-
лейцина, L-аланил-L-изолейцина, D,L-аланил-
D,L-валина, D,L-аланил-D,L-аланина, D,L-ала-
нил-D,L-аспарагина, глицил-L-аспарагина, гли-
цил-L-аспарагиновой кислоты, глицил-D,L-се-
рина, глицил-D,L-треонина, глицил-D,L-вали-
на, L-валил-L-валина, D,L-валил-D,L-лейцина,
L-лейцил-L-лейцина, D,L-лейцил-глицина, гли-
цил-D,L-лейцина, глицил-глицина, глицил-β-
аланина, β-аланил-β-аланина и β-аланил-глици-
на, проанализировано влияние ионной силы рас-
твора на реализацию исследованных процессов, и
определены стандартные термодинамические ха-
рактеристики соответствующих реакций. В на-
стоящей работе объектом исследования является
глицил-L-глутамииновая кислота (H2L):

(1)

В литературе отсутствует информация о влия-
нии ионной силы на протолитические равнове-
сия указанного дипептида. В то же время эта ин-
формация имеет первостепенное значение для
описания равновесий в растворах соединений с
пространственным разделением зарядовых цен-
тров (амино- и карбоксилатных групп), поскольку
большинство существующих схем теоретической
оценки влияния концентрационных условий на

изменение термодинамических характеристик
реакций основано на моделях электростатиче-
ских взаимодействий в предположении геомет-
рически правильной сферической или эллипсои-
дальной формы заряженных частиц, и приемле-
мые по точности результаты могут быть получены
лишь после определения индивидуальных для
каждой конкретной системы эмпирических пара-
метров экстраполяционных уравнений, опреде-
ление которых, в свою очередь, требует предвари-
тельного экспериментального исследования со-
ответствующих равновесий в широком интервале
значений ионной силы раствора. Поэтому целью
настоящей работы является потенциометриче-
ское исследование процессов кислотно-основно-
го взаимодействия в растворах глицил-L-глута-
миновой кислоты при нескольких значениях
ионной силы и определение значений термоди-
намических констант соответствующих реакций.

Протолитические равновесия в растворах гли-
цил-L-глутаминовой кислоты исследованы мето-
дом потенциометрического титрования при
298.15 K и значениях ионной силы 0.1, 0.3, 0.5, 1.0
и 1.5 моль/л. В качестве “фонового” электролита
использован нитрат калия. Точный объем раство-
ра дипептида помещали в термостатированную
потенциометрическую ячейку. Начальная кон-
центрация дипептида варьировалась в интервале
4 × 10–3–6 × 10–3 моль/л. Титрование проводили
стандартными растворами гидроксида калия и
азотной кислоты, содержащими “фоновый”

+ − − − −
−

3 2
–

2 2(

H N CH CO NH

CH CH CH CO )OH COO .
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электролит, чтобы избежать изменения ионной
силы в процессе титрования за счет разбавления.

Для определения равновесной концентрации
ионов водорода измеряли ЭДС цепи, состоящей
из стеклянного электрода ЭСЛ-43-07 и насыщен-
ного хлорсеребряного электрода ЭВЛ-1МЗ. По-
тенциал стеклянного электрода контролировали
потенциометром Р-363/3. В качестве нуль-ин-
струмента был использован рН-метр-миливольт-
метр рН-340. Точность измерения потенциала со-
ставляла ±0.1 мВ. Температуру потенциометри-
ческой ячейки и электродов поддерживали с
точностью ±0.05 K. Перед снятием каждой кри-
вой титрования потенциометрическую установку
калибровали по стандартным растворам HNO3 и
KOH, содержащими “фоновый” электролит для
создания необходимой ионной силы.

Обработку потенциометрических данных осу-
ществляли по программе PHMETR, предназна-
ченной для расчета констант равновесия с произ-
вольным числом реакций по измеренной равно-

весной концентрации одной из частиц [4].
В основу работы программы положен принцип
поиска минимума критериальной функции F пу-
тем варьирования в каждой итерации подлежа-
щих определению значений pK:

(2)

где ,  − логарифмы равновес-
ных концентраций, измеренные эксперимен-
тально и рассчитанные при текущих значениях
pK. Для минимизации критериальной функции
использован модифицированный алгоритм Ху-
ка−Дживса [5]. Расчет равновесных концентра-
ций осуществлялся по методу Бринкли [6]. Вели-
чины констант диссоциации исследуемого ди-
пептида, найденные при 298.15 К и I = 0.1, 0.3, 0.5,
1.0 и 1.5 (KNO3), представлены в табл. 1. В каче-
стве примера на рис. 1 приведена диаграмма рав-
новесий в водном растворе глицил-L-глутамино-
вой кислоты при T = 298.15 K и I = 0.5 (KNO3),
рассчитанная с использованием определенных
нами констант диссоциации дипептида.

Величины термодинамических констант сту-
пенчатой диссоциации глицил-L-глутаминовой
кислоты, также представленные в табл. 1, рассчи-
тывали экстраполяцией данных, полученных при
фиксированных значениях ионной силы, на ну-
левую ионную силу (рис. 2) по уравнению с од-
ним индивидуальным параметром [7]:

(3)

где pK и pK° – отрицательный десятичный лога-
рифм константы диссоциации соответственно
при конечной и нулевой ионных силах, А – по-

+ += − →
2

,эксп ,рассч( [ ] [ ] )lg H lg H min,j jF

+
,эксп[ ]lg H j

+
,рассчl ]H[g j

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

Таблица 1. Величины pK диссоциации глицил-L-глу-
таминовой кислоты при 298.15 К

I (KNO3) H3L+ = H2L + 
+ H+

H2L = HL– + 
+ H+

HL– = L2– + 
+ H+

0 2.87 ± 0.04 4.59 ± 0.04 8.77 ± 0.04
0.1 2.87 ± 0.04 4.39 ± 0.04 8.36 ± 0.03
0.3 2.90 ± 0.04 4.35 ± 0.03 8.31 ± 0.03
0.5 2.92 ± 0.04 4.37 ± 0.03 8.29 ± 0.04
1.0 2.96 ± 0.04 4.43 ± 0.03 8.38 ± 0.04
1.5 3.01 ± 0.04 4.47 ± 0.04 8.49 ± 0.04

Рис. 1. Диаграмма протолитических равновесий глицил-L-глутаминовой кислоты при 298.15 К и I = 0.5 (KNO3).
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стоянная теории Дебая–Хюккеля, Δz2 – разность
квадратов зарядов продуктов реакции и реагиру-
ющих частиц, I – ионная сила раствора, b – эмпи-
рический коэффициент, характеризующий изме-
нение диэлектрической постоянной среды вбли-
зи ионов и ряд других эффектов [7]. Найденные
значения pK позволяют выполнять строгие тер-
модинамические расчеты равновесий с участием
глицил-L-глутаминовой кислоты как в солевых
растворах, так и при стандартных условиях (I = 0).
Полученные константы ионизации, в частности,
могут быть использованы для надежной интер-
претации результатов калориметрических иссле-
дований процессов кислотно-основного взаимо-
действия и комплексообразования с участием ис-
следуемого дипептида.

Работа выполнена в НИИ Термодинамики и
кинетики химических процессов ИГХТУ в рам-

ках государственного задания на выполнение
НИР (Тема № FZZW-2020-0009).
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Рис. 2. Влияние ионной силы раствора на константы ступенчатой диссоциации глицил-L-глутаминовой кислоты при
298.15 К (“фоновый” электролит – нитрат калия).
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Калориметрическим методом определены энтальпии смешения бинарных растворов бутилмета-
крилата с гексаном, бензолом, ацетонитрилом, 1,2-дихлорэтаном и уксусной кислотой при 293 К и
атмосферном давлении. Установлено, что во всем диапазоне концентраций энтальпия смешения
для растворов гексана, ацетонитрила и уксусной кислоты принимает положительные значения, а
для бензола и 1,2-дихлорэтана имеет знакопеременный характер.
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Метакриловая кислота и ее эфиры являются
важными исходными веществами, как для суще-
ствующих, так и для перспективных технологий
производства различных полимеров с широким
спектром свойств. Бутилметакрилат (БМК) –
один из самых широко используемых эфиров ме-
такриловой кислоты в химической технологии.
Ацетонитрил, бензол, гексан, 1,2-дихлорэтан и
уксусная кислота – растворители, которые часто
используют в технологии для проведения поли-
меризации и других химических процессов.

Избыточным свойствам растворов метакрило-
вой кислоты и ее эфиров посвящено большое ко-
личество опубликованных работ. Джордж и др.
[1] определили значения теплоты смешения и из-
быточные объемы смесей метилметакрилата с
бензолом, толуолом, п-ксилолом, циклогексаном
и простыми эфирами. В работах [2–5] определе-
ны плотность и избыточный мольный объем рас-
творов бутилметакрилата, аллилметакрилата и
метакриловой кислоты в бензоле, толуоле, цик-
логексане и тетрагидрофуране. В [6, 7] определе-
ны избыточный объем и вязкость для растворов
эфиров акриловой и метакриловой кислот.

Вместе с тем, публикации, посвященные пря-
мому калориметрическому определению энталь-
пии смешения бутилового эфира метакриловой
кислоты с органическими растворителями, в до-
ступной нам литературе не были найдены. Эта ра-
бота продолжает серию наших публикаций [8–
13], посвященных определению характеристик
молекулярных взаимодействий между раствори-

телями и мономерами акрилового ряда, в частно-
сти, определению влияния свойств растворителя
на термодинамические параметры растворов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исходные вещества, используемые для опре-

деления энтальпии смешения, произведены
MERCK (Германия) и дополнительно очищены
многократной перегонкой, а бензол и уксусная
кислота, кроме того – перекристаллизацией. Ве-
щества идентифицировали по значениям показа-
теля преломления и плотности, а чистоту веществ
определяли хроматографически. Определенные
нами значения показателей преломления, плот-
ностей веществ и содержание основного компо-
нента, а также литературные данные приведены в
табл. 1.

Энтальпии смешения определяли на диффе-
ренциальном микрокалориметре МИД-200 с ис-
пользованием ампульной методики. Ячейку для
смешивания и боек изготавливали из стекла, а
уплотняющую прокладку – из тефлона. Объем
ячейки, в которой происходило смешивание, со-
ставлял 15.870 см3. Один из компонентов смеси
(растворитель) заливали непосредственно в ячей-
ку, а второй (бутилметакрилат) запаивали в стек-
лянную ампулу, общая масса компонентов состав-
ляла 3–4 г. Ячейку и ампулу до и после заполнения
веществом взвешивали с точностью 5 × 10–5 г. За-
тем заполненную ячейку с ампулой загружали в
микрокалориметр, который термостатировали с

УДК 544.353

КРАТКИЕ 
СООБЩЕНИЯ



1616

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 10  2021

СЕРГЕЕВ

точностью 0.1 К при температуре 293.0 К. После
установления теплового равновесия в системе
ампулу разбивали при помощи стеклянного бой-
ка. Мощность теплового потока между ячейками
микрокалориметра фиксировали вольтметром, с
точностью 1 мкВ, что соответствовало тепловому
потоку в 8 × 10–6 Вт. После каждого эксперимента
калориметр калибровали с помощью внутренней
системы калибровки.

Для уменьшения суммарного количества теп-
лоты, которое выделяется в результате частичной
конденсации компонента, находящегося непо-
средственно в ячейке, и частичного испарения
компонента из разбитой ампулы, в ампулу зали-
вали компонент с меньшим давлением насыщен-
ного пара, в нашем случае – бутилметакрилат.

Для проверки надежности представленной ме-
тодики проводили серию экспериментов по
определению энтальпии смешения эквимолеку-
лярного раствора бензол – гексан. Полученное
значение 884.3 ± 3.4 Дж/моль отличается от опуб-
ликованного в справочнике [14] значения 883.4
Дж/моль не более, чем на ошибку эксперимента.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В табл. 2 для каждого эксперимента приведены

масса бутилметакрилата mэ, масса растворителя
mр, мольная доля x более легколетучего компо-
нента раствора, в данном случае – растворителя
(в табл. 2 указан первым), количество теплоты,
выделившейся или поглотившейся в ходе экспе-
римента Q и энтальпия смешения исследованных
растворов ΔmixH.

На рис. 1 представлены зависимости энтальпии
смешения исследованных растворов от концен-
трации растворителя. Экспериментально полу-
ченные энтальпии смешения при разных значени-
ях концентрации аппроксимировали степенными
полиномами:

Δ = + + + +2 3 4
mix 0 1 2 3 4 .H a a x a x a x a x

Для оценки степени доверия к аппроксимаци-
онным полиномам концентрационной зависимо-
сти энтальпии смешения рассчитана среднеквад-
ратичная дисперсия Sn экспериментальных точек
от значений, рассчитанных при помощи полино-
ма. Коэффициенты полиномов и значения дис-
персии приведены в табл. 3.

С использованием зависимости энтальпии
смешения ΔmixH исследованных систем от кон-
центрации были рассчитаны значения парциаль-
ных мольных энтальпий компонентов, при помо-
щи уравнений:

Значения парциальных мольных энтальпий ком-
понентов растворов приведены в табл. 4.

Для систем уксусная кислота–БМК и гексан–
БМК концентрационная зависимость энтальпии
смешения представляет собой симметричную па-
раболу с максимумом, соответствующим эквимо-
лекулярному составу. Поэтому можно предполо-
жить, что в данных системах ассоциация разно-
родных молекул или отсутствует, или
соответствует эквимолекулярному составу [14].
Для системы ацетонитрил–БМК максимум кон-
центрационной зависимости энтальпии смеше-
ния соответствует 60 мол. % растворителя, а для
систем бензол–БМК и 1,2-дихлорэтан–БМК ми-
нимум концентрационной зависимости энталь-
пии смешения соответствует 33 мол. % раствори-
теля, что указывает на возможные ассоциации
разнородных молекул в данных системах при ука-
занных концентрациях.

Знак и величина теплоты смешения определя-
ется соотношением энергий межмолекулярного
взаимодействия разнородных молекул в растворе
и однородных в чистых компонентах.

Энтальпия смешения бутилметакрилата с 1,2-
дихлорэтаном принимает отрицательные значе-
ния во всем исследованном диапазоне концен-

= Δ + Δ1 mix 2 mix 1/( ),H H x d H dx

= Δ Δ2 mix 1 mix 1– / ).(H H x d H dx

Таблица 1. Физико-химические характеристики компонентов исследованных растворов (I – литературные дан-
ные, II – наши результаты)

Обозначения: μ – дипольный момент, С – содержание основного компонента.

Вещество
ρ, г/см3

μ, D С, мас. %
I II I II

Ацетонитрил 1.3437 [15] 1.3441 0.7828 [15] 0.7821 3.94 99.8
Бензол 1.5011 [15] 1.5011 0.8790 [15] 0.8787 0 99.9
Гексан 1.3750 [15] 1.3751 0.6594 [15] 0.6593 0 99.9
1,2-Дихлорэтан 1.4448 [16] 1.4445 1.2530 [16] 1.2538 1.27 99.8
Уксусная кислота 1.3715 [17] 1.3716 1.0492 [17] 1.0493 1.7 99.9
Бутилметакрилат 1.4240 [16] 1.4241 0.8948 [16] 0.8941 – 99.9

20
Dn
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траций, что свидетельствует об образовании бо-
лее энергетически сильных связей между разно-
родными молекулами в растворе по сравнению с
индивидуальными веществами. Энтальпия сме-
шения с бензолом также отрицательна почти во
всем диапазоне концентраций и принимает отно-

сительно небольшие значения (до –50 Дж/моль),
что показывает практически равноценность свя-
зей между однородными и разнородными моле-
кулами в растворе. Для остальных исследованных
растворителей энтальпия смешения с бутилмета-
крилатом имеет положительные значения, что

Таблица 2. Теплоты смешения для систем бутилметакрилат–растворитель при 293 К

mэ, г mp, г х1 Q, Дж
ΔmixH, 

Дж/моль
mэ, г mp, г х1 Q, Дж

ΔmixH, 
Дж/моль

Ацетонитрил–БМК Гексан–БМК
3.55690 0.25689 0.2001 8.02 256.3 1.71430 1.57180 0.6021 17.37 573.4
2.77735 0.41670 0.3420 12.49 420.7 2.24710 3.19760 0.7013 26.14 494.1
2.07580 0.61895 0.5081 17.48 588.9 1.53690 3.78956 0.8027 19.82 361.8
2.03260 0.90760 0.6073 23.24 638.3 1,2-Дихлорэтан–БМК
1.66125 1.95555 0.8031 31.08 523.9 3.24950 0.59320 0.2078 –6.61 –229.2

Бензол–БМК 2.95035 1.05965 0.3404 –8.46 –269.0
3.51236 0.53691 0.2177 –1.21 –38.2 2.19330 1.52955 0.5005 –7.02 –227.4
3.08575 0.76860 0.3120 –1.56 –49.4 1.43390 2.32870 0.7000 –3.89 –115.7
2.17935 1.22070 0.5049 –1.37 –44.4 1.84825 5.10100 0.7986 –3.94 –61.0
2.08670 1.18390 0.5081 –1.29 –43.2 Уксусная кислота–БМК
1.65895 2.05230 0.6925 –0.44 –11.6 2.86890 0.31256 0.2051 5.56 218.9
1.76540 3.96120 0.8033 0.22 3.5 1.89870 0.38510 0.3245 5.24 265.2

Гексан–БМК 1.84695 0.81120 0.5099 7.57 285.7
3.68515 0.53250 0.1925 11.40 355.1 1.78980 1.78060 0.7021 11.20 265.2
2.89625 0.76650 0.3040 14.51 495.9 1.51355 2.52369 0.7980 11.87 225.3
2.69190 1.70550 0.5111 23.25 600.4

Рис. 1. Концентрационные зависимости энтальпии смешения растворов бутилметакрилата при 293 К в ацетонитриле
(1), бензоле (2), гексане (3), 1,2-дихлорэтане (4) и уксусной кислоте (5).
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демонстрирует образование более слабых связей
между разнородными молекулами в растворе по
сравнению с однородными.

Для исключения влияния концентрации при
сопоставлении энтальпии смешения бутилмета-
крилата с различными растворителями проана-
лизируем энтальпии смешения эквимолекуляр-
ных растворов. В порядке увеличения теплоты
смешения эквимолекулярного раствора раство-
рители можно расположить в ряд: 1,2-дихлорэтан
< бензол < уксусная кислота < ацетонитрил < гек-
сан.

Для полярных растворителей величина эн-
тальпии смешения возрастает с увеличением их
дипольного момента, возможно, вследствие того,
что энергия межмолекулярных взаимодействий
между разнородными молекулами не в состоянии
компенсировать энергию разрыва межмолеку-
лярных связей между молекулами растворителя,
которая возрастает с увеличением их дипольного
момента.

Особый интерес вызвали значения теплот сме-
шения с неполярными бензолом и гексаном, если
с первым из упомянутых растворителей теплота
смешения близка к нулю, то теплота смешения
эквимолекулярного раствора гексана с бутилме-
такрилатом имеет наибольшее из исследованных
растворов значение (более 600 Дж/моль). Для си-
стем такого типа теплота смешения в большей
степени определяется изменениями энергии ори-
ентационного взаимодействия, сопровождающи-
ми образование раствора и, по всей видимости,
относительно компактные молекулы бензола
тратят значительно меньше энергии на ориента-
ционные взаимодействия по сравнению с прак-
тически линейными молекулами гексана.
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ПАМЯТИ ОЛЕГА ЯКОВЛЕВИЧА САМОЙЛОВА
(1921–1980)
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Исполнилось 100 лет со дня рождения выдающе-
гося ученого, автора открытия явления отрицатель-
ной гидратации, предложившего новый молекуляр-
но-кинетический подход к жидким растворам. Этот
подход основан на физике жидкого состояния –
конденсированной, но подвижной фазы. В этом
подходе подчеркивалось, что подвижность частиц в
жидкости зависит не от полной энергии взаимодей-
ствия частиц, а от изменения этой энергии на малых
расстояниях от частицы. Самойлов смог объяснить
такие экспериментальные факты, как уменьшение
вязкости растворов солей больших однозарядных
ионов по сравнению с чистой водой и увеличение
подвижности молекул воды в этих растворах. Важ-
ным было то, что увеличивается подвижность воды
именно вблизи иона, несмотря на большую энергию
взаимодействия его с водой. Это явление названо
отрицательной гидратацией.

Термодинамика не могла этого объяснить. В
36 лет Самойлов написал свой основной труд –
книгу “Структура водных растворов электроли-
тов и гидратация ионов” (М.: Изд-во АН СССР,
1957. 179 с.), которая была сразу переведена на
японский язык, потом – на немецкий, затем – на
английский. В 1957 г. О.Я. Самойлов был пригла-
шен на Discussion Faraday Society, но не поехал и
послал тезисы доклада. Против Самойлова высту-
пил Henry Frank, предлагая свою модель гидрата-
ции, согласно которой, увеличение подвижности

воды в растворах больших однозарядных ионов
происходит во второй гидратной сфере иона. 24 го-
да не было ясно, кто прав. Шли бурные научные
дискуссии. За Самойлова были H.G. Hertz и ЯМР-
щики, которые исследовали ядерную магнитную
релаксацию в водных растворах солей на цен-
тральных ионах (7Li+, 133Cs+). Термодинамики бы-
ли за H. Frank′а. Спор решил Alfons Geiger, опубли-
ковав в 1981 г. в Berichte der Bunsengesellschaft fur
Physikalische Chemie расчеты методом молекуляр-
ной динамики подвижности молекул воды в пер-
вой и второй гидратных сферах модельной части-
цы размера ксенона с разными зарядами, показав,
при каком отношении заряда к радиусу частицы
прав Самойлов, а при каком – прав Фрэнк. Это
было в 1981 году, а О.Я. Самойлов умер в 1980 г.

Но его книга была уже широко известна. Имен-
но им был сформулирован новый молекулярно-ди-
намический подход к исследованию растворов и
поставлен ряд очень важных научных вопросов: мо-
лекулярный механизм подвижности частиц в жид-
ких растворах, связь структуры раствора с подвиж-
ностью частиц, образующих раствор, зависимость
физико-химических свойств раствора от подвиж-
ности частиц жидкости и т.д. Этот подход нашел
живой отклик и применение в молекулярной био-
логии, в геологических исследованиях, в фундамен-
тальной и прикладной науке – физической химии.

Появилась масса работ – теория и компьютер-
ный эксперимент, рассеяние холодных нейтронов и
динамическое рассеяние света, ядерно-магнитная и
диэлектрическая релаксация, спектральные мето-
ды – работы мировой научной мысли, поддержива-
ющие и развивающие идеи О.Я. Самойлова.

После выхода его книги в Москву в ИОНХ СССР
потянулись ученые со всего Советского Союза. Был
необходим семинар, где можно было обсуждать на-
учные проблемы, и О.Я. Самойлов создал такой се-
минар: “Всесоюзный (Всероссийский) семинар по
изучению структуры жидкостей и растворов”, кото-
рый до сих пор продолжает работать и, следуя
О.Я. Самойлову, поддерживать и развивать фунда-
ментальную науку.

Научные труды и имя Олега Яковлевича Самой-
лова неразрывно связаны с наукой о жидкостях и
растворах.

Сотрудники, коллеги и ученики О.Я. Самойлова
М.Н. Родникова, Г.Г. Маленков,

А.К. Лященко, A. Geiger
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