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Изложен метод установления линейных законов сохранения по данным нестационарных экспери-
ментов для химических реакций, протекающих по неидеальным кинетическим законам в открытом
неизотермическом безградиентном реакторе. Показана возможность применения полученных за-
конов сохранения для решения обратной задачи, связанной с установлением механизмов химиче-
ских реакций, протекающих по кинетике Марселина–де Донде.
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ВВЕДЕНИЕ
Основным постулатом химической кинетики

является “идеальный” кинетический закон (КЗ)
действующих масс (ЗДМ), открытый К. Гульдбер-
гом и П. Вааге (C. Guldberg, P. Waage, 1865). Согласно
этому закону скорость элементарной необратимой
реакции пропорциональна произведению концен-
траций реагентов с учетом их стехиометрии. Од-
нако идеальный КЗ выполняется приближенно и
применим только к элементарным реакциям,
протекающим в изотермических системах при
небольших концентрациях реагентов [1–3]. По-
этому при моделировании реальных систем необ-
ходимо учитывать возможное влияние различных
осложняющих факторов, основным из которых
является химическая неидеальность. Поиски
“неидеальных” КЗ предпринимались Р. Марсе-
лином (R. Marcelin, 1915), Т. де Донде и П. Ван
Риссельбергом (Th. de Donder, P. Van Rysselberghe,
1936), И. Пригожиным (I. Prigogin, 1954), М. Фейн-
бергом (M. Feinberg, 1972), Ф. Хорном, Р. Джексо-
ном (F. Horn, R. Jackson, 1972) и другими [4–9]. В
этих работах сформировались различные гипоте-
зы адекватного описания скорости элементарной
реакции по неидеальному КЗ – через химические
активности, химическое сродство, химические по-
тенциалы и др. Исследования корректности раз-
личных форм неидеальных КЗ проведены в серии
работ Г.С. Яблонского, А.Н. Горбаня, В.И. Быко-
ва с соавт. [10–17]. В этих работах были уточнены

термодинамические ограничения на КЗ и иссле-
дованы возможные последствия их нарушения
(ложные критические явления [15]). Неидеальные
КЗ применялись Ю.С. Снаговским, М.Г. Слинько,
А.Г. Зыскиным и другими [18–21] при исследовании
каталитических реакций на неоднородных по-
верхностях. Неидеальный КЗ для описания хи-
мических процессов в мозге человека использо-
вали С.Д. Варфоломеев и соавт. [22].

Кинетические законы являются постулатами,
но их формализм в первую очередь должен быть
согласован с фундаментальными физическими
принципами, основными из которых являются
законы сохранения (ЗС). Так, в закрытых систе-
мах должны выполняться стехиометрические ЗС
массы, а в изолированных системах – и ЗС энер-
гии [3]. В открытых системах эти закономерности
могут существенно нарушаться и обнаружение
ЗС становится нетривиальной задачей. Новые ти-
пы таких ЗС (термодинамические) недавно обна-
ружены в закрытых [23–26] и открытых системах
(мультиэкспериментные) [27–31]. Учитывая, что
законы сохранения зависят от особенностей про-
текания химических реакций и известные ЗС
применимы для реакций, описываемых идеаль-
ным ЗДМ, представляет интерес исследовать ЗС
реакций, протекающих по неидеальным КЗ. В
связи с этим рассмотрим метод установления ли-
нейных законов сохранения химических реак-
ций, протекающих по неидеальным кинетиче-
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ским законам общего вида в открытом неизотер-
мическом безградиентном реакторе.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Пусть химическая реакция с участием веществ

Aj включает стадии

(1)

где aij, bij – стехиометрические коэффициенты; i = 1,
…, s – номер стадии; j = 1, …, n – номер реагента.
Динамика реакции (1) в открытом неизотермиче-
ском реакторе идеального смешения (НРИС) опи-
сывается системой обыкновенных дифференци-
альных уравнений (ОДУ) [1–3]:

(2)

(3)

где ri(Aj, T, fj) – неидеальный неизотермический
КЗ общего вида, 1/с; Aj – концентрации реаген-
тов, мольн. доли; T – безразмерная температура;
fj – безразмерные функции неидеальности реа-
гентов; Aj0, T0 – начальные условия (н.у.); q0, q –
начальная и текущая скорости потока в реакторе,
1/с; Tx – безразмерная температура стенки реактора;
α – коэффициент теплопередачи через стенку ре-
актора, 1/с; Qi – безразмерные относительные
тепловые эффекты стадий.

Запишем для каждой элементарной стадии не-
идеальный КЗ общего вида, согласованный с тер-
модинамикой [4–17]:

(4)

где  > 0 – кинетические множители;  – тер-
модинамические функции скорости;

(5)

безразмерные псевдохимические потенциалы ре-
агентов [8] (индекс “0” соответствует идеальной ки-
нетике); здесь mj – химические потенциалы реаген-
тов. Будем считать, что для КЗ, описываемых выра-
жениями (2)–(5), термодинамические ограничения
(симметрия потенциалов, их положительность, су-
ществование функции Ляпунова) выполняются.
Соотношения (4), (5) выражают различные КЗ с
учетом термодинамики реакции. В идеальных си-
стемах fj = 0 и они совпадают с ЗДМ: ri = ki0 ×

× exp(–Ei/RT)П  – k–i0exp(–E–i/RT)П  где
ki0, k–i0 – предэкспоненты констант скоростей
стадий в прямом и обратном направлениях, 1/с;
Ei, E–i – энергии активации стадий; R – универ-
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jA

сальная газовая постоянная. В неидеальных си-
стемах μj и fj могут быть заданы различным (допу-
стимым) образом.

В закрытых идеальных системах (q = q0 = 0)
число линейных стехиометрических ЗС в соот-
ветствии с правилом Гиббса равно [32]

(6)

где rank – ранг стехиометрической матрицы (чис-
ло независимых реагентов). Такие ЗС сохраняют-
ся в неидеальных системах и имеют вид

(7)

где αmj – константы, зависящие от стехиометрии
стадий реакции. В изолированных идеальных и
неидеальных системах (при α = 0) могут также
выполняться и температурные линейные ЗС:

(8)

где βkj, βk – константы, зависящие от стехиомет-
рии и температурных параметров реакции.

Для открытых идеальных и неидеальных си-
стем (при q ≠ q0) алгебраические ЗС (7), (8) нару-
шаются, но формируются более общие линейные
дифференциальные ЗС вида

(9)

(10)

Проинтегрируем эти линейные по концентраци-
ям и температуре ОДУ:

(11)

(12)

Исключим время из каждой пары этих равенств и
найдем концентрационные и температурные ли-
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нейные ЗС, которые выполняются при любом КЗ
с любыми функциями неидеальности:

(13)

(14)

Эти ЗС зависят не только от стехиометрических и
температурных параметров реакции, но и от на-
чальных условий. Кроме того, эти ЗС могут быть
использованы при решении обратной задачи,
связанной с установлением механизма протека-
ния реакции. Для этого перепишем соотношения
(13) и (14) в удобном для экспериментальной про-
верки виде c постоянной правой частью (при этом
знаменатели должны быть отличны от нуля):

(15)

(16)

Для решения обратной задачи для конкретной
реакции необходимо измерить значения концен-
траций реагентов и температуры в различные мо-
менты времени, подставить их в ЗС (15), (16) и
проверить выполнение этих ЗС с учетом ошибок
измерений.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Применим изложенный метод для установле-

ния линейных законов сохранения некоторых хи-
мических реакций, протекающих по неидеаль-
ным КЗ в открытом неизотермическом безгради-
ентном реакторе.

Пример 1. Рассмотрим одностадийную реакцию
(1.1)

протекающую в неизотермическом безградиент-
ном реакторе по неидеальному КЗ (4) с псевдохи-
мическими потенциалами (5):

(1.2)

где A, B, С – концентрации реагентов; fA = A, fB = B2,
fC = ABС – произвольно заданные функции не-

0
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идеальности реагентов. Запишем для такой си-
стемы ОДУ в виде выражений (2)–(5):

(1.3)

где r1 = k10exp(–E1/RT)ABexp(A)exp(B2) – k–10 ×
× exp(–E–1/RT)Cexp(ABС). Для этой системы
α11 = –α12 = 1, α13 = 0, α21 = α22 = 1, α23 = α31 = 0,
α32 = α33 = 1, β11 = 1, β12 = β13 = 0, β1 = 1, β21 = 0,
β22 = 1, β23 = 0, β2 = 1, β31 = β32 = 0, β33 = 1, β3 = –1
и соотношения (9), (10) примут вид

(1.4)

Решения этих ОДУ в виде выражений (11), (12)
соответственно запишутся как

(1.5)

(1.6)

(1.7)

(1.8)

(1.9)

(1.10)

Разбивая эти шесть равенств на все возможные
пары и исключая из них время, найдем 6!/(3! × 3!) =
= 20 линейных ЗС, справедливых при любом КЗ.
Приведем для краткости только два из них, полу-
ченные, например, из пар (1.5)–(1.6) и (1.7)–(1.8)
соответственно

(1.11)

(1.12)
Применим эти ЗС для решения обратной задачи.
Решим вначале прямую задачу, например, при
k10 = k–10 = 1, q0 = 1, q = 1/2, Tx = 2/3, E1 = E–1 = 2,
R = 2, α = 0, A0 = B0 = 1/2, С0 = 0, T0 = 1, Q1 = 1 и
примем расчетные нестационарные данные за
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экспериментальные. Пусть для трех различных
моментов времени t = (1, 2, 3) они составили A ≈ B ≈
≈ (0.52, 0.54, 0.55), C ≈ (0.17, 0.28, 0.34), T ≈ (1.57,
1.91, 2.11). Подставим эти значения в ЗС (1.11) и
(1.12) и убедимся, что они приближенно выпол-
няются. Следовательно, ЗС (1.11) и (1.12) согласу-
ются со схемой реакции (1.1).

Пример 2. Рассмотрим реакцию

(2.1)
протекающую через две стадии по схеме

(2.2)

по неидеальному КЗ вида (4) с потенциалами ви-
да (5), например

(2.3)

где A, B, С, D – концентрации реагентов. Запи-
шем уравнения (2)–(5) для схемы (2.2) в виде

(2.4)

где r1 = k10exp(–E1/RT)Aexp(A3/4) – k–10exp(–E–1/RT)×
× Bexp(B1/2), r2 = k20exp(–E2/RT)Bexp(B1/2) – k–20 ×
× exp(–E–2/RT)CDexp(C1/4)exp(D1/8).

Для системы (2.4) соотношения (9), (10) при-
мут вид

(2.5)

Запишем решения этих ОДУ в виде выражений
(11) и (12) соответственно

(2.6)

A C D,= +

A B, B C D= = +

3 4 1 2
0 0ln , ln ,A A B BA A B Bμ = μ + + μ = μ + +

1 4 1 8
0 0ln , ln ,C C D DC C m D Dμ = μ + + μ = + +

1 0 0 1 2 0 0' – , ' – ,A r q A qA B r r q B qB= − + = − +

2 0 0 2 0 0' , ' ,C r q C qC D r q D qD= + − = + −

( )1 1 2 2 0 0' ,xT rQ r Q T T q T qT= + + α − + −

( ) ( )0 0 0 0' ' ' ,A B C q A B C q A B C+ + = + + + + +

( ) ( )0 0 0 0' ' ' ,A B D q A B D q A B D+ + = + + + + +

( ) ( )0 0 0' ' ,C D q C D q C D− = − − −

( ) ( )
1 2

0 0 1 0 2 0 1 2

' ' '
,

A Q C Q T
q A Q C Q T q AQ CQ T

− + =
= − + − − +

( ) ( )
1 2

0 0 1 0 2 0 1 2

' ' '
.

A Q D Q T
q A Q D Q T q AQ DQ T

− + =
= − + − − +

( ) ( )
( ) ( ) ( )

0 0 0 0

0 0 0 0 exp ,
q A B C q A B C

q q A B C qt
+ + = + + +

+ − + + −

( ) ( )
( ) ( ) ( )

0 0 0 0

0 0 0 0 exp ,
q A B D q A B D

q q A B D qt
+ + = + + +

+ − + + −

0 0 0

0 0 0

( ) ( )
( )( e ,( )xp)
q С D q С D

q q С D qt
− = − +

+ − − −

( ) ( )
( ) ( ) ( )

1 2 0 0 1 0 2 0

0 0 1 0 2 0 exp ,
q AQ CQ T q A Q C Q T

q q A Q C Q T qt
− + = − + +

+ − − + −

Из этих равенств после исключения времени сле-
дуют 5!/(2! × 3!) = 10 линейных ЗС для неидеаль-
ных КЗ (приведем некоторые из них):

(2.7)

Перепишем их в виде (15), (16), удобном для экс-
периментальной проверки:

(2.8)

Пример 3. Если же реакция (2.1) протекает по
альтернативной схеме:

(3.1)

по тому же КЗ (4) с потенциалами (2.3), то уравне-
ния (2)–(5) примут вид

(3.2)

Для системы (3.2) соотношения (9), (10) запишутся
как 

(3.3)

( ) ( )
( ) ( ) ( )
1 2 0 0 1 0 2 0

0 0 1 0 2 0 exp .
q AQ DQ T q A Q D Q T

q q A Q D Q T qt
− + = − + +

+ − − + −

( ) ( ) ( ) ( )0 0 0 0 0 ,A B C C D C D A B C+ + − = − + +

( ) ( ) ( ) ( )0 0 0 0 0 ,A B D C D C D A B D+ + − = − + +

( ) ( )
( ) ( )

0 1 0 2 0

1 2 0 0 ,
C D A Q C Q T

AQ CQ T C D
− − + =

= − + −

( ) ( )
( ) ( )

0 1 0 2 0

1 2 0 0 0 ,
A B C A Q C Q T

AQ CQ T A B C
+ + − + =

= − + + +

( ) ( )
( ) ( )

0 1 0 2 0

1 2 0 0 0 и др.
A B D B Q C Q T

BQ CQ T A B D
+ + − + =

= − + + +

( ) ( )
( ) ( )

1

0 0 0 0 0 ,
K C D A B C

C D A B C
= − + + =

= − + +

( ) ( )
( ) ( )

2

0 0 0 0 0 ,
K C D A B D

C D A B D
= − + + =

= − + +

( ) ( )
( ) ( )

1 1 2

0 0 0 1 0 2 0 ,
L C D AQ CQ T

C D A Q C Q T
= − − + =

= − − +

( ) ( )
( ) ( )

2 1 2

0 1 0 2 0 0 0 0 ,
L AQ CQ T A B C

A Q C Q T A B C
= − + + + =

= − + + +

( ) ( )
( ) ( )

3 1 2

0 1 0 2 0 0 0 0 и др.
L BQ CQ T A B D
B Q C Q T A B D

= − + + + =
= − + + +

A B С, B D= + =

1 0 0 1 2 0 0' , ' ,A r q A qA B r r q B qB= − + − = − + −

1 0 0 2 0 0' , ' ,C r q C qC D r q D qD= + − = + −

( )1 1 2 2 0 0'  .xT rQ r Q T T q T qT= + + α − + −

( ) ( )0 0 0' ' ,A C q A C q A C+ = + + +

( ) ( )0 0 0 0

' ' '
,

A B D
q A B D q A B D

+ + =
= + + + + +

( ) ( )
1 2

0 0 1 0 2 0 1 2

' ' '
,

A Q D Q T
q A Q D Q T q AQ DQ T

− + =
= − + − − +
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Запишем решения этих ОДУ в виде выражений
(11), (12) соответственно

(3.4)

Из этих равенств следуют 4!/(2! × 2!) = 6 линейных
ЗС, справедливых при неидеальных КЗ, (приведем
их полностью) в виде

(3.5)

Как видно, эти ЗС отличаются от ЗС, описывае-
мых выражениями (2.7) и поэтому могут быть ис-
пользованы для решения обратной задачи, свя-
занной с уточнением механизма реакции (2.1)
при описании ее кинетики неидеальными КЗ.
Перепишем ЗС (3.5) в виде (15), (16):

(3.6)

( ) ( )
1 2

0 0 1 0 2 0 1 2

' ' '
.

С Q D Q T
q C Q D Q T q CQ DQ T

− + =
= − + − − +

( ) ( )
( ) ( ) ( )

0 0 0

0 0 0 exp ,
q A C q A C

q q A C qt
+ = + +

+ − + −

( ) ( )
( ) ( ) ( )

0 0 0 0

0 0 0 0 exp ,
q A B D q A B D

q q A B D qt
+ + = + + +

+ − + + −

( ) ( )
( ) ( ) ( )
1 2 0 0 1 0 2 0

0 0 1 0 2 0 exp ,
q AQ DQ T q A Q D Q T

q q A Q D Q T qt
− + = − + +

+ − − + −

( ) ( )
( ) ( ) ( )
1 2 0 0 1 0 2 0

0 0 1 0 2 0 exp .
q CQ DQ T q C Q D Q T

q q C Q D Q T qt
− + = − + +

+ − − + −

( ) ( ) ( ) ( )0 0 0 0 0 ,A C A B D A B D A C+ + + = + + +

( ) ( )
( ) ( )

0 1 0 2 0

1 2 0 0 ,
A C A Q D Q T

AQ DQ T A C
+ − + =

= − + +

( ) ( )
( ) ( )

0 1 0 2 0

1 2 0 0 ,
A C C Q D Q T

CQ DQ T A C
+ − + =

= − + +

( ) ( )
( ) ( )

0 1 0 2 0

1 2 0 0 0 ,
A B D A Q D Q T

AQ DQ T A B D
+ + − + =

= − + + +

( ) ( )
( ) ( )

0 1 0 2 0

1 2 0 0 0 ,
A B D C Q D Q T
CQ DQ T A B D
+ + − + =

= − + + +

( )
( ) ( )

1 2 0 1 0 2 0

1 2 0 1 0 2 0

( )
.

AQ DQ T C Q D Q T
CQ Q T A Q D Q T

− + − + =
= − + − +

( ) ( )
( ) ( )

1

0 0 0 0 0 ,
K A C A B D

A C A B D
= + + + =

= + + +

( ) ( )
( ) ( )

1 1 2

0 1 0 2 0 0 0 ,
L AQ DQ T A C

A Q D Q T A C
= − + + =

= − + +

( ) ( )
( ) ( )

2 1 2

0 1 0 2 0 0 0 0 ,
L AQ DQ T A B D

A Q D Q T A B D
= − + + + =

= − + + +

( ) ( )
( ) ( )

3 1 2

0 1 0 2 0 0 0 0 ,
L CQ DQ T A B D

C Q D Q T A B D
= − + + + =

= − + + +

( )
( ) ( )

4 1 2 1 2

0 1 0 2 0 0 1 0 2 0

( )
.

L CQ DQ T AQ DQ T
C Q D Q T A Q D Q T
= − + − + =

= − + − +

Применим ЗС (2.8) и (3.6) для решения обратной
задачи по уточнению механизма реакции (2.1).
Измерим нестационарные концентрации реаген-
тов и температуры, подставим их в любые из ЗС
(2.8) и (3.6) и проверим выполнение последних с
учетом ошибок измерений.

Пусть для реакции (2.1) в моменты времени t =
= (0, 1, 2, 3, 4, 5) при A0 = 1, B0 = 0, C0 = 0, D0 = 0,
T0 = 1, Q1 = 1, Q2 = 1 получены с ошибкой 5% сле-
дующие экспериментальные данные A ≈ (1, 0.81,
0.81, 0.84, 0.86, 0.87), B ≈ (0, 0.46, 0.52, 0.58, 0.62,
0.64), C ≈ (0, 15, 0.34, 0.40, 0.43, 0.45), D ≈ (0, 15,
0.35, 0.41, 0.42, 0.43), T ≈ (1, 1.03, 2.18, 2.84, 3.17,
3.35). Тогда, для схемы (2.2) согласно (2.8) теоре-
тическое (точное) значение ЗС L2 = (AQ1 – CQ2 + T)/
(A + B + C) = 2, а экспериментальные (прибли-
женные) значения L2 ≈ (2, 1.96, 1.98, 1.97, 1.98, 1.96)
согласуются с теорией в пределах ошибки порядка
5%. При этом для схемы (3.1) согласно (3.6) точное
значение ЗС L3 = (CQ1 – DQ2 + T)/(A + B + D) = 1, а
экспериментальные значения L3 ≈ (1, 1.53, 1.70,
1.74, 1.76, 1.77) отличаются от точного значения
на 50–70%. Следовательно, реакция (2.1) проте-
кает по схеме (2.2), а не по схеме (3.1).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Разработан метод установления линейных зако-

нов сохранения (ЗС) на основе данных нестацио-
нарных экспериментов для химических реакций с
неидеальной кинетикой Марселина–де Донде,
протекающих в открытом неизотермическом без-
градиентном реакторе. Эти ЗС связывают кон-
центрации реагентов и температурные параметры
химических реакций и справедливы при любых
других кинетических законах. Найденные с по-
мощью данного метода законы сохранения поз-
воляют исследовать особенности протекания и
решать обратную задачу установления механиз-
мов химических реакций в неидеальных условиях.

Автор выражает благодарность В.Х. Федотову
за полезные замечания.
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Исправлен механизм фотолиза красителя транс-аминоазобензола (t-AAB), возбуждаемого им-
пульсным лазерным видимым (Vis) излучением (λex = 400 нм) и зондируемого методом пикосекунд-
ной абсорбционной спектроскопии. Учтено, что за поглощение света ответственны два типа фе-
ниламинильных катионов, принадлежащих ридимерам t-AAB2 (основное состояние красителя).
Фотовозбуждение этих катионов приводит к расщеплению ридимеров t-AAB2 на мономерные
франк-кондоновские (FC) пары двух видов. Один вид FC-пар состоит из нейтральных мономеров,
которые релаксируют с потерей колебательного возбуждения и регенерацией t-AAB2. Другие FC-
пары состоят из нейтрального и электронно-поляризованного мономера, в котором ридберговская
3s-орбиталь азогруппы занята парой электронов, возбужденных с sp2-орбиталей азогруппы. Ней-
тральные мономеры этих FC-пар регенерируют ридимеры t-AAB2, встречаясь в ходе самодиффузии,
а электронно-поляризованные мономеры претерпевают изомеризацию в цис-AAB.

Ключевые слова: аминоазобензол, ридимеры, катионы фениламинильного типа, транзитные пико-
секундные Vis-спектры, t–c-изомеризация.
DOI: 10.31857/S0207401X22010113

ВВЕДЕНИЕ
Строение и цветность

аминоазобензольных красителей
Недавно опубликованы работы [1–7], являющи-

еся фактически началом реновации научных пред-
ставлений о структурно-спектроскопических свой-
ствах простых аминоазобензольных красителей,
служивших в течение 100 лет модельными соеди-
нениями в науке о природе цветности органиче-

ских соединений. До сих пор большинство пуб-
ликаций по красителям на основе аминоазобен-
зола (ААВ) базируется на той идее, возникшей на
этапе становления оганической химии, что они в
своем основном состоянии являются мономерами.
Считается, например, что желто-оранжевая окрас-
ка аминоазобензола и его замещенных производ-
ных обусловлена электронным (e-) таутомером Q
(Схема 1), имеющим хиноидное строение [8].

Схема 1

На Схеме 1 R = H в транс-аминоазобензоле
(t-AAB) и R = CH3 в диметиламиноазобензоле.

Между тем обобщение [1, 3–7] большого числа
экспериментальных данных по спектроскопиче-
ским свойствам замещенных производных ами-
ноазобензола в УФ/видимом (UV-Vis) диапазоне,
находящихся в нейтральных и кислотных средах,
показало неадекватность мономерно-хиноидной

природы цветности (Схема 1). В реальности, со-
гласно [1, 3–7], основным состоянием аминоазо-
бензольных красителей являются ридберговские
димеры (ридимеры), за окраску которых ответ-
ственны функционирующие в них хромогенные
катионы фениламинильного типа (PhAT).

Межмономерная связь в ридимерах образуется
в результате спаривания электронов, промотиро-

N
N NR2 N

N NR2−
+

.

Q

УДК 535.21 + 541.14 + 541.61; 556.33

КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ
ХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ, КАТАЛИЗ



10

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 41  № 1  2022

МИХЕЕВ, ЛОМАКИН

ванных с sp2-орбиталей атомов N азогрупп ами-
ноазокрасителей на ридберговские 3s-орбитали
азогрупп. Азогруппа N=N каждого мономера вы-
ступает в качестве водородоподобного атома и
служит квантовохимическим посредником между
sp2-орбиталями атомов азота и собственной рид-
берговской 3s-орбиталью (R3s). Перекрывание
этих орбиталей обеспечивает промотирование
одного из sp2-электронов на R3s и способность об-

разовывать ридберговские межмономерные связи
(R3s–R3s), а также особенности структурных, спек-
троскопических, физико-химических свойств азо-
бензола (AB) и его замещенных производных.

Опираясь на результаты работ [1, 3–7], можно
заключить, что при синтезе красителя AAB2 и его
R-производных происходит сборка молекул в ри-
димеры по Схеме 2.

Схема 2

На Схеме 2 точки под атомами N обозначают
электроны на sp2-орбиталях, точки над атомами
N – электроны на pz-орбиталях. В ней показано,
что молекулы красителя, встретившиеся в виде
пар (2а), претерпевают трансформацию своего
e-состояния под влиянием образующейся рид-
берговской ковалентной связи  (показа-
на на схемах (2б), (2б1)). Здесь важно, что опре-
денная степень перекрывания sp2- и R3s-орбита-
лей создает условия не только для поочередного
промотирования sp2-электронов с азотов азогруппы
на R3s-орбиталь в локальном хромофоре –N=N–,
но и для обратимого (волнового, ультрабыстрого)
обмена электронами между sp2-орбиталями спа-
ренных мономеров через связи : (•+sp2) +
+  + (+•sp2) ↔ (+•sp2) +  + (•+sp2).
В данном e-обмене каждая из sp2-орбиталей, по-
очередно теряющая электрон и получающая по-
ложительный заряд (в схеме 2 он указан под ато-
мами N), поляризует π-связь азогруппы, стягивая
на свой атом N оба π-электрона азогруппы и
оставляя на pz-орбитали соседнего азота положи-
тельный заряд. Этот заряд делокализуется с обра-
зованием PhAT за счет сопряжения в группах
N+Ph+ – схема (2б) и N+Pħ+ – схема (2б1).

Согласно Схеме 2 образование ридимера гене-
рирует ультрабыстрый e-обмен, вызывающий ос-
цилляцию положительных зарядов между проти-
волежащими PhAT-катионами N+Ph+ и N+Pħ+. В
результате этого исходная пара (2а) электроней-
тральных мономеров трансформируется в равновес-
ную смесь ридимерных e-таутомеров (2б) ↔ (2б1).

Отметим, что заряды в PhAT-катионах 
и N+Pħ+ ≡  на схемах (2б), (2б1)) нахо-
дятся преимущественно на атомах углерода колец
в орто- и пара-положениях, как в бензильных и
фениламинильных катионах. Сходным образом
катионы PhAT имеют не только связывающие и
разрыхляющие молекулярные π-орбитали (МО),
но и нижние свободные орбитали (НСМО) с ну-
левой энергией. В PhAT-катионах переход элек-
тронов с высших занятых π-орбиталей (ВЗМО)
происходит на НСМО при поглощении Vis-света
(π → π*-переход) при 400 нм, обеспечивая им
желто-оранжевый цвет.

Ридимеры (2б) обладают не только таутомер-
ным e-обменом (2б) ↔ (2б1). В них каждая амин-
ная группа способна подавать один из двух
pz-электронов в сопряженное с ней фениленовое
Pħ-кольцо, преобразуя ридимер (2б) в (2в) с груп-
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пами R2N•+Pħ–•. Получив электроны, кольца Pħ–•

становятся донорами электронов для катионов
Ph+N+ соседнего мономера, что служит причиной
образования промежуточных комплексов с пере-
носом заряда. На схеме (2в) стрелками обозначе-
ны характерные для КПЗ кулоновские и обмен-
ные взаимодействия между фениленовыми анио-
нами Pħ–• и PhAT-катионами Ph+N+. В момент,
когда электрон переносится с аниона Pħ–• груп-
пы R2N•+Pħ– на вакантную НСМО катиона
Ph+N+, возникает катион R2N•+Pħ+ с вакантной
НСМО.

Итоговый ридимер (2г) является e-таутомером
ридимера (2б), но более прочным. В (2г) имеются
не только ридберговская межмономерная связь

, но еще две одноэлектронных связи
между противолежащими катионами PhAT обоих
мономеров (по типу связи в катионе ). Таким
образом, фиксируются четыре катиона PhAT, об-
ладающие Vis-поглощением в области 390–420 нм
и раскрывающие физическую сущность ауксо-
хромии, т.е. усиления желто-оранжевого цвета
относительно незамещенного азобензола. При
этом квантово-волновая компенсация зарядов в
ридимерах (2г) обеспечивает им практическую
электронейтральность.

В среде с невысокой кислотностью у тех же ри-
димеров наблюдается углубление окраски, свя-
занное с протонированием ридимерных амино-
групп без распада ридимеров [1].

Схема 3

На Схеме 3 структуры (3а) и (3б) тоже являются
следствием e-таутомерной ультрабыстрой перепо-
ляризации мономеров с осцилляцией положитель-
ных зарядов между атомами N в азогруппе за счет
e-обмена по схеме (•+sp2) +  + (+•sp2) ↔
↔ (+•sp2) +  + (•+sp2). При этом не имею-
щие положительных зарядов кольца (отмечены
на схеме (3а) светлыми треугольниками) перио-
дически становятся катионами (кольца над чер-
ными треугольниками на схеме (3б)), повторяя
ситуацию с e-таутомерами непротонированных
ридимеров (Схема 2, (2б) ↔ (2б1)).

Сочетание e-конфигураций (2б) ↔ (2б1) и (3а) ↔
↔ (3б) позволило [1, 3–7] объяснить наличие у
них характерных полос UV-поглощения (при
320 нм) и Vis-поглощения в области λ ≥ 500 нм на
основе механизма Симпсона, показанного на
примере азобензола [9]. Согласно [9] отсутствую-
щая у алкилзамещенных бензола полоса UV-по-
глощения при 320 нм характерна для незамещен-
ного AB. Появление этой UV-полосы у AB объяс-
няется механизмом делокализации электронного
возбуждения между фенильными группами, ко-
торые в работе [9] рассматриваются как резонато-
ры, не имеющие электронного π-сопряжения.
Взятые в отдельности они имеют одинаковые

энергетические (вырожденные) π*-состояния.
Это вырождение снимается за счет расщепления
π*-уровней смежных фенильных колец AB вслед-
ствие резонансного переноса энергии возбужде-
ния, поэтому в спектрах молекул AB в дополне-
ние к UV-полосе бензольного поглощения с
νmax = 44000 cм–1 (227 нм) появляется батохромно
смещенная UV-полоса с νmax ≈ 32000 cм–1 (313–
320 нм) [9].

Сходные UV-полосы имеют дипротонирован-
ные ридимеры аминоазобензола ((AAB+H)2, Схе-
ма 3) из-за наличия в их незаряженных фениль-
ных и фениленовых колец (отмечены светлыми
треугольниками) [1, 3–7]. Между этими кольца-
ми нет π-сопряжения по механизму Хюккеля, что
превращает их в резонаторы с расщеплением
π*-уровней по механизму Симпсона [1, 3–7, 9].

Аналогичный механизм расщепления π*-уров-
ней “по-Симпсону” имеет место и для катионов
PhAT [1, 3–7]. Каждый из них индивидуально обла-
дает Vis-полосами при 390–410 нм, а их бинарное
сочетание (на Схеме 3 оно отмечено черными тре-
угольниками) приводит к появлению у протони-
рованных ридимеров аминоазобензола (AAB+H)2
Vis-полос при 500 нм. Такой же эффект наблюда-
ется на Схеме 2 у непротонированных ридимеров
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(2б) и (2б1), но концентрация последних значи-
тельно меньше, чем ридимеров (2г), и полоса их
слабого Vis-поглощения налагается на “хвост”
Vis-полосы ридимера (2г) с λmax при 390–410 нм [5].

Тот факт, что образование ридимеров с их e-
таутомерами (Схемы 2 и 3) продемонстрировано
на большом числе производных аминоазобензола
[1], заставляет обратиться к реновационному ана-
лизу экспериментальных данных по фотонике
ААВ-красителей. Ниже представлена новая трак-
товка результатов, полученных методом пикосе-
кундной абсорбционной спектроскопии (PAS) в
работе [10] при лазерном импульсном возбужде-
нии аминоазобензола. Одновременно раскрыто
противоречие между кинетическим эксперимен-
том [10] и его авторским описанием, даны адек-
ватная кинетика и механизм процесса в аспекте
ридимерной концепции.

Новое объяснение важных данных работы [10]
в плане природы элементарных актов фотопро-
цессов позволяет надеяться, что аминоазобен-
зольные красители (модельные соединения в тео-
рии цветности [8]) могут вызывать интерес иссле-
дователей и в плане практического применения,
характерного, например, для бурно развиваю-
щейся биомедицинской оптики с созданием но-
вых абсорбционных и флуоресцентных зондов, а
также материалов для изучения и регуляции ак-
тивности живых клеток и задач фотодинамиче-
ской терапии [11–14].

ИНТЕРПРЕТАЦИЯ ДАННЫХ PAS
АВТОРАМИ РАБОТЫ [10]

Авторы работы [10] преследовали цель с помо-
щью методики PAS уточнить механизм транс →
→ цис (t → c)-фотоизомеризации аминоазобензо-
ла, традиционно считая его мономером t-AAB.
Спектры транзитных (tr-) состояний генерирова-
ли, возбуждая раствор “мономерного t-AAB” в
этаноле (и гептаноле) с концентрацией 1 мМ (T =
= 296 K) на лазерной установке импульсами Vis-
света с длиной волны λex = 400 нм и энергией
меньше 200 мкДж/импульс при частоте повторе-
ния импульсов 1 Мгц. Для зондирования tr-со-
стояниий на той же установке формировали пуч-
ки белого света (350–750 нм). Небольшую часть
зондового пучка направляли в канал сравнения
для получения разностных спектров. Пучки воз-
буждения и зондирования фокусировали под ма-
лым углом на кварцевую проточную ячейку. Зон-
дирующие импульсы подавали с определенным
временем задержки (Δti) после импульсов возбуж-
дения. Итоговые спектры регистрировали в виде
разности между спектрами Vis-поглощения tr-со-
стояний и исходного аминоазобензола.

Приведенные на рисунке из работы [10]
tr-спектры (зависимости 1–4 разностной оптиче-
ской плотности ΔD от λзонд) представляют собой
сумму нескольких Vis-полос, интенсивность ко-
торых спадает в течение нескольких пикосекунд.
Согласно расчетам из [10], наблюдаемый сразу
после возбуждения (при Δt1 = 0.1 пс) спектр 1
(здесь и всюду ниже мы обсуждаем рисунок из ра-
боты [10]) представляет собой суперпозицию широ-
кой полосы tr-поглощения в области 410–750 нм и
полосы относительно долгоживущего отбелива-
ния (bleachihg) с отрицательным значением ΔD в
полосе поглощения основного состояния амино-
азобензола (т.е. ридимеров t-AAB2 [1]) при 370–
410 нм. Суммарное поглощение в области 450–
750 нм (кривые 1–4) снижается в течение не-
скольких пикосекунд, причем наиболее быстро в
интервале 600–750 нм.

Отмечается [10], что в области 400–450 нм идет
сначала прирост ΔD (кривая 2), а затем снижение
ΔD с переходом в отрицательную область. Отме-
ченный прирост ΔD в области 400–450 нм (кривая 2)
авторы [10] не обсуждают, уделяя основное вни-
мание кинетике затухания Vis-поглощения в об-
ласти 450–750 нм.

По результатам расчетов установлено [10], что
в спектральном интервале 600–725 нм снижение
ΔD описывается суммой трех экспоненциальных
функций ΔDi = Aiexp(–t/τi), принадлежащих Vis-
полосам трех транзитных компонент с характери-
стическими временами релаксации τ1 = 0.2 пс,
τ2 = 0.6 пс и τ3 = 1.9 пс соответственно. Результаты
расчетов позволили также установить максиму-
мы Vis-полос: компонента с τ1 = 0.2 пс имеет
λmax = 625–650 нм, у компонент с τ2 = 0.6 пс и τ3 =
= 1.9 пс λmax = 500–550 нм, причем спектральные
формы Vis-полос двух последних компонент
практически совпадают в ходе затухания.

Отмечается, что в интервале 450–600 нм ком-
понента с τ1 = 0.2 отсутствует и затухание tr-по-
глощения описывается только двумя более мед-
ленными функциями: с τ2 = 0.6 пс и τ3 = 1.9 пс. В
области 425–475 нм эти две компоненты налага-
ются на полосу отбеливания, возвратная эволю-
ция которой соответствует моноэкспоненциаль-
ной функции с характеристической константой
τ = 15 пс. В конце эволюционной релаксации
остается раствор, обедненный формой t-AAB2 и
обогащенный формой c-AAB, в которую превра-
щается ≈25% мономеров t-AAB2. (Та же картина с
транзитными Vis-полосами полностью воспроиз-
водится в опытах с аминоазобензолом в гептано-
ле [10].)
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Касаясь механизма (t → c)-изомеризации, ав-
торы работы [10] традиционно постулируют, что
имеют дело с мономерами t-AAB, которые при
фотовозбуждении светом с λex = 400 претерпева-
ют π → π*-переход S0 → S2. Состоянию S2 припи-
сывают tr-полосу Vis-поглощения с λmax = 625–
650 нм, быстро затухающую (с τ1 = 0.2 пс) за счет
внутренней конверсии энергии возбуждения на
низкий возбужденный уровень: S2 ~~→ S1. Уро-
вень S1 связывают с n,π*-состоянием и считают,
что слабая полоса n → π*-перехода в “мономере
t-AAB” должна находиться в той же Vis-области
спектра (при 420–440 нм), к которой в литера-
туре отнесли n → π*-полосу молекул t-AB. Со-
стоянию S1 авторы [10] приписывают Vis-по-
глощение в виде широкой tr-полосы с λmax =
= 525–550 нм. Последняя, согласно [10], затухает
вследствие внутренней конверсии S1 ~~→ S0,
идущей двумя разными путями: с τ2 = 0.6 пс и τ3 =
= 1.9 пс, при участии (t → c)-изомеризации (кон-
кретная природа этих путей не обсуждается).

КРИТИКА ИНТЕРПРЕТАЦИИ
ДАННЫХ PAS ИЗ РАБОТЫ [10]

Сделанное в [10] описание (t → c)-фотоизоме-
ризации аминоазобензола по механизму последова-
тельно-параллельной реакции: S2 ~~→ S1, S1 ~~→ S0
(с константой скорости k2 = 1/τ2) и S1 ~~→ S0 (c
k3 = 1/τ3), противоречит эксперименту. Действи-
тельно, согласно [10], транзитное Vis-поглощение в
спектральном λ-интервале 410–750 нм затухает с
самого начала по моноэкспоненциальному зако-
ну релаксации трех Vis-компонент с максималь-
ными начальными скоростями и постоянными
для каждой компоненты характеристическими
временами: τ1 = 0.2 пс и τ2 = 0.6 пс, τ3 = 1.9 пс.
Следовательно, изначально кинетика затухания
этих компонент соответствует механизму парал-
лельных реакций. При этом Vis-поглощение наибо-
лее быстро распадающейся компоненты с τ1 = 0.2 пс
(в области 600–725 нм) становится пренебрежи-
мо низким после десяти периодов ее полураспада:
10T0.5 = 10(ln2)τ1 = 10 ∙  0.693τ1 = 1.38 пс. Вместе с
тем исчезновение быстрой компоненты не связа-
но (в противоположность мнению авторов [10]) с
ее превращением в компоненты с τ2 = 0.6 пс и τ3 =
= 1.9 пс. Действительно, при последовательной
реакции ее распад на начальной стадии должен
был сочетаться с ростом ΔD медленных компо-
нент, что противоречит их моноэкспоненциаль-
ной кинетике и, соотвественно, адекватному ме-
ханизму реакций. Адекватный механизм, кроме
того, должен учесть оставленный в [10] без обсужде-
ния факт, что только распад быстрой компоненты с

τ1 = 0.2 пс приводит к появлению промежуточного
Vis-пичка в области 400–450 нм (кривая 2).

Отмеченное выше противоречие между автор-
ской трактовкой механизма и реальной кинети-
кой Vis-полос обусловлено ее концептуальным
противоречием факту ридимерного строения
t-AAB2. Теперь понятно [1, 3–7], что логика тео-
ретических построений в [10] базировалась на
ошибочном постулате о мономерном основном
состоянии аминоазобензольных красителей, ха-
рактеризующихся таким же n → π*-переходом,
как и у t-AB. Опираясь на традиционное отнесе-
ние n → π*-перехода в t-AB к слабой полосе при
440 нм (которое, как показано в [1, 4–8], не соот-
ветствует действительности), авторы [10] посту-
лировали, что n → π*-переход у “молекул t-AAB”
тоже находится при 440 нм, располагаясь на
длинноволновом крыле интенсивной полосы по-
глощения “t-AAB“ (λmax ~ 390 нм). Между тем
слабая Vis-полоса t-AB, находящаяся при λmax =
= 430–440 нм, принадлежит не n → π*, а π → π*-воз-
буждению катиона PhAT в одном из электронных
таутомеров t-AB [3]. При этом, в противополож-
ность традиционному представлению, n → π*-пере-
ходы в t-AB и ридимерах диметиламиноазобензо-
ла и диэтиламиноазобензола находятся в UV-об-
ласти спектра при 300–330 нм [3–7], что
естественно относится и к t-АAB2. Что же касается
приписанного n → π*-переходу [10] небольшого
усиления интенсивности на длинноволновом крыле
Vis-полосы аминоазобензола в области λ > 420 нм,
то оно обусловлено не n → π*-переходом, а неко-
торым увеличением содержания e-таутомеров
(2б) и (2б1) Схемы 2 вследствие небольшого сме-
щения равновесия (2г) → (2б) ↔ (2б1) в полярной
спиртовой среде [5].

МЕХАНИЗМ ФОТОЛИЗА
РИДИМЕРОВ t-AAB2

Согласно изложенному выше за поглощение
света с λex = 400 нм ридимером t-AAB2 ответствен-
ны фениленовый, R2N•+PћN+, и фенильный,

 катионы в его наиболее устойчивой форме
(схема (2г), R = H). Соответствующие франк-
кондоновские состояния (FC), возникающие при
фотовозбуждении, претерпевают последующие
трансформации по (Схема 4).

Ph N+ +
ii
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Схема 4

Согласно Схеме 4 фотовозбуждение ведет к
разрыву ридберговских связей  на стадии
промежуточных FC-конфигураций (4а1) и (4б1).
Не представленный на схеме (для экономии ме-
ста) путь образования e-конфигурации (4а1) мож-
но описать следующим образом. Сначала в груп-
пе  верхнего мономера (2г) электрон
возбуждается с ВЗМО на НСМО. Вслед за этим
идет e-переход с НСМО на pz-орбиталь атома N+

аминогруппы с образованием промежуточной
структуры  (на схеме не представлена
для экономии места). Затем происходит перенос
электрона на катион Pћ+ аминогруппы с pz-орби-

тали смежного с ним азота азогруппы  В итоге
вместо исходной группы  появляется

 и в азогруппе верхнего мономера
(4а1) возникает атом  с двумя зарядами (на pz-
и sp2-орбитали). Одновременно растет кулонов-
ское возмущение ридберговской связи ,
ведущее к ее разрыву.

e-Конфигурация (4б1) образуется при фото-
возбуждении нижнего мономера (2г) путем пере-
хода электрона с ВЗМО на НСМО в катионе
Ph+N+ (Схема 4) и последующего e-переноса с
НСМО на pz-орбиталь атома N+ азогруппы. При
этом бензоидный секстет исходного катиона

Ph+N+ трансформируется в катион Ph+=  (типа
катиона бензония [15]).

Согласно Схеме 4 на азогруппах мономеров ис-
ходной e-конфигурации (2г) заряды распределе-
ны поровну, а в FC-конфигурациях (4а1) и (4б1) –
не поровну. Такая ситуация способствует их рас-
щеплению на мономеры. При этом число зарядов
на азогруппах в конфигурации (4а1) превышает их
число на азогруппах в конфигурации (4б1), созда-
вая более сильное кулоновское напряжение на
азосвязи и ридберговской межмономерной связи.
Это позволяет ожидать, что расщепление (4а1) бу-
дет более легким по сравнению с (4б1). Еще, со-
гласно Схеме 4, расщепление ридимерных FC-кон-
фигураций (4а1) и (4б1) ведет к образованию го-
могенных FC-пар (4а2) и (4б2), состоящих из
нейтральных мономеров, а также гетерогенных
FC-пар (4а4), (4б4) с нейтральным и поляризован-
ным мономерами.

Гомогенные FC-пары появляются вследствие
того, что разрыв ридберговских связей  в
ридимерах (4а1) и (4б1) приводит к возвращению
обоих освободившихся электронов на исходные
sp2-орбитали атомов N обоих мономеров, лишая
sp2-орбитали зарядов: •+sp2 + e → :sp2. После этого

катионы  и бензония восстанавливаются в
нейтральные группы Ph =, что приводит к ней-
трализации зарядов на фениленовых группах пу-
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тем захвата ими электронов из одноэлектронных
связей. Появляющиеся при этом гомогенные
(нейтральные) FC-пары (4а2) и (4б2) мономеров
являются промежуточными состояниями (их по-
следующее возвращение в основное состояние
рассмотрено ниже).

Второй путь e-эволюции после разрыва рид-
берговской связи сочетает в себе образование мо-
номерных пар (4а4) и (4б4), состоящих из ней-
трального и e-поляризованного мономера. В этом
случае разрыв связи  в каждом из риди-
меров (4а1) и (4б1) ведет к возврату только одного
из двух освободившихся ридберговских электро-
нов на sp2-орбиталь азогруппы с повышенным за-
рядом (верхние мономеры в конфигурациях (4а1)
и (4б1)). В данном случае верхние мономеры в
конфигурациях (4а1), (4б1) нейтрализуются
вследствие возврата на их фениленовые кольца
по электрону из одноэлектронных связей.

На этом же пути e-эволюции ((4а1), (4б1) → (4а3),
(4б3)) вторая появившаясяся при разрыве связи

 орбиталь  (с одним электроном) сама
захватывает электрон из оставшейся одноэлек-
тронной связи. Таким образом появляются рид-
берговские орбитали с неподеленной e-парой

 которые стабилизируют на некоторое время
поляризованные формы нижних мономеров
(4а3), (4б3).

Далее в поляризованных мономерах (4а3) и
(4б3) происходит обмен электронов с участием

орбитали  Сначала  отдает один электрон
на pz-орбиталь положительно заряженного атома

 (левый азот в азогруппе), но снова захватывает
электрон с sp2-орбитали того же атома. Это при-
водит к образованию атома  с двумя зарядами.
Затем орбиталь  вновь отдает электрон, но уже
на pz-орбиталь заряженной аминогруппы, анну-
лируя катион Pћ+N+•R2, и вновь восстанавлива-
ясь путем захвата pz-электрона с правого атома

 азогруппы, переводя его в  В результате
появляются поляризованные мономеры с бинар-
ными катионами PhAT и сильно ослабленными
связями  в азогруппе, чьи заряды уравно-

вешиваются отрицательными зарядами  (ниж-
ние мономеры в парах (4a4), (4б4)). Итогом описан-
ных e-трансформаций являются FC-гетеропары из
поляризованного и нейтрального мономеров.

Относительно изложенной последовательно-
сти фотоиндуцированных электронных перехо-
дов (Схема 4) следует отметить, что она фактиче-
ски отражает волновую природу электронов, ко-
торые перераспределяются, как сказано в [16]
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“последовательно по всей мезомерной системе
связей”.

Механизм (t → c)-изомеризации
Предпочтение для (t → c)-изомеризации следует

отдать не электронейтральным мономерам t-AAB,
имеющим прочную двойную связь N=N, а моно-
мерам с e-конфигурацией  –
это (4a4) и (4б4). В них сильно ослабленная азо-
связь  сочетается с сильным кулонов-
ским отталкиванием положительно заряженных
атомов азота. Именно этим можно объяснить на-
личие наиболее быстро затухающей Vis-полосы с
λmax = 625–650 нм (с характеристическим време-
нем τ1 = 0.2 пс). Кроме того, только мономеры

 с бинарными хромогенными
катионами PhAT ответственны за полосу Vis-по-
глощения в области спектра с λmax = 625–650 нм.
(Сходные Vis-полосы имеют дикатионы Ph+HN+–
N+HPh+ протонированного азобензола и Ph+N+–
N+Ph+ возбужденного AB [2, 3].)

Именно (t → c)-изомеризация мономеров
 объясняет также и, “забы-

тый“ авторами [10] факт, что исчезновение Vis-
полосы с λmax = 625–650 нм нм сочетается с сопут-
ствующим появлением пичка Vis-поглощения в
области 400–450 нм. Это происходит из-за потери
мономерами  своего плоского
трансизомерного строения и бинарно связанных
(по механизму Симпсона) хромогенов-резонато-
ров. В свою очередь, появляющиеся транзитные
индивидуальные, не способные резонировать по
механизму Симпсона, катионы PhAT (Pћ+N+•R2

и Ph+N+) поглощают свет в области 400–450 нм [1–7]
и в ходе изомеризации рекомбинируют с электро-
нами  орбиталей: ( ) →
→ с-PhN=NPћNR2 ( c-AAB). Доля образующихся
этим путем молекул c-AAB должна, согласно Схеме 4
и в соответствии с экспериментом [10], составлять
всего около четверти от числа исходных мономеров
в составе t-AAB2, так как претерпеть изомеризацию
способны только поляризованные мономеры

.

Реакции нейтральных мономеров t-AAB
Нейтральные мономеры t-AAB образуются по-

парно ((4а2), (4б2)) и одиночно в гетеропарах (4а4)
и (4б4). Их двойная связь N=N исключает (t → c)-
изомеризацию, и для них остается только путь
возвращения к ридимерам t-AAB2 (Схема 2). Об-
разование ридимеров (4а2) и (4б2) из FС-пар
должно идти значительно быстрее, чем из непарных

N NPh Ph+ N R2

N N

N NPh Ph+ N R2

N NPh Ph+ N R2

N NPh Ph+ N R2
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мономеров t-AAB, которым для встречи и реакции
по Схеме 2 необходимо пройти стадию самодиффу-
зии. Мономеры t-AAB и c-AAB поглощают Vis-свет
значительно слабее образующихся из них риди-
меров (2г), и, скорее всего, их самодиффузия
определяет релаксацию полосы “отбеливания“
(τ ≈ 15 пс).

В отличие от встречающихся мономеров t-AAB,
FС-пары (4а2) и (4б2) вступают в релаксацию с
определенной энергией колебательного (индекс
“v”) возбуждения относительно термически рав-
новесных пар (схема (2а)) основного состояния.
При этом из FС-ридимеров (4а1) образуются гомо-
пары (4а2)v с более высоким запасом колебательной
энергии, чем образующиеся из ридимеров (4б1) го-
мопары (4б2)v. Поэтому процессы релаксации коле-
бательно-возбужденных пар, ведущие к восстанов-
лению ридимеров по схеме (2), идут с разными
скоростями. По-видимому, именно различие в
получаемых для этих гомопар величинах колеба-
тельной энергии (Схема 4) отражается в неодина-
ковых значениях τ2 = 0.6 пс и τ3 = 1.9 пс [10], но
при наличии у них одинаковых транзитных полос
Vis-поглощения с λmax = 500–550 нм.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основе анализа экспериментальных данных

работы [10] в рамках недавно созданной ридимер-
ной концепции строения аминоазобензольных кра-
сителей исправлено представление о механизме по-
явления и кинетике релаксации транзитных по-
лос Vis-поглощения промежуточных продуктов
импульсного лазерного фотолиза аминоазобен-
зола. Показана несостоятельность традиционной
мономерной азоидно-катионной (хиноидной)
модели данного красителя для описания его фо-
тоники. Представлен адекватный механизм фо-
топревращения, включающий в себя два парал-
лельных пути фотовозбуждения ридимерных ка-
тионов фениламинильного типа, ведущих к
расщеплению t-AAB2 на транзитные мономеры,
один из которых ответствен за образование c-AAB
и неполную регенерацию t-AAB2.
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Установлено влияние процесса восстановления гематита до магнетита на прочностные характери-
стики железорудных материалов, используемых в доменных и шахтных печах металлизации. Про-
ведено изучение механизма и кинетики протекания процесса восстановления гематита на образцах
различной крупности с учетом влияния на него температуры и состава газовой фазы. Рассмотрено
электрохимическое поведение образцов из различных гематитов, позволяющее судить о степени де-
фектности структуры исходного оксида железа. На дилатометрической установке проведено изуче-
ние изменения размеров образцов из гематитов в ходе восстановительно-тепловой обработки. Вы-
полнены минералогический и рентгеноструктурный анализы, результаты которых использованы
при проведении кинетического анализа, позволившего объяснить основные закономерности и ме-
ханизмы протекания процессов при восстановлении гематита до магнетита. Для описания таких
процессов использовались уравнения для сжимающейся сферы. Проведен анализ величин удель-
ных скоростей перехода гематита в магнетит при разном содержании оксида углерода в атмосфере.
Полученные результаты представляют определенный интерес и позволяют разрабатывать техноло-
гии, которые обеспечивают сохранение исходного магнетита в железорудных концентратах в про-
цессе его термической обработки, либо переносить начало восстановления гематита в доменных и
шахтных печах металлизации в область более высоких температур.

Ключевые слова: восстановление, гематит, магнетит, механизм, кинетика, температура, разбухание,
прочность, структура, удельная скорость, железорудный концентрат, доменная печь, шахтная печь
металлизации, термическая обработка, область.
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ВВЕДЕНИЕ
Реакция восстановления гематита как окси-

дом углерода, так и водородом, особенно на на-
чальной стадии процесса получения железа, ока-
зывает большое влияние на работу доменных и
шахтных печей, в которых используются железо-
рудные окатыши. Это связано с тем, что протека-
ние реакции восстановления гематита до магне-
тита сопровождается значительным увеличением
объема железорудных окатышей, что приводит к
их разбуханию и разрушению [1–10]. В результате
образуется большое количество мелких фракций,
уменьшается газопроницаемость слоя шихты, на-
рушается газодинамический режим работы теп-
ловых агрегатов. Их производительность умень-
шается, а удельный расход топлива возрастает.

Следовательно, для решения отмеченной про-
блемы необходимо перенести начало восстанов-
ления гематита в область более высоких темпера-
тур. Этого можно достичь путем формирования
шлаковых связок определенного состава и структу-

ры [11]. При получении окатышей на конвейерной
обжиговой машине можно сохранить исходный
магнетит из концентрата или провести частичную
диссоциацию полученного при окислении гемати-
та до вторичного магнетита [12]. Установлено, что
окатыши с гематитомагнетитовой структурой име-
ют высокую прочность в исходном состоянии и не-
значительно разрушаются в условиях доменной
печи [11]. Полученные в работе результаты позво-
ляют сделать предположение о том, что снизить
разрушение окатышей при их металлизации в
шахтных печах можно и путем выбора оптималь-
ного соотношения гематита и магнетита в их
структуре. Однако исследований, посвященных
этой проблеме, не проводилось.

Так как до настоящего времени не найдено спо-
собов получения легковосстановимых железоок-
сидных окускованных материалов, слабо разрушаю-
щихся при восстановительно-тепловой обработке,
то цель данной работы состояла в изучении кине-
тики и механизма протекания процесса восста-

УДК 669.1 : 622.788.36
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новления гематита с учетом влияния на него тем-
пературы и состава газовой фазы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для исследований использовали гематит, ко-
торый получали путем окисления порошка оль-
ховского магнетита. Природные монокристаллы
магнетита дробили и после истирания рассеивали
на фракции 0–0.074, 0.074–0.1 и 0.1–0.2 мм. Каж-
дую фракцию подвергали мокрой магнитной се-
парации для возможно более полного отделения
пустой породы. Содержание железа в монокри-
сталлическом магнетите после его измельчения и
магнитной сепарации составляло 71.29–71.79%,
что близко к теоретическому значению в 72.30%,
а количество примесей не превышало 1.0%.

Магнетит после сепарации подвергали окис-
лительному обжигу в потоке воздуха в течение 2 ч
при температуре 1000°C. После обжига каждый
из порошков истирали до исходной крупности.
Характеристики состава и структуры полученных
гематитовых фракций приведены в табл. 1. Прак-
тическое отсутствие монооксида железа свиде-
тельствует о полном превращении магнетита в ге-
матит. Рентгеноструктурный анализ показал, что
периоды кристаллической решетки незначитель-
но отличаются от стандартных (а = 5.029 · 10–10 м,
с = 13.73 · 10–10 м). Просмотр гематитовых зерен
под микроскопом показал их плотное строение.
Отсутствие микропористости подтверждается также
сравнительно невысокими значениями удельной
поверхности Sуд (табл. 1), определенными мето-
дом тепловой десорбции аргона. Четкая корреля-
ция среднего диаметра частиц с величиной Sуд так-
же указывает, что внутренняя пористость отсут-
ствует [13].

Для сравнения исследовали ольховский окис-
ленный магнетит (образец № 1), а также гематит
(образец № 2), полученный окислительным об-

жигом при 650°C пирита (FeS) и пирротина (FeS2),
выделенных из остатков после мокрой магнитной
сепарации Соколовско-Сарбайского горно-обога-
тительного комбината. Следующими разновидно-
стями гематита являлись порошки, полученные
при термической диссоциации синтетических суль-
фатов (при 500 °C) и нитратов (при 132°C) железа
(образцы №№ 3, 4). Крупность исходных веществ
Fe2(SO4)3 и Fe(NO3)3 находилась в пределах
0.074–0.1 мм, а их характеристики, как и образцов
№ 1 и № 2, приведены в табл. 1.

Различные методы синтеза гематитов не толь-
ко изменяют профиль поверхности зерен, но и
искажают кристаллическую решетку и микрона-
пряжения второго рода. Это, в свою очередь, из-
меняет потенциал Гиббса гематитов [14] и отра-
жается на их реакционной способности. Одним
из критериев дефектности структуры оксидов же-
леза может служить величина тока на пастовом
электроде, погруженном в водно-кислотный рас-
твор [15]. Электрохимическое поведение различных
гематитов изучено с помощью угольного пастового
электрода (УПЭ). Информацию об электрохимиче-
ских характеристиках образцов, диспергированных
в объеме угольной пасты, получали из анализа кри-
вых зависимости I(ϕ), снятых в потенциодинами-
ческим режиме поляризации УПЭ.

Результаты исследований показали, что гема-
титы, полученные окислением ольховского маг-
нетита, разложением сульфатов и нитратов желе-
за, имеют схожую форму I(ϕ)-кривых, аналогич-
ную поляризационным кривым природного
гематита. Поляризационные кривые кека отлича-
ются катодными (ϕm, 1 = –0.2, ϕm, 2 = –0.6 В) и
анодными (ϕm = –0.1 В) пиками.

Наличие характерных сигналов на I(ϕ)-кри-
вых кека (образец № 2) связано со значительным
искажением кристаллической решетки α-Fe2O3.
Дополнительный обжиг образца при температуре
выше 800°C приводит к стабилизации кристалли-

Таблица 1. Характеристика исследованных образцов гематита

Номер 
образца 
гематита

Параметры решетки Содержание, % Крупность, 
мм

Sуд · 10–1, 
м2/кгa · 1010, м с · 1010, м с/2а Feобщ FeO SiO2

1 5.025 13.79 1.372 68.83 0.10 0.089 0–0.074 52

68.70 0.21 0.450 0.074–0.1 15

68.46 0.26 0.992 0.1–0.2 13

2 4.957 13.75 1.386 65.70 0.43 3.000 0–0.074 305
0.074–0.1 292

0.1–0.2 290

3 4.968 13.81 1.390 69.70 <0.5 – 0.074–0.1 329

4 4.956 13.79 1.391 70.10 <0.5 – 0.074–0.1 1162
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ческой решетки α-Fe2O3 (табл. 2) и, как след-
ствие, к исчезновению характерных пиков на со-
ответствующих I(ϕ)-кривых.

Согласно данным [15], в интервале потенциалов
0.4–0.8 В величина тока определяется реакцией вос-
становления Fe3+ → Fe2+ с переходом в раствор
ионов Fe2+. Способность гематита к электрохимиче-
скому восстановлению возрастает в следующей по-
следовательности: ольховский окисленный магне-
тит (образец № 1), гематит из нитратов (образец
№ 4), кек (образец № 2), гематит из сульфатов
(образец № 3).

При катодных потенциалах, более отрицатель-
ных, чем –0.9 В, наблюдается электрохимическое
восстановление гематита до металла. По величи-
не пика анодного растворения образовавшегося
металлического железа (Fмет) можно судить о спо-
собности гематитовых образцов к электрохими-
ческому восстановлению. Значения максималь-
ного анодного тока окисления Feмет приведены в
табл. 3. По величине анодного тока растворения
металлического железа можно судить о степени
дефектности структуры исходного оксида железа
Fe2O3.

Таким образом, полученные образцы гемати-
тов различаются между собой как по величине
удельной поверхности (при одной крупности),
так и по концентрации дефектов. Поэтому есть
все основания предполагать их различную вос-
становимость не только в условиях электрохими-
ческой ячейки, но и при восстановлении газом.

Исследование кинетики восстановления гема-
титов проводили с использованием дериватогра-
фа ОД-102, допускающего нагрев до 1100°C. Во всех
опытах поддерживалась скорость нагрева, равная
10°C/мин. Образцами для исследования служили
порошки гематитов. В качестве газа-восстановите-
ля использовали смесь CO–CO2 с разным содержа-
нием CO.

В качестве генератора оксида углерода служил
металлургический кокс крупностью 1–3 мм. Его
нагревали в трубчатой электропечи до определен-
ной температуры, и над поверхностью пропуска-
ли диоксид углерода. В зависимости от темпера-
туры в газогенераторе изменялось отношение

CO/CO2 в соответствии с равновесием реакции
Будуара:

(1)

Контроль состава газа проводили посредством
отбора газа непосредственно из печной камеры
на уровне верхнего среза тигля с порошком гема-
тита.

Степень (α) и скорость (dα/dτ) восстановле-
ния оценивали по изменениям массы и скорости
изменения массы пробы по формулам

(2)

(3)

где  – изменение массы пробы в ходе восста-
новления;  – скорость изменения массы в

ходе восстановления; τ – время;  – количество
кислорода в навеске, определяемое по формуле

(4)

где  – содержание кислорода в навеске, %;
G – масса пробы.

Расчет содержания кислорода в пробе прово-
дили по данным химического анализа:

(5)

где [Feобщ] и [FeO] – содержание общего железа и
монооксида железа в исходном гематите.

2CO C 2CO.+ =

2O ,α nG G= Δ

2Oτ ,nd d d G d Gα τ = Δ

GΔ
Δ τd G d

2O
nG

2
2

O
(O )  ,
100

n nG G=

[ ]2O n

[ ] [ ] [ ]( )2 общO 0.43 Fe 0.26 FeO ,n = −

Таблица 2. Изменение кристаллической решетки кека (образец № 2) в ходе обжига при температуре выше 800°С

Параметры решетки
Значение параметров для образцов

исходного кека кека после обжига 
при 1000°С

гематита стандартного 
(по справочникам)

a · 1010, м 4.957 5.003 5.029

с · 1010, м 13.975 13.640 13.730
с/2а 1.386 1.360 1.360

Таблица 3. Величины максимального анодного
тока окисления Feмет, полученного катодным 

восстановлением образцов гематитов №№ 1–4
при ϕ = –1.08 В и 0.1н · H2SO4

Примечание: *τв – время восстановления.

τв*, c
Анодный ток, при восстановлении 

гематита, мА

1 2 3 4

15 – 3.0 16.1 1.6
60 4.3 12.3 – 8.1
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Изменение размера образцов в ходе восстано-
вительно-тепловой обработки измеряли либо на
дилатометрической приставке к дериватографу,
либо на высокотемпературном нагревательном
микроскопе МНО-2. В дилатометрической при-
ставке одновременно записывалась и скорость
изменения размера. В обоих случаях для испыта-
ний приготовлялись брикеты. Для дериватографа
они были цилиндрические диаметром 10 и высо-
той 15 мм, а для микроскопа – кубические с реб-
ром, равным 3 мм. В цилиндрических брикетах с
торца высверливалось отверстие диаметром 4 и
глубиной 5 мм для термопары. При испытаниях
на микроскопе термопара устанавливалась рядом
с образцом.

Погрешность определения относительного из-
менения размера образца на дериватографе (l0 =
= 15 мм) составляла ±0.5%. Воспроизводимость
внутри партии однородных образцов составляла
90–92%. Погрешность измерений на микроскопе
была выше и достигала ±4%.

Восстанавливали порошки гематита трех
крупностей (0.0–0.074, 0.074–0.1 и 0.1–0.2 мм) в
газовых средах, содержащих 10, 20, 30, 50 и 70%
СО в смеси с СО2. Полученные данные показали,
что для всех исследуемых проб наблюдается плав-
ное нарастание степени и скорости превращения,
начиная с температуры 500°С. При достижении
степени восстановления α = 11% на кривой зави-

симости α(Т) отмечается площадка, соответству-
ющая полной остановке процесса (dα/dτ = 0).
Степень восстановления, равная 11%, точно соот-
ветствует полному превращению гематита в маг-
нетит. При содержании оксида углерода, равном
10 и 20%, процесс в исследуемом интервале тем-
ператур (при температуре меньше 1100°С) дальше
не идет. При содержаниях СО, равных 30, 50 и 70%,
для всех исследуемых порошков после площадки
отмечается новый рост степени восстановления,
свидетельствующий о появлении вюстита. Мине-
ралогический и рентгеноструктурный анализы
подтверждают, что в пробках нагретых до 600–
700°С, имеется магнетит.

Установлено, что особенностью первого пика
на кривой скорости изменения массы образца,
соответствующего переходу гематита в магнетит,
является независимость температуры достиже-
ния максимальной скорости от крупности и со-
держания СО в газе (табл. 4). Несколько бóльшие
значения температур наблюдаются только для
низких значений содержаний СО.

Начало восстановления гематита в магнетит
сопряжено с интенсивным разбуханием зерен.
Связь температуры максимума скорости разбуха-
ния с достигаемой при этом степенью восстанов-
ления показана в табл. 5. Из этой таблицы видно,
что независимо от содержания СО разбухание до-
стигает максимальной скорости при степени вос-
становления ∼2%, т.е. когда магнетита практиче-
ски нет. При температурах 600–700°С, когда вос-
становление гематита до магнетита заканчивается
(α ≈ 11%), разбухание максимально: 
Дальнейшее повышение температуры приводит к
спеканию образца, о чем свидетельствует умень-
шение его размеров.

Отличительной особенностью образцов № 1
является практическое отсутствие связи между
максимальной величиной разбухания и содержа-
нием СО в атмосфере. В то же время количество
магнетита в пробах, восстанавливаемых при со-
держании СО 10%, в момент достижения макси-
мального разбухания меньше, чем при содержа-
нии СО 30–70%.

Для проведения кинетического анализа, поз-
воляющего объяснить описанные закономерно-
сти, необходимы сведения о минералогических
особенностях процесса замещения гематита маг-
нетитом. Для минералогического анализа восста-
новления гематита из ольховского магнетита по-
рошки нагревали в дериватографе до определен-
ных температур при содержании в газе СО 10 и
30%, а затем охлаждали в той же атмосфере. Часть
материала поступала на рентгеновский анализ, а
часть – на микроскопический. Результаты каче-
ственного просмотра и расчетов параметров кри-
сталлической решетки гематита и вновь образую-
щегося магнетита приведены в табл. 6. Видно, что

0 6 8%.l lΔ ≈ −

Таблица 4. Зависимость температуры первого пика 
кривой ДТГ при восстановлении образца гематита № 1 
до магнетита от содержания СО и крупности образцов

* Крупность образцов в мм.

СО, %
Температура первого пика, °С

0–0.074* 0.074–0.1* 0.1–0.2*

10 670 680 660
20 600 630 660
30 580 630 660
50 580 620 570
70 575 550 550

Таблица 5. Зависимость температуры (tm) и степени
восстановления (αm) при достижении максимальной

скорости разбухания гематита (образец № 1) крупностью 
0–0.074 мм от содержания СО

СО, % tm, °С αm, %

10 650 1.8
20 560 3.3
30 520 2.0
50 500 2.0
70 500 2.0
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по мере развития процесса параметр a гематита
уменьшается, а отношение с/2а достигает 1.415.
Столь высокие величины характерны для дефект-
ных решеток гематитов, полученных низкотем-
пературным методом синтеза (см. табл. 1). О на-
рушениях в решетке гематита косвенно можно
судить и по интенсивному разбуханию в самом
начале процесса перехода гематита в магнетит
(см. табл. 5).

Частично восстановленные зерна имеют четко
выраженную зональную структуру: с поверхности –
магнетит, а внутри – гематит. Обе фазы имеют
широко развитую систему микропор, трещинова-
тости практически нет. Следует заметить, что ха-
рактер замещения гематита магнетитом при низ-
ких (500 и 600°С) и высоких (700, 800°С) темпера-
турах несколько различается. В первом случае
преимущественно восстанавливаются дефектные
участки, сопряженные с плоскостями спайности,
и отдельности монокристаллов, а во втором – вся
поверхность зерна.

Отмеченное протекание процесса по закону
сжимающейся сферы может иметь место как при
замедленной диффузии газообразных восстано-
вителей через слой магнетита, так и при медлен-
ной реакции на границе фаз [16]. В связи с этим
для количественного анализа описания степени
превращения гематита в магнетит в неизотерми-
ческом режиме были проверены соответствую-
щие уравнения.

При математическом описании перехода гема-
тита в магнетит (образец № 1) в неизотермиче-
ском режиме использовали уравнения, приведен-
ные в работе [15] для изотермических условий:

(6)

(7) (7)

(8)

где R – степень превращения, связанная со степе-
нью восстановления ( );  и  – кон-
станты.

( )1 3 2
1[1 1 ] ,R k− − = τ

( )1 3
21 1 ,R k − − = τ 

0, exp ,i
i i

EK A
RT

 = − 
 

8.8R = α 0,iA iE

Уравнение (6) выведено из предположения за-
медленной диффузии газа-восстановителя через
сферический слой продукта. Уравнение (7) полу-
чено для медленной химической реакции на сфе-
рической границе раздела фаз.

Для использования соотношений (6)–(8) в
условиях неизотермического нагрева допустим,
что в течение бесконечно малого промежутка
времени температура не изменяется. Для описа-
ния зависимости степени превращения от време-
ни в этом случае достаточно продифференциро-
вать уравнения (6) и (7) при постоянной темпера-
туре. Для неизотермического описания процесса
необходимо вновь проинтегрировать полученные
выражения, но при этом уже считать температуру
линейной функцией времени:  где
а – скорость нагрева.

Проводя указанные операции по методике, из-
ложенной в работе [17], получим конечные выра-
жения для неизотермического режима:

(6a)

(7a)

Если учесть, что для пирометаллургических
реакций значение E, как правило, много больше
RT, то соотношения (6а) и (7а) упростятся. После
логарифмирования и некоторых преобразований
они примут вид

(6б)

(7б)

Из соотношений (6б) и (7б) следует, что зави-
симости в координатах

293 ,T a= + τ

(
221 3 0,1 1

1 1

2[1 1 )   exp 1   ,
A RT E RTR

E a RT E
  − − ≈ − −       

2
1 3 0,2 2

2 2

21 (1 ) exp 1   .
A RT E RTR

E a RT E
  − − ≈ − −      

21 3 2
0,1 1

2
1

1 (1 )
lg lg ,

2.3

R A RT E
E a RTT

− −
= −

 
 

21 3
0,2 2

2
2

1 (1 ) lg lg .
2.3

A RT ER
E a RTT

− − = −

( 21 3 1 3

2 2

[1 1 ) 1 (1 )lg , 1 и lg ,  1
R RТ Т

T T

− − − −

Таблица 6. Влияние температуры нагрева образцов гематита № 1 в токе газа, содержащего 10% СО,
на параметры кристаллической решетки и структуру зерен

t, °С
Гематит Магнетит

Характеристика структуры зерен
a · 1010, м с · 1010, м с/2а a · 1010, м

20 5.025 1.79 1.372 – плотные однородные зерна гематита
620 4.982 13.81 1.385 – на поверхности гематитовых зерен в участках

с нарушенной структурой появляется магнетит
700 4.956 13.78 1.390 8.412 мелкие зерна гематита восстановлены полностью
800 4.869 13.78 1.415 8.412 крупные зерна окружены магнетитовой каймой
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линейны, если экспериментальные термограви-
метрические кривые им подчиняются. Для про-
верки из дериватограмм по формуле (2) рассчиты-
вали значения α и находили значения функций в
левой части уравнений (6б) и (7б). По соответству-
ющим значениям температур для каждого значения
α находили величину 1/Т. Затем с помощью ЭВМ
описывали полученные точки уравнением прямой

где х принимает значения соответствующих
функций в левой части уравнений (6б) и (7б):

(9)

(10)

Зная величины С и B, можно по уравнениям
(9) и (10) найти кинетические константы  и 
Были рассчитаны коэффициенты корреляции,
показывающие степень соответствия экспери-
ментальных данных уравнению (6б), а также
определена среднеквадратичная ошибка при не-
посредственном описании опытной зависимости
степени восстановления от температуры уравне-
нием

полученным при решении (6б) относительно
(1 – α). Аналогичные результаты имеются для
уравнения (7б).

Уравнения сжимающейся сферы типа (6) и (7)
хорошо описывают процесс восстановления ге-
матита до магнетита. Средний коэффициент кор-
реляции составляет 0.88, среднеквадратичная
ошибка не превышает 3%. Однако из этих данных
трудно сделать заключение о механизме и режиме
реакции, так как диффузионные и кинетические
уравнения – (6) и (7) соответственно дают сход-
ные результаты. Для более определенного сужде-
ния о кинетике и механизме реакции необходимо
анализировать связь удельных скоростей гетеро-
генных реакций с параметрами, изменяемыми в
эксперименте.

Проведен анализ удельных скоростей реакции
перехода гематита (образец № 1) в магнетит. При-
нимая форму частиц исходного гематита близкой
к сферической и допуская, что реакция идет толь-
ко на границе раздела фаз, нетрудно показать
[18–21], что радиус (r) и скорость сжатия невос-
становленной части ядра (vч) связаны со степе-
нью и скоростью восстановления выражениями

,iy C Bx= +

0,lg ,i

i

A R
C

E a
=

,
2.3

iEB
R

=

1 .x
T

=

0,iA .iE

( )
0.5

0,1 1

1

1 1 exp ,
2.3

A RT ER T
E RT

   − = − −    α 

(11)

где r – радиус невосстановленного ядра,  – ис-
ходный радиус частицы,

(12)

здесь  и  – концентрация кислорода в гема-
тите стехиометрического состава и магнетите со-
ответственно.

Для системы реальных зерен, форма которых
отклоняется от идеальной сферы, удобно исполь-
зовать среднестатистическое зерно, радиус кото-
рого связан с удельными поверхностью и объе-
мом исходного гематита следующим соотноше-
нием:

(13)

где ρ – удельный объем гематита.
С учетом соотношений (12), (13) уравнение

(11) примет вид

Для вычисления удельной скорости восстанов-
ления, т.е. скорости, приходящейся на единицу ре-
агирующей поверхности, примем, что за бесконеч-
но малый промежуток времени dτ прирост объема
восстановленной части составит  где

 – радиус невосстановленной части ядра.
Прирост объема в единицу времени равен

Количество кислорода, отнятое в восстанови-
тельном слое в единицу времени, составит

(14)

Удельная скорость химической реакции 
равная количеству отнятого кислорода в единицу
времени с единицы поверхности, равна

Для перехода от объемной концентрации кис-
лорода в гематите к массовой использовали соот-
ношение

(15)

С учетом соотношений (14) и (15)
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Запишем конечное выражение для удельной
скорости  восстановления гематита
до магнетита:

(16)

Анализ формулы (16) показал, что расчет 
можно вести непосредственно по данным дерива-
тограмм, определяя величины α и  при
определенной температуре. Из этого следует, что
удельная скорость восстановления не зависит от
степени превращения, а определяется только
природой реагирующего вещества и условиями
протекания реакций (давлением реагентов, темпе-
ратурной и т.п.). Анализ влияния этих параметров
необходим для понимания механизма реакции.
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В работе рассчитаны значения  для всех испы-
туемых фракций гематита (образец № 1) в интерва-
ле содержаний [СО] = 10–70% для двух температур:
550 и 700°С. Первая соответствует начальной ста-
дии процесса, когда еще не образовалось сплошно-
го магнетитового кольца вокруг гематитовых зерен,
а вторая – конечной стадии, когда кольцо есть.

Результаты расчета показаны на рис. 1 в виде
зависимостей удельной скорости восстановления
гематита от содержания СО в атмосфере. Зависимо-
сти для мелкой фракции наименее характерны, так
как при больших содержаниях СО начинаются спе-
кание пробы и снижение  при [СО] = 70%, что
связано с затрудненным доступом восстановителя в
слой. Для средней и тем более крупной фракции не
наблюдалось спекания в области температур 550°С
во всем изученном диапазоне концентраций окси-
да углерода в атмосфере, поэтому удельные ско-
рости восстановления отражают ход процесса не-
посредственно на рудных зернах.

удv

удv

Рис. 1. Зависимости удельной скорости изменения содержания гематита при его восстановлении до магнетита от со-
держания в атмосфере СО и крупности материалов – цифры у кривых в мм: а – гематит 1, 550°С; б – то же, 700°С.
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В сравнительно широком диапазоне содержания
СО (20–70% для фракции 0.074–0.1 мм и 50–70%
для фракции 0.1–0.2 мм) отмечается независи-
мость удельной скорости от концентрации при
температуре 550°С. При более высокой темпера-
туре скорость восстановления линейно растет с
увеличением концентрации СО для всех проб
(первый порядок реакции). Аномальное отсут-
ствие зависимости  от концентрации восстано-
вителя невозможно объяснить в рамках обычных
представлений о скорости топохимических реак-
ций, и эта задача требует специального анализа.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучение реакции восстановления гематита до

магнетита представляет не только теоретический,
но и практический интерес при использовании же-
лезорудных окатышей в шихте доменных печей.
При низких температурах она протекает с увеличе-
нием объема окатышей и их разрушением, что
приводит к увеличению гидравлического сопро-
тивления слоя шихты и затруднению процесса ве-
дения плавки. Для решения этой проблемы пред-
ложен ряд рекомендаций. Одна из них связана с
процессом обжига железорудных окатышей на
конвейерных машинах в слабоокислительной
или нейтральной атмосфере. Это позволит сохра-
нить исходный магнетит в окатышах и исключить
нежелательные процессы восстановления гема-
тита в магнетит в доменных печах. Другая связана
с получением частично диссоциированных ока-
тышей при их обжиге при высоких температурах
1300–1350°С, что обеспечит получение стеклооб-
разной связки и восстановление окатышей при
температурах выше 700°С, когда не происходит
их интенсивного разбухания и разрушения на
стадии перехода гематита в магнетит. Внедрение
отмеченных рекомендаций позволит повысить
качество и эффективность использования желе-
зорудных окатышей при производстве чугуна.
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Особенности воспламенения предварительно перемешанных стехиометрических смесей н-пентан –
воздух изучены в области отрицательного температурного коэффициента скорости реакции (далее –
ОТК) в статическом реакторе быстрого напуска в присутствии металлических платины и палладия.
Показано, что в области ОТК в отсутствие благородных металлов происходят термоакустические
колебания. Однако в присутствии платинового катализатора, который реагирует с кислородом при
температуре пламени и генерирует каталитические центры, распространяющиеся в объем путем
конвекции/диффузии, термоакустические режимы воспламенения исчезают. Другими словами,
каталитическая поверхность платины устраняет определенную стадию кинетического механизма:
вероятно, стадию ингибирования после возникновения холодного пламени, при этом явление ОТК
исчезает. При наличии палладиевой каталитической поверхности, не генерирующей распространя-
ющиеся в объем каталитические центры, явление ОТК наблюдается. Обнаруженные закономерно-
сти следует учитывать при численном моделировании этого явления в присутствии поверхности
платины, т.е. приемлемый химический механизм должен описывать термоакустические колебания
в области ОТК; исключение определенной стадии кинетического механизма (вероятно, поверх-
ностного характера) должно вызвать исчезновение режима ОТК реакции в присутствии платиново-
го катализатора. Стадия должна включать поверхностную реакцию активного промежуточного про-
дукта горения на поверхности платины. В этой реакции более активные промежуточные продукты
образуются из малоактивного продукта.

Ключевые слова: воспламенение, предварительно перемешанная смесь н-пентан–воздух, термоакусти-
ческий режим, платина, палладий, отрицательный температурный коэффициент скорости реакции.
DOI: 10.31857/S0207401X22010162

ВВЕДЕНИЕ
Изучение воспламенения углеводородов име-

ет очевидное практическое значение, однако нет
полной ясности относительно природы необыч-
ных явлений, присущих этому процессу. К ним
относятся стадийное воспламенение и отрица-
тельный температурный коэффициент скорости
реакции (далее – ОТК), наблюдаемые при срав-
нительно низких температурах. Явление ОТК
проявляется в увеличении времени задержки са-
мовоспламенения при росте температуры реакто-
ра в некотором интервале температур. Это вызы-
вает нежелательные явления в двигателях внут-
реннего сгорания [1, 2]. Нет единого мнения
относительно детальных механизмов окисления

углеводородов в этом диапазоне температур, а
также относительно понимания феномена ОТК.

Как известно, платиновый слой на поверхности
реактора проявляет каталитическое действие на ре-
акции окисления водорода и углеводородов [3]. Ге-
терогенные реакции с участием Pt увеличивают
возможность самопроизвольного воспламенения
газовой смеси на поверхности и заметно влияют на
время задержки воспламенения. Состояние по-
верхности реактора является еще одним фактором,
который определяет пространственную картину
воспламенения. Некоторые расхождения в пони-
мании проблемы по зажиганию легковоспламеня-
ющихся газовых смесей каталитической прово-
локой проанализированы в работе [4]. Например,
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в работе [5] для определения температуры катали-
тического самовоспламенения легковоспламеня-
ющуюся смесь медленно пропускали при атмо-
сферном давлении над платиновым проводом
или фольгой. Температуру катализатора повыша-
ли путем ступенчатого увеличения тока, подавае-
мого на катализатор. Однако в работе [6] расчеты
температуры самовоспламенения сравнивали с
данными для инициированного воспламенения
[5], что неверно. Кроме того, в условиях течения
газа температура зажигания смесей H2–O2 над
палладиевой фольгой снижается для более бед-
ных смесей [5], что согласуется с расчетами [5, 6].
Однако в статических условиях в нагретом хими-
ческом реакторе с платиновой проволокой внут-
ри него температура самовоспламенения смеси
H2–O2 увеличивается с ростом концентрации H2
в легковоспламеняющейся смеси [7]. В работе [5]
рассмотрен детальный механизм адсорбции–де-
сорбции и поверхностного окисления водорода
на платине, приведены элементарные константы
23 элементарных реакций. Очевидно, что это
лишь оценки, а не экспериментальные данные,
поэтому достоверность расчетов сомнительна. Во
всех рассмотренных выше работах предполагает-
ся, что температура вдоль проволоки равномерна;
это противоречит эксперименту, приведенному в
[4]. Поэтому конкретизация механизма каталити-
ческого действия Pt представляется преждевре-
менной.

Подчеркнем, что конструкция и работа совре-
менных реакторов, таких как газовые турбины
или стационарные и мобильные установки ри-
форминга топлива, требуют надежных кинетиче-
ских моделей для управления динамикой процес-
сов горения. Явление ОТК вызывает снижение
температуры смеси на входе [8]. Такое поведение
известно как для высших углеводородов [9], так и
для окисления метана. В практических условиях
характеристики воспламенения углеводородного
топлива можно разделить на два типа: с односта-
дийным самовоспламенением (ароматические
соединения и спирты) и с многостадийным само-
воспламенением (н-парафины, ненасыщенные и
циклические углеводороды); при этом явление
ОТК обычно наблюдается при температурах ни-
же 850 К. При двустадийном режиме воспламене-
ние на первой стадии играет важную роль, по-
скольку воспламенение на второй стадии зависит
от тепловыделения и промежуточных частиц, об-
разующихся на первой стадии. Кроме того, ре-
жим ОТК охватывает температурный диапазон,
который относится к детонации в двигателях и
связанным с ней явлениям горения [10]. По-
скольку углеводороды с двух- и многостадийным
самовоспламенением обычно представляют ос-
новные топлива [11], процессы в двигателе со-
гласно кинетике горения также будут происхо-
дить в две и более стадии; за низкотемпературной

стадией тепловыделения следует высокотемпера-
турная. Важно отметить, что топлива с двухступен-
чатым зажиганием обеспечивают значительные
преимущества в управлении горением и расшире-
нии диапазона работы гомогенного воспламенения
от сжатия [11, 12]. Следовательно, необходимо по-
нимание явления ОТК для разработки новых
стратегий контроля за экономией топлива и сни-
жением выбросов загрязняющих веществ.

Отметим, что литературные данные часто
ограничиваются экспериментами, проводимыми
при относительно низких температурах и давле-
ниях [13, 14]. Предсказать поведение системы для
конкретных ситуаций, таких как присутствие раз-
бавителей или при высоком давлении, довольно
сложно. В работе [15] численно исследовали ди-
намику горения в стратифицированной смеси
н-гептан – воздух и показали, что в богатых сме-
сях со стратификацией топлива обнаруживаются
стук и акустические явления.

Проводили одномерное моделирование для
изучения самовоспламенения и распространения
пламени в смеси н-гептан – воздух в широком
диапазоне температур, включая режим ОТК, при
повышенном давлении. Показано, что устойчи-
вое распространение пламени в предварительно
перемешанной смеси в условиях ОТК показывает
двустадийное поведение, включая как горячее,
так и холодное пламя [16].

Определить механизм зажигания систем угле-
водород – окислитель сложно. Согласно [17, 18], в
ударной трубе и машине быстрого сжатия самовос-
пламенение локализовано в объеме. Мы показали
[19], что воспламенение смесей н-пентан – воздух в
статическом реакторе быстрого напуска смеси при
давлении 1 атм начинается с появления первичного
центра в наиболее химически активном месте на
поверхности. Этот центр инициирует распростра-
нение фронта полусферического пламени с нор-
мальной скоростью, соответствующей темпера-
туре стенок и составу газа; воспламенение вклю-
чает стадии прогрева, локального воспламенения
и распространения пламени. Реакция никогда не
начинается в объеме, если объем не содержит ак-
тивную поверхность, например аэрозоль [19].

Ранее мы провели следующие эксперименты,
чтобы определить, оказывает ли поверхность ре-
актора каталитический эффект на воспламенение
углеводородов [20]. Мы ввели в нагретый реактор
платиновую проволоку диаметром 0.3 мм и дли-
ной 0.5 м. Было показано, что вдоль проволоки
возникают центры зажигания. Без проволоки на
поверхности реактора в интервале ОТК возника-
ет только один центр зажигания.

Осциллограммы давления при зажигании в тех
же условиях в отсутствие и присутствии катали-
тической поверхности показали, что в отсутствие
катализатора холодное пламя, сопровождающее-
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ся небольшим разогревом, быстро превращается
в горячее. Центры зажигания развиваются очень
быстро, что указывает на возникновение горячего
пламени, в то время как стадийное воспламенение
и холодное пламя предшествуют стадии горячего
пламени. Несмотря на то, что осциллограмма роста
давления свидетельствует о холоднопламенном за-
жигании смеси, которое проявляется как неболь-
шая ступень, предшествующая основному повыше-
нию давления и появляющаяся раньше, чем пер-
вичный центр зажигания, регистрируемый при
видеосъемке, съемочные кадры не показывают
холодного пламени.

Было также показано, что в различных темпе-
ратурных областях каталитическая поверхность
по-разному воздействует на воспламенение. При
сравнительно низкой температуре она не оказы-
вает заметного влияния на время задержки вос-
пламенения, но в температурной области, в кото-
рой обычно наблюдается ОТК, наличие этой же
поверхности полностью его исключает [20]. В
этом случае центры катализируемого воспламе-
нения расположены вдоль поверхности проволо-
ки, т.е. она служит источником воспламенения.
Поскольку задержка зажигания в этом случае ве-
дет себя так, как если бы не было разницы между
холодным пламенем и горячим зажиганием в
температурной области, соответствующей ОТК,
можно предположить, например, что каталитиче-
ская поверхность устраняет определенную стадию
кинетического механизма (стадию ингибирования)
после появления холодного пламени. Этот факт
представляется очень важным для выяснения
природы промежуточных продуктов реакции,
вызывающих существование ОТК. Однако остается

неясным, как платиновая проволока, локализован-
ная в небольшом объеме реактора, оказывает столь
заметное влияние на объемный процесс.

Настоящая работа посвящена установлению
особенностей воздействия благородных металлов
(Pt, Pd) на режимы горения в области ОТК.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Воспламенение смесей н-пентан – воздух изу-

чали в статическом реакторе быстрого напуска
(рис. 1). Предварительно перемешанную топли-
вовоздушную смесь из емкости для хранения
пропускали через электромагнитный клапан в
предварительно вакуумированный реактор и на-
гревали до требуемой температуры.

Реактор из нержавеющей стали внутренним
диаметром 12 см и длиной 25 см состоял из двух
полусферических частей и узкой цилиндрической
части между ними. Конструкция нагревателя обес-
печивала равномерное распределение температуры
в объеме реактора [21], которое контролировали с
помощью подвижной термопары, размещенной на
поверхности реактора. В ряде экспериментов
провода из Pt или Pd диаметром 0.3 мм и длиной
40 см размещали перпендикулярно оси реактора в
его центральной части. Изменение давления во
времени регистрировали пьезоэлектрическим
преобразователем Karat-CI (4 кГц), сигнал от ко-
торого подавали через АЦП в компьютер. Перед
каждым экспериментом реактор откачивали ва-
куумным насосом 2NVR 5D до 10–2 Торр. Давле-
ние в реакторе измеряли с помощью электронно-
го и стандартного вакуумметров. Электромагнит-
ный клапан использовали для открытия и

Рис. 1. Принципиальная схема экспериментальной установки: 1 – реактор, 2 – электронагреватель, 3 – теплоизоля-
ция, 4 – клапаны, 5 – смеситель, 6 – предохранительный клапан редуктора давления, 7 – съемная крышка, 8 – полу-
сферическая вставка, 9 – датчик давления, 10 – система сбора данных на базе АЦП, 11 – цифровой вольтметр, 12 –
схема зажигания, 13 – проволока из благородного металла.
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закрытия газовых линий. Использовали н-пентан
фирмы “Merck” (Germany) марки ХЧ, платина
чистотой 99.9% и палладий чистотой 98.5%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В предварительных опытах при измерениях

температуры [21] в центре реактора диаметром и
длиной 10 см тонкими термопарами длиной 25 мм
при атмосферном давлении и температуре 800–
980 К было показано, что время прогрева газовой
смеси не превышает 0.2 с. Это намного меньше
времени, получаемого при учете только тепло-
проводности.

Перед некоторыми сериями экспериментов
внутренний поверхностный слой реактора тол-
щиной 0.5 мм удаляли механически. На рис. 2а
сравниваются экспериментальные данные по
времени задержки зажигания стехиометрической
смеси н-пентан – воздух в отсутствие (первая се-
рия экспериментов, прямоугольники) и в присут-
ствии (вторая серия экспериментов, треугольники)
каталитической поверхности платины. Как видно
на рис. 2а, в области положительного температур-
ного коэффициента при более низких температурах
каталитическая поверхность Pt почти не влияет на
время задержки зажигания. Однако в области отри-
цательного температурного коэффициента роль
каталитической поверхности платины становит-
ся очень значительной в соответствии с изложен-
ным в работе [20]. При наличии Pt-проволоки

время задержки зажигания уменьшается только с
увеличением температуры; явление ОТК отсут-
ствует.

На рис. 3а, б показаны осциллограммы давле-
ния при зажигании в тех же условиях в отсутствие
и в присутствии каталитической платиновой про-
волоки, которая служит источником воспламене-
ния. Поскольку поведение времени задержки за-
жигания в этом случае такое, как если бы не было
разницы между холодным пламенем и горячим
зажиганием в температурной области, соответ-
ствующей ОТК [20], можно сделать вывод, что
каталитическая поверхность Pt устраняет опреде-
ленный этап механизма зажигания, например ре-
акцию ингибирования после возникновения хо-
лодного пламени.

Как видно из рис. 3а, воспламенение в отсут-
ствие каталитической поверхности Pt в области
ОТК сопровождается термоакустическими коле-
баниями; их максимальная амплитуда достигает-
ся примерно в середине области ОТК по темпера-
туре. Частота колебаний составляет около 500 Гц;
это значение примерно соответствует первой мо-
де колебаний полой емкости с размерами, близ-
кими к параметрам реактора, используемого в
данной работе [22, 23]. Однако колебания уже не
наблюдаются в присутствии каталитической по-
верхности платины (рис. 3б).

В соответствии с принципом Рэлея [24] термо-
акустическая нестабильность возникает, когда

Рис. 2. Температурная зависимость времени задержки воспламенения стехиометрической смеси н-пентан – воздух
при начальном давлении 3 атм. Квадраты и треугольники представляют время задержки зажигания при отсутствии и
наличии каталитической поверхности соответственно; а – платиновая каталитическая поверхность; б – палладиевая
каталитическая поверхность, внутренняя поверхность реактора удаляется перед экспериментами. На вставке: фронт
горения 40% смеси H2 + 60% воздух при температуре стенок реактора 316°C; проволока из Pt помещена в реактор из
нержавеющей стали [21, 22].
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Рис. 3. Осциллограммы изменения давления при воспламенении стехиометрических смесей н-пентан – воздух в об-
ласти ОТК: а – в отсутствие каталитической поверхности, б – в присутствии платиновой проволоки, в – в отсутствие
каталитической поверхности (внутренний поверхностный слой предварительно удаляют), г – в присутствии паллади-
евой проволоки.

0
2
4
6
8

10
12
14

1.30 1.32 1.34
0

2

4

6

8

10

1.14 1.18
0

2

4

6

8

1.1 1.2

0

2

4

6

8

10

1.2 1.3
0
2
4
6
8

10
12
14
16

1.05 1.15
0

2

4

6

8

1.35 1.45

0

2

4

6

8

1.6 1.7 1.8
0

2

4

6

8

0.950.90 1.00
0

2

4

6

0.80 0.85

0

2

4

6

8

2.90 2.95
0

2

4

6

8

10

12

1.4251.400 1.450
0

2

4

6

1.46 1.481.47

616 K 664 K 687 K

628 K 664 K 687 K

664 K 693 K 708 K

686 K 708 K 723 K

P, атм

P, атм

P, атм

P, атм

t, c

t, c

t, c

t, c

а

б

в

г



30

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 41  № 1  2022

ТРОШИН и др.

тепловыделение согласовано по фазе с давлени-
ем. Это означает, что в присутствии Pt выделение
тепла и изменение давления во время горения
происходят в противофазе, что согласуется с при-
веденным выше утверждением о том, что катали-
тическая поверхность Pt исключает определенную
стадию горения (стадию ингибирования) после
возникновения холодного пламени. Эта стадия мо-
жет представлять собой, например, разложение не-
которого медленного реагирующего промежуточ-
ного пероксида на поверхности Pt с образованием
более реакционноспособного поверхностного ради-
кала, например О и/или ОН, который затем может
быть десорбирован. Такой механизм был предложен
в работе [25] для разложения перекиси водорода на
поверхности платины. Это приводит к изменению
скорости тепловыделения во время зажигания.
Детальный механизм этой стадии окисления уг-
леводородов, очевидно, требует дальнейшего рас-
смотрения, поскольку экспериментальные дан-
ные о реакциях газообразных алкилпероксидов
на поверхности платины к настоящему времени
весьма скудны.

Тонкая платиновая проволока занимает не-
большой объем и, казалось бы, не может влиять
на процесс горения в газе. Однако известно [26],
что при температуре выше 500°С молекулы или
кластеры как оксида платины, так и самого ме-
талла находятся в газовой фазе. Ранее [7, 22] мы
показали, что эти частицы попадают в объем ре-
актора путем диффузии/конвекции (см. вставку на
рис. 2) и действуют как каталитические центры, на
которых происходит воспламенение в ходе распро-
странения фронта пламени. Это центры, реакции
которых сильно влияют на механизм горения.

В следующей серии экспериментов платино-
вую проволоку извлекали из реактора и снова из-
меряли зависимость логарифма времени задержки
зажигания от обратной температуры стехиометри-
ческой смеси н-пентан – воздух в области ОТК.
Оказалось, что ОТК отсутствовал. Очевидно, это
обусловлено каталитическим действием содер-
жащих платину частиц, осажденных на стенках
реактора [26] после предыдущих воспламенений.

Для восстановления исходного материала по-
верхности (нержавеющая сталь) внутренний по-
верхностный слой реактора толщиной 0.5 мм уда-
ляли механически. На рис. 2б сравниваются экс-
периментальные данные по времени задержки
зажигания стехиометрической смеси н-пентан –
воздух в реакторе в отсутствие (прямоугольники)
и присутствии (треугольники) каталитической
поверхности Pd. Как видно на рис. 2б, как в обла-
сти положительного температурного коэффици-
ента, так и в области отрицательного температур-
ного коэффициента поверхность палладиевого
катализатора почти не влияет на время задержки
зажигания. Полученный результат согласуется с

данными работ [27, 28]. В этих работах было пока-
зано, что в присутствии фольги из Pd ячеистая
структура фронта пламени смесей H2–CH4–воз-
дух не наблюдается по сравнению с результатами,
полученными на поверхности Pt (см. вставку на
рис. 2). Это связано с бóльшей стабильностью PdO
по сравнению с нестабильным диоксидом PtO2, ко-
торый разлагается при температуре свыше 500°C
(см. выше). На рис. 3в, г показаны осциллограм-
мы давления при зажигании в тех же условиях в
отсутствие (в) и в присутствии (г) каталитической
поверхности Pd. Внутренняя поверхность реактора
была подвергнута механической обработке, однако,
как видно на рис. 3в, воспламенение как в отсут-
ствие, так и в присутствии каталитической поверх-
ности Pd в области ОТК сопровождается термоаку-
стическими колебаниями, максимальная амплитуда
которых достигается в середине области ОТК. Та-
ким образом, в присутствии каталитической по-
верхности, которая при температуре пламени за-
метно не реагирует с кислородом и не генерирует
распространяющиеся в объем каталитические
центры, явление ОТК имеет место.

Мы предприняли попытку качественно про-
иллюстрировать влияние химического механизма
и тепловыделения на простом примере последо-
вательности двух цепных химических реакций на
основе численного моделирования с использова-
нием системы уравнений Навье–Стокса в сжима-
емой реагирующей среде в приближении малого
числа Маха. Приближение малого числа Маха по-
лучают из уравнений Навье–Стокса [29–31] для
сжимаемой среды при разложении каждой пере-
менной в ряд по степеням γM2, где γ – показатель
адиабаты, М – число Маха. Для каждой перемен-
ной оставляют член самого низкого порядка, за
исключением давления P, которое разделено на
два компонента: термодинамическое давление
P0(t), однородное в пространстве, и гидродина-
мическое давление p2(x, y, t): P = P0(t) + γM2p2(x, y,
t) + O(M3), где P0 вычисляется, как в [32]. Плот-
ность ρ, температуру T, давление P и концентра-
цию С обезразмеривали по их начальным значе-
ниям: ρ0, T0, P0 = ρ0RT0, С0. Эта система представ-
лена ниже и описывает распространение пламени
в двумерной области.

Процесс горения был представлен элементар-
ным цепным механизмом: реакцией C → 2n, харак-
теризуемой скоростью w0, и реакцией n + C → 2n +
+ n1 + Продукты (характеризуемой параметрами
β0, Q = β1) [31], а также реакцией n1 + C → n +
+ Продукты, характеризуемой параметрами β,
Q = β2); Q – количество тепла, выделенного в со-
ответствующей реакции. Уточним, что в процессе
стационарного распространения пламени скоро-
стью реакции зарождения цепи, w0, можно прене-
бречь [33]. В этом случае безразмерные уравнения
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Навье–Стокса для сжимаемой реагирующей сре-
ды в приближении малого числа Маха принима-
ют вид

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

(8)

(9)

(10)

(11)

где  = (…)yy + (…)xx – двумерный оператор Ла-
пласа; K = vy + ux – вязкое рассеяние; нижние ин-
дексы “x”, “y”, “t” означают дифференцирование
по соответствующим переменным; Ptt = d2P/dt2, u
и v – компоненты скорости в направлениях x и y,
соответственно; ζ и ζ1 – безразмерные коэффи-
циенты, пропорциональные E/R (Е – энергия ак-
тивации соответствующей реакции). Критерий
Шмидта Sc = ν/D, D – коэффициент диффузии,
равный 0.3 см2/с при 1 атм [34]; ν – кинематиче-
ская вязкость (10–5 см2/с [34]); коэффициенты β1,
β2 характеризуют тепловыделение; β0, β – кине-
тические коэффициенты, пропорциональные
числу Дамкелера. Начальные значения следующие:
ρ0 = 0.001 г/см3 [34], T0 = 1, γ = 1.4, теплоемкость при
постоянном давлении Cp = 0.3 кал/г · град [34] и
C0 = 1. Эти значения использовались в расчетах,
результаты которых приведены на рис. 4. Число
Льюиса равно Le = 1, что предполагает равенство
Sc = Pr, где число Прандтля Pr = ρ0Cp ν/λ, λ – теп-
лопроводность. Шкалы длины и скорости опре-
деляются как  = Dtd и Ud = ld/td соответственно.
Тогда число Рейнольдса Re = ld Ud/ν = 1/Sc. Число

Фруда Fr =  где g – ускорение свободного
падения принято равным нулю. Число Маха М =
= Ud/c0 и принято равным 0.025; с0 – скорость звука.
Очевидно, что если М = 0, флуктуации давления от-
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сутствуют. При M → 0 значение P0 становится на-

много выше, чем его среднее значение  Поле
скорости определяется этими флуктуациями. Ес-
ли используется стандартное представление дав-
ления, то обычная замена переменных: P = P0p,
приводит к возникновению коэффициента 1/M2

в grad p в уравнении сохранения импульса [35, 36].
Принято, что значения давления удовлетворяют
волновому уравнению (уравнение (11)), которое
может быть получено из уравнений непрерывно-
сти и импульса с учетом внутренних источников и
в пренебрежении членами порядка 1/M4 [35, 36].
Уравнение (11), описывающее волны в движу-
щихся неоднородных средах с источником тепла,
следует из уравнений непрерывности и сохране-
ния импульса (q =  ≈ 1 – параметр, возни-
кающий при приведении уравнения (11) в безраз-
мерный вид), поэтому система полностью опре-
делена. Для того чтобы количество уравнений
соответствовало количеству неизвестных, урав-
нение (1) исключается из набора (1)–(11) в даль-
нейшем анализе.

Значения параметров были приняты следую-
щими: ζ = 4, ζ1 = 7.5 β0 = 0.1, β = 0.15, β1 = 0.22,
β2 = 0.3. Коэффициенты диффузии Dn =  = 0.3,
Tt = T – T0.

Решение задачи осуществляли методом конеч-
ных элементов с использованием пакета FlexPDE
6.08, 1996-2008 PDE Solutions Inc. [37]. Результа-
ты расчета термоакустических колебаний в си-
стеме (2)–(11) показаны на рис. 4. Вверху пока-
зан расчет температурного поля, внизу – кривые
изменения давления, рассчитанные в точке ре-
актора, обозначенной квадратом. Эти кривые
соответствуют степеням превращения, указан-
ным в верхней части рисунка. Каждая колонка
соответствует начальной безразмерной темпера-
туре стенки, указанной в нижней части рисунка.
Видно, что при температуре стенки Т = 6 колеба-
ния во время горения наиболее интенсивны, а
при Т = 3 и Т = 9 колебания менее интенсивны;
это качественно иллюстрирует эксперименталь-
ные результаты.

Из рис. 4 также видно, что взаимная замена
энергий активации двух реакций приводит к из-
менениям в режимах термоакустических колеба-
ний. Это происходит, скорее всего, потому, что
тепловыделение и возмущение давления при ζ = 4,
ζ1 = 7.5 во время горения происходят в противо-
фазе, а при ζ = 7.5, ζ1 = 4 – приблизительно в фазе
за счет изменения временных зависимостей теп-
ловыделения при горении.

Следует отметить, что анализ единственной хи-
мической реакции при исключении второй (β = 0),
что эквивалентно ее полному ингибированию, не
приводит к эффекту, когда при повышении на-

2
0 .dUρ

2 2
0d dl U ρ

1nD
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чальной температуры интенсивность термоаку-
стических колебаний сначала увеличивается, а
затем уменьшается. Таким образом, очевидно,
что приемлемая кинетическая модель должна
учитывать возникновение термоакустических коле-
баний; исключение определенной стадии кинетиче-
ского механизма (вероятно, поверхностного харак-
тера) должно вызвать исчезновение режима ОТК.
Очевидно, что установление детального механизма
горения для опытов, проведенных в настоящей ра-
боте, требует большого количества вычислений с
использованием бóльшей вычислительной мощно-
сти для анализа всех возможных вариантов меха-
низма реакции.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Особенности воспламенения предварительно
перемешанных стехиометрических смесей н-пен-
тан – воздух изучены в статическом реакторе
быстрого напуска смеси в присутствии металли-
ческих Pt и Pd в области отрицательного темпера-
турного коэффициента (ОТК). Показано, что в
отсутствие благородных металлов в области ОТК
происходят термоакустические колебания. Однако
в присутствии платинового катализатора, который
реагирует с кислородом при температуре пламени и
генерирует каталитические центры, распространя-

ющиеся в объем, термоакустические режимы теп-
лового воспламенения исчезают. Другими словами,
каталитическая поверхность Pt устраняет опреде-
ленную стадию ингибирования кинетического ме-
ханизма после возникновения холодного пламе-
ни, и явление ОТК исчезает. Последняя может
представлять собой, например, разложение неко-
торого промежуточного медленно реагирующего
пероксида на поверхности Pt с образованием бо-
лее реакционноспособного радикала. В присут-
ствии каталитической поверхности (Pd), которая
не реагирует при температуре пламени и не гене-
рирует каталитические центры, распространяю-
щиеся в объем, явление ОТК возникает.

Таким образом, обнаруженные закономерности
должны учитываться при численном моделирова-
нии явления ОТК. Другими словами, исключение
определенной стадии кинетического механизма
(вероятно, поверхностного характера) должно вы-
звать исчезновение колебаний и режима ОТК в
присутствии платинового катализатора, т.е. в усло-
виях наших экспериментов. Стадия должна вклю-
чать поверхностную реакцию активного промежу-
точного продукта горения на поверхности Pt, в ко-
торой более активные промежуточные продукты
образуются из малоактивного промежуточного
продукта.

Рис. 4. Результаты численного анализа множества системы уравнений Навье–Стокса в приближении малого числа
Маха (подробное объяснение приведено в тексте).
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В части изучения горения над поверхностью
металлических платины и палладия при исполь-
зовании скоростной цветной киносъемки работа
выполнена в рамках госзадания (регистрационный
номер АААА-А17-117011910011-09); в части изучения
горения смесей водород–метан–воздух – в рамках
госзаданий (регистрационные номера АААА-А17-
117040610346-5 и АААА-А19-119010990034-5).
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В качестве потенциальных компонентов ракетных топлив были рассмотрены дигидроксиламмони-
евая и дигидразониевая соли 5,5'-азотетразол-1,1'-диола и дигидроксиламмониевая соль 5,5'-би-
стетразол-1,1'-диола (TKX-50). Проведенные в настоящем исследовании термодинамические рас-
четы показали, что часть описанных соединений обладает неплохим потенциалом для создания на
их основе твердых ракетных топлив с повышенными энергетическими характеристиками. Установ-
лены количественные зависимости энергетических параметров топлива от свойств изучаемого со-
единения – основного наполнителя, доли алюминия в композиции, типа связующего и содержания
последнего.

Ключевые слова: 5,5'-азотетразол-1,1-диол, дигидроксиламмониевая соль 5,5'-бистетразол-1,1'-дио-
ла, TKX-50, смесевое твердое ракетное топливо, СТРТ, окислитель, удельный импульс, эффектив-
ный импульс.
DOI: 10.31857/S0207401X2201006X

ВВЕДЕНИЕ
В продолжение наших исследований по поис-

ку потенциальных компонентов смесевых твер-
дых ракетных топлив (СТРТ) в ряду известных
энергоемких соединений [1–6] были рассмотре-
ны 5,5'-азотетразол-1,1'-диол (I) вместе с его ди-
гидроксиламмониевой (II) и дигидразониевой (III)
солями [7]. Одним из эффективных приемов по-
вышения энергетики при конструировании но-
вых энергоемких соединений служит использова-
ние азогруппы (–N=N–) в качестве мостика
между гетероциклами [1, 4, 7–11]. С другой сторо-
ны, производные 1-окситетразолов – одни из
наиболее энергонасыщенных гетероциклов [7,
12–18]. Хотя отдельные примеры 1-окситетразолов
известны довольно давно [12, 13], особый интерес к
этому классу гетероциклов был простимулирован
получением на базе ранее синтезированного 5,5'-
бистетразол-1,1'-диола [13] его дигидроксилам-
мониевой соли (TKX-50) – малочувствительного
взрывчатого вещества (чувствительность к удару –
20 Дж) с отличной расчетной скоростью детона-
ции (9698 м/с) [8].

Целью настоящей работы было изучение воз-
можности применения соединений I–III и TKX-50
для создания композиций СТРТ и термодинами-
ческое обоснование данной задачи. В рамках этой

цели отдельный интерес представляет сравнение
дигидроксиламмониевых солей II и TKX-50 меж-
ду собой, другими словами – оценка эффектив-
ности введения группы –N=N– в молекулу TKX-50.

ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ И МЕТОДИКА 
РАСЧЕТНЫХ ИССЛЕДОВАНИЙ

Создание СТРТ представляет собой сложную
многофункциональную задачу, так как создавае-
мые составы должны не только обладать высокими
энергетическими характеристиками, но и удовле-
творять многим требованиям – таким, например,
как химическая и термическая стабильность, при-
емлемая чувствительность и др. Энергетические
свойства СТРТ определяются не только характери-
стиками основного компонента, но и всей рецепту-
ры. В результате удачного подбора компонентов и
их соотношения в составе СТРТ можно добиться
максимально достижимой величины удельного
импульса Isp для имеющегося набора рассматри-
ваемых компонентов. Однако в публикациях о
новых энергоемких соединениях авторы, если и
приводят величину удельного импульса СТРТ, то
только для соединения в индивидуальном состо-
янии (за редкими исключениями). Эта величина
ничего не говорит о потенциальных возможно-

УДК 547.556.3:547.796.1
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стях обсуждаемого компонента, потому что, как
уже упоминалось выше, композиция СТРТ не мо-
жет состоять из единственного компонента. Более
того, оценка энергетического потенциала только
по величине удельного импульса индивидуально-
го компонента приведет к совершенно неверной
оценке его потенциала, что было подробно разо-
брано в работе [19].

В настоящей работе оценены энергетические
характеристики композиций СТРТ, содержащих в
качестве основного компонента соединения I–III и
TKX-50, а в качестве связующего – типовое актив-
ное связующее (АС, C18.96H34.64N19.16O29.32; стандарт-

ная энтальпия образования  = –757 кДж/кг; ρ =
= 1.49 г/см3) [20]. Кроме таких бинарных компози-
ций рассмотрены более сложные составы, содержа-
щие алюминий как энергетический компонент.
Поскольку все исследуемые наполнители (I–III,
TKX-50) содержат мало кислорода (α не выше
0.5) дополнительно изучены трехкомпонентные
составы с добавкой одного из окислителей с вы-
сокой величиной α, а именно перхлората аммония
(ПХА, NH4ClO4;  = –2495 кДж/кг; ρ = 1.95 г/см3;
α = 2.25) или аммониевой соли динитразовой
кислоты (АДНА, NH4N3O4,  = ‒1129 кДж/кг;
ρ = 1.82 г/см3; α = 2.0 [20]). В качестве эталонных
составов сравнения были выбраны бинарные СТРТ
на основе октогена (HMX,  = 295 кДж/кг; ρ =
= 1.9 г/см3; α = 0.67) – одного из самых эффек-
тивных наполнителей СТРТ среди доступных со-
единений.

Расчеты величин удельного импульса Isp и тем-
пературы в камере сгорания Tc (при давлении в
камере и на срезе сопла 4.0 и 0.1 МПа соответ-
ственно) проводили с помощью программы расче-
та высокотемпературных химических равновесий
ТЕРРА [21]. Анализ эффективности исследуемых
компонентов проводили по алгоритму, описан-
ному ранее в работах [22, 23]. Для сравнения бал-
листической эффективности композиций, имею-
щих разные плотности, при их использовании в
двигателях с различными объемно-массовыми
характеристиками использовали так называемые
величины эффективных импульсов Ief (n) на раз-
ных ступенях ракетных систем (n – номер ступе-
ни) [24].

где ρ – плотность состава СТРТ в г/см3. Эти вели-
чины характеризуют баллистическую эффектив-
ность топлива на соответствующих ступенях ра-
кетных систем.

fH°Δ

fH°Δ

fH°Δ

fH°Δ

1(1) ( )00 1.9 ,ef spI I= + ρ −

50 1(2) ( .8 ,)ef spI I= + ρ −

25 1(3) ( .7 ,)ef spI I= + ρ −

Поскольку составы, содержащие алюминий,
имеют потери в реальном значении Isp из-за обра-
зования конденсированной фазы в продуктах
сгорания, а величина этих потерь оценивается в
0.22% от значения Isp на каждый 1% алюминия
[20], то такие композиции сравнивали по значе-
ниям эффективных импульсов с учетом этих по-
терь: (n) = Ief(n) – Isp[Al]0.0022, где [Al] – про-
центное содержание алюминия в композиции.
Очевидно, что для составов без металлического
горючего показатели (n) и Ief(n) совпадают. В
данном исследовании нас интересует только ве-
личина эффективного импульса с учетом двух-
фазных потерь, (3), так как на нижних ступе-
нях, где масса топлива в 4–10 раз выше, чем на
третьей, чрезвычайно важны стоимость компо-
нентов и их чувствительность, поэтому соедине-
ния I–III и им подобные никак не могут быть ре-
ально использованы на нижних ступенях.

Для обеспечения удовлетворительных физи-
ко-механических характеристик СТРТ и реологи-
ческих свойств неотвержденной топливной массы
составы должны содержать достаточное количество
полимерного связующего. Обычно это достигает-
ся при объемном содержании связующего не ни-
же 18–19 об.%. На этот параметр было обращено
особое внимание. Для корректного сравнения все
рассматриваемые в настоящей работе составы СТРТ
специально “подогнаны” под примерно одинако-
вую объемную долю связующего (18.0 ± 0.1 об.%).
Более подробно методика расчетов представлена
в работах [1–3].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
На рис. 1 даны структурные формулы и назва-

ния рассматриваемых соединений.
В табл. 1 приведены литературные данные, ха-

рактеризующие соединения I–III и TKX-50.
У соединения I очень высокие показатели  =

= 4461 кДж/кг и ρ = 1.9 г/см3. При таких характе-
ристиках можно ожидать, что композиции с его
участием будут иметь хорошие показатели. И дей-
ствительно, бинарная композиция “85.35% I +
+ 14.65% АС” имеет высокий эффективный им-
пульс на третьей ступени Ief (3) = 267.8 с при вполне
приемлемой Tс = 3620 K (табл. 2). Так как у соеди-
нения I высокая энтальпия образования, можно
было предположить, что композиции на его основе
не нуждаются в дополнительных окислителях, хотя
у соединения I величина α для окислителя относи-
тельно мала (0.4). Это предположение полностью
подтвердилось. Введение в композицию “I + AC”
перхлората аммония или АДНА за счет основного
наполнителя I при сохранении объемной доли
связующего в количестве 18 об.% снижает энерге-
тику композиции (рис. 2, 3, табл. 3, 4). Не привело
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к повышению энергетики бинарного состава и
увеличение содержания АС до 29.8 об.% (АС имеет
более высокий показатель α = 0.51, т.е. выше по
сравнению с соединением I), очевидно, из-за низкой
энтальпии образования АС (  = –757 кДж/кг).

Добавление же в композицию алюминия за
счет основного наполнителя позволило заметно

fH °Δ

увеличить показатели по сравнению с бинарным
составом (Isp на 1.8 с, а (3) – на 2.1 с) и это при
небольшой доле алюминия в оптимизированном
составе “82.9% I + 14.6% АС+2.5% Al” (рис. 4,
табл. 5). Температура в камере сгорания, Tс, при

этом составила 3565 K, а значение (3), даже с
учетом потерь из-за образования конденсирован-

*
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Рис. 1. Структурные формулы и названия соединений I–III и TКX-50.
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Таблица 1. Физико-химические свойства соединений I–III и TKX-50

а Стандартная энтальпия образования (расчетная).
б Плотность (экспериментальная).
в Процентное содержание азота в соединении.
г Коэффициент обеспечения молекулы кислородом (для соединения CxHyNzOw α = 2w/(4x + y)).
д Скорость детонации (расчетная).
е Чувствительность к удару (экспериментальная).
ж Чувствительность к трению (экспериментальная).
з Температура разложения.

Соединение Брутто-формула
а

ρб , г
/с

м
3

N
в , % αг

D
д , м

/с

IS
е , Д

ж

F
Sж

, Н

T
de

cз , °
C

С
сы

лк
и

кДж/моль кДж/кг

I C2H2N10O2 883.2 4461 1.902 70.7 0.40 9548 <1 <5 170 [7]
II C2H8N12O4 730.9 2769 1.778 63.6 0.50 9348 15 54 190 [7]
III C2H10N14O2 916.7 3499 1.725 74.8 0.22 9246 3 20 180 [7]
TKX-50 C2H8N10O4 446.6 1891 1.877 59.3 0.50 9698 20 120 221 [7]

fH°Δ
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ной фазы в продуктах сгорания, представляет со-
бой отличный результат, (3) = 268.5 с (табл. 5).

Соединение II представляет собой дигидрок-
силаммониевую соль кислоты I. Благодаря этому

*
efI

существенно снизилась энтальпия образования
(  = 2769 кДж/кг) по сравнению с кислотой I

(из-за меньшей  гидроксиламина и весьма
существенной теплоты солеобразования). Как

fH°Δ

fH°Δ

Таблица 2. Состав и энергетические характеристики бинарных композиций СТРТ на основе соединений I–III,
TKX-50 и HMX c активным связующим (АС) при объемном содержании связующего 18%

Соединение
Доля 

соединения 
в СТРТ, %

Связующее
ρ, г/см3 Tс, K Isp, c Ief(3), c

тип мас.% об.%

I 85.35 АС 14.65 18.0 1.828 3621 264.6 267.8
II 84.5 АС 15.5 18.0 1.728 3219 261.7 262.4
III 84.05 АС 15.95 18.0 1.683 2678 246.5 246.1
TKX-50 85.2 АС 14.8 18.0 1.808 2993 252.3 255.0
HMX 85.3 АС 14.7 18.0 1.826 3178 251.1 254.3

Рис. 2. Зависимость (3) от доли ПХА в смешанном наполнителе “соединения I–III, TKX-50 или HMX + ПХА” при
объемном содержании активного связующего 18%.
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Таблица 3. Состав и энергетические характеристики оптимизированных композиций СТРТ на основе
соединений I–III, TKX-50 и HMX: “исследуемое соединение + АС + ПХА” при объемном содержании АС 18%

Соединение
Доля 

соединений 
в СТРТ, %

АС
ПХА, % ρ, г/см3 Tс, K Isp, c Ief(3), c (3), c

мас.% об.%

I 85.35 14.65 18.0 0 1.828 3621 264.6 267.8 267.8
II 79.5 15.5 18.0 5 1.734 3247 261.6 262.5 262.5
III 42.8 15.2 18.0 42 1.768 3189 254.2 255.9 255.9
TKX-50 60.3 14.7 18.0 25 1.824 3191 254.6 257.7 257.7
HMX 65.4 14.6 18.0 20 1.836 3242 252.1 255.5 255.5

*efI
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следствие, резко снизилась и чувствительность к
механическим воздействиям (табл. 1). Еще один
плюс – втрое увеличилась доля водорода (с 1.01 до
3.05%). Это привело к снижению плотности до
1.778 г/см3, но для третьей ступени это не столь
критично. Разбавление основного наполнителя II
дополнительным окислителем ПХА не привело к
повышению энергетики композиции (рис. 2,
табл. 3). Аналогичная добавка в бинарный состав
дополнительного окислителя АДНА позволила
увеличить значение Ief(3) лишь на 1 с, причем в
широком интервале содержания доли АДНА в
смешанном окислителе показатель Ief (3) почти не
меняется (рис. 3). Для оптимизированного состава
“64.5% II + 15.5% АС + 20% АДНА” Ief(3) = 263.4 с
(табл. 4).

Добавка алюминия в бинарный состав “II + АС”
дала хорошие результаты (в отличие от добавок

дополнительных окислителей). В бинарной ком-
позиции “84.5% II + 15.5% АС” эффективный
импульс на третьей ступени Ief(3) = 262.4 с при
Tс = 3220 K, а у состава “75% II + 15% АС + 10% Al”
значение (3) = 267.3 с при Tс = 3510 K (рис. 4,
табл. 2, 5). Несмотря на потери из-за образования
конденсированной фазы, результат добавки алю-
миния оказался весьма существенным. Ранее на-
ми был обнаружен неочевидный феномен: при
очень высоком (65–70%) содержании азота в высо-
коэнтальпийном окислителе добавки алюминия
становятся полезными, тогда как для “обычных”
окислителей (45–50% азота) алюминий бесполе-
зен, когда энтальпия образования выше пример-
но 2000 кДж/кг [25].

Из двух полиморфных модификаций дигидра-
зониевой соли III, представленных в статье [7],
нами для рассмотрения была выбрана модифика-
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Рис. 3. Зависимость Ief (3) от доли АДНА в смешанном наполнителе “соединения I–III, TKX-50 или HMX + АДНА”
при объемном содержании активного связующего 18%.
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Таблица 4. Состав и энергетические характеристики оптимизированных композиций СТРТ на основе
соединений I–III, TKX-50 и HMX: “исследуемое соединение + АС +АДНА” при объемном содержании АС 18%

Соединение
Доя 

соединений 
в СТРТ, %

АС
АДНА, % ρ, г/см3 Tс, K Isp, c Ief(3), c (3), c

мас.% об.%

I 85.35 14.65 18.0 0 1.828 3621 264.6 267.8 267.8
II 64.5 15.5 18.0 20 1.734 3287 262.5 263.4 263.4
III 34.5 15.5 18.0 50 1.728 3196 258.9 259.6 259.6
TKX-50 45.0 15.0 18.0 40 1.785 3204 257.9 260.0 260.0
HMX 55.15 14.85 18.0 30 1.803 3237 255.0 257.6 257.6

*efI
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ция с большей плотностью. Соединение III, как и
соединение II, представляет собой соль и харак-
теризуется довольно высоким значением  =
= 3499 кДж/кг, однако более низким, чем у ис-
ходной кислоты I (4461 кДж/кг). Плотность соли
III невысока (1.725 г/см3), а процентное содержа-
ние кислорода – только 12.2%. Это соединение
характеризуется низкой α = 0.22, поэтому комби-
нировать его для создания композиций СТРТ
имеет смысл только с активным связующим, а
часть основного компонента III целесообразно
заменить дополнительным окислителем. Из-за
недостатка кислорода эффективный импульс на
третьей ступени бинарной композиции “84.05% III +
+ 15.95% АС” весьма мал (246.1 с) при низкой Tс =
= 2680 K (табл. 2). У композиции “42.8% III +
+ 15.2% АС + 42% ПХА” значение Ief(3) = 255.9 с
(рис. 2, табл. 3), т.е. замена части компонента III
на 42.8% ПХА довольно сильно (на 9.8 с) повыси-
ла значение Ief(3) по сравнению с бинарным со-

fH°Δ

ставом (рис. 2). Температура на срезе сопла при
этом не превысила технологически допустимого
значения (3800 K) и составила 3190 K.

АДНА – существенно более энергоемкий
окислитель, чем ПХА. Потому добавка АДНА в
бинарную композицию “III + АС” дала еще боль-
ший энергетический выигрыш. Так, у состава
“34.5% III + 15.5% АС+ 50% АДНА” значение
Ief(3) = 259.6 с, что на 13.5 с больше, чем у бинар-
ного состава (рис. 3, табл. 4). Имеется и дополни-
тельное преимущество такой композиции над
композицией с ПХА – отсутствие HCl в продук-
тах сгорания, что существенно снижает их нега-
тивное воздействие на окружающую среду.

У оптимизированной по содержанию алюми-
ния композиции “78.4% III + 15.6% АС + 6% Al”
значение (3) = 253.8 с (рис. 4, табл. 5), что на
11.1 с больше, чем у бинарного состава (табл. 2).
При этом низкая Tс = 2735 K – еще одно следствие
невысокого показателя α компонента III. Такое
сильное влияние алюминия на энергетику состава,
несмотря на очень высокое значение энтальпии об-
разования соединения III, можно объяснить тем,
что оно относится к полиазотистым (75% азота)
соединениям. Как отмечено ранее, увеличение доли
азота в высокоэнтальпийном наполнителе повыша-
ет пороговое значение  наполнителя так, что
введение алюминия в композицию уже становится
неэффективным с точки зрения совершенствования
энергетических характеристик [11].

У композиции “60.3% ТКХ-50 + 14.7% АС + 25%
ПХА” значение Ief (3) = 257.7 с, что на 2.7 с выше, чем
у бинарного состава “85.2% TKX-50 + 14.8% АС”
(рис. 2, табл. 3). У композиции на основе соедине-
ния TKX-50 с АДНА лучший энергетический по-
тенциал, чем с ПХА. Так, у состава “45% TKX-50 +
+ 15% АС + 40% АДНА” значение Ief (3) = 260 с,
что на 5 с больше, чем у бинарного состава. Это –
хороший результат (рис. 3, табл. 4). Как и в случае
с соединением III, технологическим преимуще-
ством такой композиции над композицией с пер-
хлоратом аммония является отсутствие HCl в
продуктах сгорания. Оптимизированная по со-
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Рис. 4. Зависимость (3) от доли Al в композициях
на основе соединений I–III, TKX-50 и HMX при объ-
емном содержании активного связующего 18%.
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Таблица 5. Состав и энергетические характеристики оптимизированных композиций СТРТ на основе
соединений I–III, TKX-50 и HMX: “исследуемое соединение + АС + Al” при объемном содержании АС 18%

Соединение
Доля 

соединений 
в СТРТ, %

АС
Al, % ρ, г/см3 Tс, K Isp, c Ief(3), c (3), c

мас.% об.%

I 82.9 14.6 18.0 2.5 1.841 3566 266.4 269.9 268.5
II 75 15 18.0 10 1.787 3510 271.0 273.2 267.3
III 78.4 15.6 18.0 6 1.720 2734 256.7 257.2 253.8
TKX-50 73.7 14.3 18.0 12 1.876 3405 266.4 270.8 263.8
HMX 75.6 14.4 18.0 10 1.867 3528 260.1 264.2 258.5

*efI
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держанию алюминия композиция “73.7% TKX-50 +
+ 14.3% АС + 12% Al” имеет хорошие показатели

(3) = 263.8 с и Tс = 3405 K (рис. 4, табл. 5), но су-
щественно уступает аналогичному составу на ос-
нове компонента II (рис. 4, табл. 5).

Итак, для всех рассмотренных типов компози-
ций СТРТ наилучшие показатели имеет компо-
нент I. Однако соединение I, судя по способности
образовывать прочные соли с гидразином и гидрок-
силамином, представляет собой довольно сильную
кислоту, а показатели чувствительности к удару и
трению соединения I находятся на уровне иници-
ирующих взрывчатых веществ (табл. 1). Оба эти
обстоятельства не способствуют практическому
применению этого компонента, а по сути – его
исключают.

Для отдельных прикладных задач необходим
особый тип СТРТ без конденсированных продуктов
сгорания, т.е. композиции, в которых нет алюми-
ния. В рамках этих требований из всех рассмот-
ренных составов СТРТ наилучшие показатели де-
монстрирует состав “64.5% II + 15.5% АС + 20%
АДНА” – Ief(3) = 263.4 с (Tс = 3290 K), существенно
превосходя аналогичный состав “45% TKX-50 +
+ 15% АС + 40% АДНА” на основе компонента
TKX-50 – Ief(3) = 260 с (Tс = 3205 K). Еще одно
преимущество состава на базе компонента II над
составом базе компонента TKX-50 – вдвое мень-
шее содержание окислителя АДНА, довольно
чувствительного к удару (IS = 6 Дж). Сами компо-
ненты II и TKX-50 гораздо менее опасны (IS = 15
и 20 Дж, табл. 1). Сочетание в одном составе
окислителя АДНА как с компонентом II, так и с
TKX-50 таит еще одну потенциальную опасность –
возможную химическую несовместимость из-за
ионного обмена с образованием нестабильной гид-
роксиламмониевой соли динитразовой кислоты.
Поэтому бинарный состав “84.5% II + 15.5% АС”
для такого типа топлив представляется наиболее
привлекательным, хотя и немного (на 1 с) уступа-
ет составу с дополнительным введением окисли-
теля АДНА (Ief(3) = 262.4 с, Tс = 3220 K). Именно
в бинарных композициях с АС наблюдается наи-
более выраженный положительный эффект от
введения в молекулу TKX-50 группы –N=N–
между двумя гетероциклами (Ief(3) выше на 7.4 с,
табл. 2).

Из рис. 4 видно, что в композициях с алюми-
нием и активным связующим только соединение
III уступает по своим энергетическим характери-
стикам октогену (у композиции “75.6% октоген +
+ 14.4% АС + 10% Al” (3) = 258.5 с). Видно, что
соединения II и TKX-50 превосходят по своим
энергетическим характеристикам октоген и могут
представлять наибольший интерес для создания
СТРТ. И в этом типе композиций СТРТ компо-
нент II превосходит TKX-50 ( (3) = 267.3 и 263.8 с,
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Tс = 3510 и 3405 K, табл. 5), но выигрыш в (3) не
столь велик (+3.5 с), как в бинарных композици-
ях с АС (+7.4 с).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Соединения I–III, TKX-50 могут рассматри-
ваться как перспективные компоненты смесевых
твердых ракетных топлив. Среди них наилучшие
показатели демонстрирует соединение I, но его
практическое применение весьма затруднено силь-
ной кислотностью и высокой чувствительностью к
удару и трению. Соединение III имеет преимуще-
ство над октогеном по показателю Ief(3) только в
композициях без алюминия с дополнительным
окислителем (с ПХА – на 0.4 с, а с АДНА – на 2 с).
Применению соединения III препятствует более
высокая чувствительность к удару и трению по
сравнению с октогеном. Соединения II и TKX-50
гораздо менее чувствительны к удару и трению,
чем октоген, и оба превосходят его во всех рассмот-
ренных типах СТРТ. Сравнение же двух дигидрок-
силаммониевых солей между собой выявило весьма
существенное превосходство соединения II над
TKX-50 (за счет введения в молекулу аниона
TKX-50 энергоемкой группы –N=N–).

Работа выполнена по теме госзадания (реги-
страционный номер АААА-А19-119101690058-9).
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В данной работе проведено сравнение горения неактивированной и механически активированной
смесей Ni + Al. Изучалось горение спрессованных образцов и образцов насыпной плотности. Ис-
следованы скорость горения, относительное удлинение образцов, начальная плотность и плотность
продуктов горения, микроструктура и фазовый состав исходных смесей и продуктов реакции. Уста-
новлено, что механическая активация приводит к значительному возрастанию скорости горения и
удлинению прессованных образцов, а образцы насыпной плотности сохраняют свою длину в про-
цессе горения.

Ключевые слова: горение, механическая активация, интерметаллиды, смесь Ni + Al, алюминид ни-
келя, примесное газовыделение.
DOI: 10.31857/S0207401X22010071

ВВЕДЕНИЕ
Влияние механической активации (МА) порош-

ковых смесей на процессы их горения и воспламе-
нения исследовалось во многих эксперименталь-
ных работах [1–8]. В работе [8] были измерены
зависимости скорости горения от поперечного раз-
мера образца для исходной смеси и для смеси, под-
вергнутой механической обработке. Установлено,
что скорости горения тонких пленок, полученных
прокаткой из исходных и МА-смесей Ni + Al, в 4–
20 раз превышают скорость горения образцов
диаметром 8–12 мм, спрессованных из тех же по-
рошков. На основании этих результатов в [8] был
сделан вывод о том, что распространение фронта
горения в этих системах описывается конвектив-
но-кондуктивной моделью (ККМ), разработан-
ной в работе [9]. В соответствии с этой моделью
конвективный перенос тепла при распростране-
нии фронта горения вызван течением слоя рас-
плава легкоплавкого реагента под действием ка-
пиллярных сил и перепада давлений примесных
газов перед и за слоем расплава.

В работах [1, 2] показано, что композитные ча-
стицы смесей металлов (например, Ni + Al), по-
лученные путем механической активации, сохра-
няют свою индивидуальность после горения в от-
личие от частиц исходной смеси. Этот результат
означает, что в МА-смесях отсутствует конвек-
тивный тепломассоперенос между композитны-

ми частицами в процессе горения и реализация
ККМ в них невозможна. Однако эксперименты в
работе [2], в которых композитные частицы сохра-
няли форму, осуществлялись с крупными, отсеян-
ными фракциями МА-смесей, тогда как в работе [8]
использовались полидисперсные МА-смеси.

В продуктах горения неактивированной смеси
Ni + Al исходные частицы никеля и алюминия
утрачивают свою индивидуальность, формируя
монолитные продукты, содержащие поры (рис. 1).
В работе [10] было установлено, что горение в
смеси Ni + Al, не подвергнутой МА, описывается
ККМ [9]. Поэтому формирование монолитных
продуктов, содержащих поры, при горении поли-
дисперсных МА-смесей является одним из важ-
ных свидетельств возможности реализации в них
ККМ.

Кроме этого, во многих экспериментальных
работах [4, 11–13] отмечается, что температура
объемного воспламенения (теплового взрыва) сни-
жается после механической активации смесей. Это,
в соответствии с теорией теплового взрыва [14–16],
означает, что скорость взаимодействия исходных
реагентов после МА увеличивается. В свою оче-
редь, увеличение скорости взаимодействия ис-
ходных реагентов должно приводить к увеличе-
нию скорости горения МА-смесей. Однако в
опубликованных работах описываются случаи
как увеличения [13, 17, 18], так и уменьшения
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[2, 6, 17–21] скорости горения порошковых сме-
сей после МА. Объяснить уменьшение скорости
горения МА-смесей в соответствии с ККМ можно
выделением примесных газов в процессе горения
[19]. Известно, что после МА количество примес-
ных газов в смеси увеличивается [19, 22, 23].

В приведенных выше работах не было получе-
но ответа на следующие вопросы: 1) какова будет
микро- и макроструктура продуктов, если вместо
отсеянной фракции взять полидисперсную смесь,
использующуюся в большинстве работ по изуче-
нию горения МА-смесей, что позволит получить
доказательства применимости ККМ для описа-
ния горения МА-смесей? 2) как изменятся ско-
рость и микроструктура продуктов горения, если
вместо прессованных взять образцы насыпной
плотности? Для ответа на эти вопросы в данной
работе изучали закономерности горения и струк-
туру продуктов прессованных образцов и образцов
насыпной плотности из полидисперсной МА-
смеси Ni + Al.

Цель данной работы состоит в получении до-
полнительных экспериментальных доказательств
возможности реализации конвективно-кондук-
тивного механизма горения МА-смесей на при-
мере полидисперсной МА смеси Ni + Al.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В данной работе использовался карбонильный

никель марки ПНК и порошок алюминия марки
АСД-4, который содержит 99.2 мас.% основного
вещества. Карбонильный никель содержит не ме-
нее 99.9 мас.% никеля. Средний размер частиц
компонентов составляет порядка 10 мкм.

Исходные порошки в весовых пропорциях,
требуемых для получения стехиометрической
смеси Ni + Al (Ni – 68.5 мас.%, Al – 31.5 мас.%),
перемешивались методом сухого смешения в
фарфоровой ступке до визуального отсутствия
неоднородностей. Механическая активация по-
рошковой смеси Ni + Al осуществлялась в плане-

Рис. 1. Фотографии микроструктуры механически активированных композитных частиц Ni + Al с различным увели-
чением.
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тарной мельнице АГО-2 с водяным охлаждением
в воздушной атмосфере [1, 2, 8, 17, 19]. Соотноше-
ние массы шаров к массе смеси составляло 20 : 1.
Механическая активация осуществлялась в тече-
ние 5 мин при ускорении 90g.

Для исследования процесса горения прессован-
ных образцов из смесей исходных и МА-порошков
методом двухстороннего холодного прессования
получали цилиндрические образцы диаметром
10 мм и высотой 11–17 мм. Масса спрессованных
образцов составляла 2.4–3.9 г, а давление прессо-
вания образцов – 100 кг/см2.

Процесс горения спрессованных образцов
осуществлялся в инертной среде аргона при давле-
нии 760 Торр в камере постоянного давления [1, 2,
8, 15, 16]. Видеозапись процесса велась на видео-
камеру через смотровое стекло. Погрешность
измерений скорости горения и относительного
удлинения образцов находилась в пределах 10%.
Горение смесей насыпной плотности происхо-
дило в оригинальной установке, описанной в ра-
боте [10].

Рентгенофазовый анализ активированных
смесей и продуктов горения осуществляли на ди-
фрактометре Дрон-3М с использованием моно-
хроматического Cu(Kα)-излучения в интервале
углов 2θ = 20°–80° с шагом съемки 0.2°.

Фракционный состав и распределение частиц
смеси по размеру определяли по стандартной ме-
тодике на лазерном анализаторе размера частиц
“Микросайзер-201C”. Погрешность измерений
не превышала 1.2%. Микроструктура частиц ис-
ходных и активированных смесей, а также шлифы
продуктов горения исследовались методом ска-

нирующей электронной микроскопии на микро-
скопе Ultra Plus фирмы “Carl Zeiss”.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Рентгенофазовый анализ активированных сме-
сей Ni + Al показал, что в процессе МА в течение
5 мин формирование новых фаз не происходит.
Сравнение рентгенограмм исходной и активиро-
ванных смесей показывает уширение пиков ин-
тенсивности алюминия и никеля и уменьшение
отношения интенсивности этих пиков к интен-
сивности фона после МА. Этот факт свидетель-
ствует об увеличении дефектности кристалличе-
ской структуры компонентов смесей.

Частицы компонентов смеси обладают харак-
терным размером порядка 10 мкм. После механиче-
ской активации смеси порошков Ni и Al образуется
полидисперсная смесь композитных частиц, кото-
рые состоят из чередующихся слоев исходных
компонентов (рис. 1) [1, 2, 6–8]. Распределение
по размеру композитных частиц, полученных по-
сле МА смеси Ni + Al, представлено на рис. 2.
Средний размер композитных частиц составляет
∼70 мкм, однако в смеси также присутствуют ча-
стицы значительно меньших размеров.

Результаты измерения начальной плотности,
плотности продуктов горения, скорости горения
и удлинения образцов после горения для прессо-
ванных образцов и образцов насыпной плотности
из исходной и МА-смесей Ni + Al представлены в
табл. 1. Образцы, спрессованные из исходной
смеси, имеют значительно большую плотность
(3.1 г/см3) по сравнению с образцами исходной

Рис. 2. Распределение по размерам частиц смеси Ni + Al, механически активированных в течение 5 мин.
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смеси насыпной плотности (2.1 г/см3). Скорость
горения прессованных образцов из исходной
смеси незначительно превышает скорость горе-
ния образцов из исходной смеси насыпной плот-
ности (0.4 и 0.3 см/с).

В процессе горения прессованных образцов
примесное газовыделение приводит к удлинению
образца на 15%. Это, в свою очередь, приводит к
тому, что в случае горения прессованных образ-
цов из исходной смеси плотность продуктов горе-
ния меньше плотности исходного образца. В то
же время при горении образцов насыпной плот-
ности примесные газы выделяются без затрудне-
ний и удлинения образца не происходит. В случае
неактивированных смесей плотность насыпных
образцов меньше плотности прессованных как
до, так и после горения.

Образцы, спрессованные из МА-смеси, и об-
разцы из МА-смеси насыпной плотности имеют
соответственно значения плотности 2.8 и 2.2 г/см3.
Несмотря на уменьшение плотности, скорость
горения прессованных образцов после механиче-

ской активации смеси возрастает практически на
порядок величины: 0.4 см/с для образцов из ис-
ходной и 3 см/с – из МА-смеси. Для прессован-
ных образцов процесс горения сопровождается
удлинением, причем относительное удлинение
больше для МА-смеси (35% вместо 15% для исход-
ной смеси). Образы, спрессованные из МА-смеси,
получаются непрочными: при попытке введения
термопары в образец они разрушались. Более зна-
чительное удлинение спрессованных образцов из
МА-смеси вызвано увеличением содержания при-
месных газов, которые попадают в смесь в про-
цессе механической активации [19, 22, 23]. Ос-
новная часть этих газов выделяется за фронтом
горения, так как больший рост образцов из МА-
смеси не приводит к уменьшению их скорости го-
рения [24, 25]. Так же как и образцы насыпной
плотности из исходной смеси, образцы из МА-
смесей насыпной плотности не изменяют своей
длины в процессе горения. В случае активирован-
ных смесей скорость горения образцов насыпной
плотности больше скорости горения прессован-
ных образцов.

Рентгенофазовый анализ продуктов горения
всех образцов (исходных и активированных сме-
сей, прессованных и насыпной плотности) пока-
зал наличие единственной фазы, NiAl, в продук-
тах горения (рис. 3). Неожиданные результаты
были получены при анализе макроструктуры сго-
ревших образцов: из прессованного образца полу-
чается непрочный продукт, а из смеси насыпной
плотности – прочный монолитный спек. Послед-
нее обстоятельство позволило сделать шлиф про-
дуктов горения – см. рис. 4а. Как видно из этого ри-
сунка исходные композитные частицы (так же как и
в случае с неактивированной смесью никеля и
алюминия (рис. 4б)) утрачивают свою индивиду-
альность, формируя прочный монолитный обра-
зец, содержащий черные включения – поры.

В случае горения образцов, спрессованных из
МА-смеси, продукт горения представлял собой
пористый непрочный образец из слабо спечен-
ных частиц, который при разрезании крошился,

Таблица 1. Характеристики образцов

Образец смеси Ni + Al
Начальная 
плотность,

г/см3

Плотность 
продуктов 

горения, г/см3

Скорость 
горения, см/с

Относительное 
удлинение 
образца, %

Исходная смесь насыпной плотности 2.1 2.1 0.3 0

Исходная смесь, прессованный образец 3.1 2.68 0.4 15

МА-смесь, насыпной плотности 2.2 2.2 3.8 0

МА-смесь, прессованный образец 2.8 2.4 3 35

Рис. 3. Дифрактограмма продуктов горения МА-сме-
си Ni + Al: 1 – фаза NiAl.
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поэтому пригодный для съемки поперечный срез
образца сделать не удалось. На рис. 5 приведена
фотография излома сгоревшего образца. Такая
микроструктура есть следствие удлинения образ-
ца в процессе горения из-за примесного газовы-
деления. Удлинение образца препятствует слия-
нию композитных частиц, наблюдавшемуся в
случае горения смесей насыпной плотности.

ВЫВОДЫ

1. Примесное газовыделение оказывает суще-
ственное влияние на скорость горения, макро и
микроструктуру сгоревших образцов и их проч-
ность. Этот факт необходимо учитывать при разра-
ботке математичесих моделей горения МА-смесей.

2. Сделанный в работе [2] вывод о том, что
композитные частицы сохраняют свою индиви-
дуальность в продуктах реакции, относится к
крупным, отсеянными фракциями МА-смесей. В
полидисперсных МА-смесях при отсутствии за-
труднений для выхода примесных газов исходные
композитные частицы утрачивают свою индивиду-
альность, формируя прочный монолитный обра-
зец. Следовательно, никаких принципиальных пре-
пятствий для реализации ККМ в МА-смесях нет.

Авторы работы признательны И.Д. Ковалеву
за рентгенофазовое исследование смесей и их
продуктов синтеза, Н.В. Сачковой за получение
фотографий микроструктуры образцов, М.Л. Бу-
суриной за измерение распределения размера ча-
стиц, Р.А. Кочеткову за проведение эксперимен-
тов по горению смесей насыпной плотности.
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ния 1,1-диамино-2,2-динитроэтилена (FOX-7) в растворах при температурах 180–240°С и концен-
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зол и н-нитротолуол. Показана независимость скорости разложения от полярности растворителя и
определены кинетические параметры реакции в растворе. Полученные данные использованы для
обсуждения механизма реакции, а также для прогнозирования величин скоростей превращения
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ВВЕДЕНИЕ
Исследование кинетики разложения взрывча-

тых веществ (ВВ) в растворах позволяет измерить
скорость мономолекулярной стадии разложения,
не осложненной воздействием побочных факторов,
которые обычно проявляются при проведении ре-
акции в твердой или жидкой (расплав) фазах [1–3].
Перевод реакции в раствор позволяет полностью
исключить роль твердой фазы и уменьшить влия-
ние сильных автокаталитических реакций, харак-
терных для жидкофазных процессов. В случае 1,1-
диамино-2,2-динитроэтилена (FOX-7) заметны-
ми побочными процессами являются сублимация
и быстрый распад вещества в паровой фазе [4]. В
растворе эти явление также исчезают.

Между скоростями мономолекулярной реак-
ции в газовой фазе, растворах и жидком состоя-
нии существует количественная связь [5]. В от-
сутствие полярного эффекта растворителя, т.е.
при независимости скорости реакции от диэлек-
трической проницаемости среды, константы ско-
рости и энергия активации в газовой фазе, растворе
и в жидком состоянии (Eр, Eг и Eж соответственно)
имеют практически одинаковое значения. Это
дает возможность использовать Eр для сравнения
эксперимента с квантовохимическими расчетами
Eг и обсуждения механизма реакции, который со-
гласуется с результатами этих расчетов. В свою
очередь, через равенство Eр = Еж данные, полу-

ченные в растворе, оказываются связанными с
разложением в твердой фазе. Полуэмпирические
модели мономолекулярных реакций в твердой
фазе (см. [6]) позволяют, при знании плотности
или теплоты плавления вещества, расчетным пу-
тем находить разность ∆Е = Етв – Еж и отношение
констант kж/kтв при любой температуре.

При наличии полярного эффекта связь кон-
станты kр с kг теряется, но параметры kж и Еж мо-
гут быть определены из данных, полученных в
растворе, после внесения поправки на полярный
эффект, который определяется эксперименталь-
но. Из-за высокой температуры плавления про-
ведение экспериментов с FOX-7 в жидкой фазе
невозможно, поэтому исследование кинетики
разложения ВВ в растворах является единствен-
ным способом нахождения параметров жидко-
фазной реакции.

Цель данной работы заключалась в том, чтобы
исследовать кинетику разложения FOX-7 в раз-
бавленных растворах и определить полярный эф-
фект растворителя. Проблема выбора раствори-
телей, пригодных для изучения С-нитросоедине-
ний при повышенных температурах, рассмотрена
в работе [7]. Результаты, полученные в [7], будут
использованы при выполнении данного исследо-
вания.

В. В. Дубихин

УДК 541.127; 547.461

ГОРЕНИЕ, ВЗРЫВ
И УДАРНЫЕ ВОЛНЫ
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Согласно [7], наиболее подходящими раство-
рителями для исследования С-нитросоединений
при высоких температурах являются ароматиче-
ские углеводороды, хлор- и нитропроизводные
бензола. Эти растворители термически устойчивы
до 300°С, не взаимодействуют с нитросоединени-
ями и не окисляются диоксидом азота. Ряд по-

лярности, установленный для этих растворителей
по значениям диэлектрической проницаемости ε
при комнатной температуре, сохраняется и при
высоких температурах и охватывает весь диапа-
зон значений ε, возможных для нитросоедине-
ний.

В связи с очень плохой растворимостью FOX-7 в
углеводородах в качестве растворителей исполь-
зованы только полярные соединения – нитро-
бензол (ε = 38.5 при 25°С), хлорбензол (ε = 5.0),
о-дихлорбензол (ε = 5.6) и п-нитротолуол, кото-
рый по своей полярности, по-видимому, близок к
нитробензолу.

Измерения выполнены манометрическим ме-
тодом. Аппаратура для применения этого метода
при повышенных давлениях описана в работе [4].

Реакции проводились при концентрациях
FOX-7 С = 0.5–1.5 вес.% (0.034–0.10 моль/л). Все
опыты доводились до конца, что позволяло найти
такую важную характеристику реакции, как сте-
пень разложения η = Р/Р∞. Наиболее подробно
кинетика разложения исследована в нитробензоле.

Примеры кинетических кривых распада при
пониженных температурах приведены на рис. 1.
При 210°С и более низких температурах реакция
в нитробензоле идет с небольшим ускорением,
величина которого зависит от концентрации ве-
щества, однако начальная скорость остается по-
стоянной, по крайней мере в интервале значений
С = 0.5–1.5 вес.%. При повышении температуры
каталитическая реакция становится незаметной,
и при 230–240°С распад описывается уравнением
первого порядка (рис. 2). Кинетические кривые,
полученные в нитробензоле, хлорбензоле, о-ди-
хлорбензоле и п-нитротолуоле при 230°С, прак-
тически совпадают. То же самое наблюдается для
реакции в нитробензоле и в о-дихлорбензоле при
240°С. Из равенства скоростей в разных раство-
рителях следует, что полярный эффект раствори-
теля при разложении FOX-7 отсутствует.

В координатах уравнения Аррениуса константы
скорости в нитробензоле представлены на рис. 3.
Там же приведены данные для твердой фазы, взя-
тые из работы [8]. Видно, что прямые для раство-
ра и твердой фазы идут практически параллельно,
т.е. энергии активации в растворе и в твердом со-
стоянии различаются незначительно. Данные в
растворе описываются уравнением kр = 1011.9 ± 0.9 ×
× exp(–149.0 ± 8.4)/RT. Ранее [8] было получено
kтв = 1011.3 ± 0.9exp(–161.2 ± 8.4)/RT, где R =
= 8.314 Дж/моль · град.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Независимость скорости разложения FOX-7

от полярности растворителя свидетельствует о
том, что структура переходного состояния в лими-
тирующей стадии процесса соответствует диполь-

Рис. 1. Примеры кинетических кривых разложения
FOX-7 в нитробензоле при следующих значениях
температуры (°С) и концентрации FOX-7 (вес.%): 1 –
210 и 1.0, 2 – 190 и 1.5, 3 – 190 и 0.5, 4 – 180 и 0.8.
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Рис. 2. Примеры кинетических кривых разложения
FOX-7 в растворах при температурах 140°С (1, 2) и
130°С (3, 4). Растворитель и концентрация FOX-7
(мас.%): 1 – нитробензол, 1.0; 2 – о-дихлорбензол,
1.0; 3 – нитробензол, 0.5; 4 – хлорбензол, 1.0. Квадра-
тами и кружками обозначены данные для разложения
в о-дихлорбензоле и н-нитротолуоле, соответствен-
но, при 130°С и С = 0.5 вес.%.
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НАЗИН и др.

ному моменту, близкому к аналогичному параметру
для FOX-7. Это согласуется с механизмом реакции,

который заключается в изомеризации FOX-7 в
аци-форму [4]:

(1)C C

NO2

NO2H2N

H2N

C C

N

NO2H2N

HN

HO O

C C

H2N

HN

N O + HNO3.

В переходном состоянии первичного акта проис-
ходит перенос водорода от аминогруппы к нитро-
группе, при этом общий дипольный момент из-
меняется мало.

В теоретических работах [9, 10] обсуждается
также возможность такого канала реакции, как
перенос атома водорода от аминогруппы на атом
углерода с образованием динитросоединения:

(2)C C

NO2

NO2H2N

H2N

C CH

NO2

NO2H2N

HN

C CH

H2N

HN

+ NO2.

NO2

Эта реакция имеет энергию активации около
200 кДж/моль. Экспериментальное значение Ер ≈
≈ Ег = 149 кДж/моль лучше соответствует реакции (1).

В твердой фазе разложение FOX-7 идет с энерги-
ей активации 161.2 кДж/моль, что на 12 кДж/моль
больше, чем для жидкой фазы. Эта разница лежит
в пределах экспериментальной ошибки. Константа
скорости разложения в твердой фазе при 200°С в
100 раз меньше, чем в растворе. Найденное отно-
шение kр/kтв и близость значений Ер и Етв согласу-
ются с существующими в настоящее время полу-
эмпирическими моделями мономолекулярных
реакций в твердой фазе.

Первая модель, разработанная Боном [11], ос-
новывается на весьма веском предположении,
что реакции разложения в молекулярных кри-
сталлах идут на поверхности микроблоков, т.е. в
местах скопления всех дефектов кристалличе-
ской решетки. Модель включает два постулата:
1) все молекулы, лежащие на поверхности, имеют
одинаковую реакционную способность; 2) энер-
гия активации в твердой фазе Етв остается такой
же, как в жидкой фазе, т.е. ∆Е = Етв − Еж = 0, а
скорость реакции уменьшается из-за снижения
числа реакционноспособных молекул. Формально
это сводится к уменьшению предэкспоненциаль-
ного множителя в n раз, Аж/Aтв = n, где n – доля мо-
лекул микроблока, лежащих на его поверхности.

Величина n зависит от формы и размеров как
микроблоков, так и молекул. Поэтому расчеты
kж/kтв, выполненные в рамках модели Бона, явля-
ются приближенными. В то же время эта модель
позволяет достаточно надежно оценить практи-
чески важную величину – максимальное измене-
ние kж/kтв, которое может быть достигнуто при
переходе реакции из жидкого состояния в твер-

дое. Это значение, равное примерно 100, должно
наблюдаться для веществ с молекулярным весом
М < 500 г/моль и с размером микроблоков не ме-
нее 500 нм.

Условия, при которых реакция локализуется
на поверхности микроблоков, позволяет опреде-
лить модель расплавленной клетки (см. [6]), ко-
торая рассматривает реакцию в ненарушенной
кристаллической решетке, т.е. в объеме кристалла:
для этого случая Aтв = Aж и ∆Е = 0.6Qпл, где Qпл –
теплота плавления. При Qпл > 25 кДж/моль kж/kтв >
> 100, торможение реакции в объеме становится
слишком большим и преобладает реакция на по-

Рис. 3. Аррениусовская зависимость констант скоро-
сти разложения FOX-7 в растворе нитробензола (1) и
в твердом состоянии (2).
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верхности. Для многих взрывчатых веществ, осо-
бенно для соединений, имеющих высокие темпера-
туры плавления, условие Qпл > 25 кДж/моль выпол-
няется, и разложение идет только на поверхности.

Максимально возможное снижение скорости
в твердом состоянии, предсказанное в рамках мо-
дели Бона, экспериментально найдено для таких
известных и хорошо изученных ВВ, как гексоген,
октоген, ТЭН, тетрил и CL-20 [6]. По тормозяще-
му влиянию кристаллической решетки на ско-
рость реакции разложения FOX-7 не отличается
от этих соединений.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Константа скорости разложения FOX-7 в раство-
рах не зависит от полярности растворителя, что дает
возможность считать кинетические параметры ре-
акции, измеренные в растворе (Е = 149 кДж/моль,
A = 1011.9 с–1), близкими к аналогичным парамет-
рам при разложении FOX-7 в газовой и жидкой
фазах. Опытное значение Ег = Ер близки к вели-
чине, полученной квантовохимическим расчетом
(131 кДж/моль), сделанным для реакции изоме-
ризации FOX-7 в аци-форму.

Энергия активации Еж ≈ Ер отличается от энергии
активации в твердом состоянии Етв на 12 кДж/моль,
что не превышает ошибку эксперимента. Бли-
зость величин Еж и Етв, предсказанная моделью
твердофазных реакций, локализованных на де-
фектах кристаллической решетки, подтверждает
найденное в работе [8] значение Етв.

Работа выполнена на средства ИПХФ РАН в
рамках госзаданий (регистрационные номера АААА-
А19-119101690058-9 и АААА-А19-119100800130-0).
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© 2022 г.   С. К. Долуханян1*, А. Г. Алексанян1, О. П. Тер-Галстян1, Г. Н. Мурадян1,
Н. Л. Мнацаканян1, К. В. Асатрян1, А. С. Мнацаканян1

1Институт химической физики Национальной Академии наук Армении им. А.Б. Налбандяна, Ереван, Армения
*E-mail: seda@ichph.sci.am

Поступила в редакцию 16.12.2020;
после доработки 12.01.2021;
принята в печать 20.01.2021

Создание и разработка новых методов и технологий получения MAX-фаз – преспективных матери-
алов на основе бескислородной керамики, востребованных в современном материаловедении в ка-
честве конструкционных материалов, является актуальной задачей. Существующие методы их по-
лучения довольно сложны, энергоемки и многостадийны. Разработка жизнеспособных коммерче-
ских предложений, обеспечивающих меньшую стоимость и создающих возможность изготовления
MAX-фаз в большем количестве, представляет научный и практический интерес. В настоящей ра-
боте представлены результаты исследований процессов формирования МАХ-фазы Ti2AlC в гидрид-
ном цикле (ГЦ) при использовании в качестве исходных компонентов карбогидридов титана
TiC0.45H1.07–1.17 (содержание H2 – 1.97–2.17 вес.%) с ГПУ-структурой и TiC0.5H0.22–0.73 (содержание
Н2 – 0.44–1.48 вес.%) с ГЦК-структурой. Изучалась реакция TiC0.45–0.5H0.22–1.17 + 0.5Al → Ti2AlC + Н2↑.
В задачу работы входило установление влияние температур и времени нагрева на фазовый состав и
структуру МАХ-фазы Ti2AlC. Для аттестации образцов использовался следующий набор методов
анализа: химический, дифференциально-термический, рентгенофазовый. Mикроструктуру образ-
цов исследовали на сканирующем электронном микроскопе SEM Prisma E. В результате исследова-
ний в ГЦ была синтезирована однофазная MAX-фаза Ti2AlC (а = 3.0553 Å, с = 13.6459 Å, с/а = 4.466;
группа симметрии P63/mmc). Формирование MAX-фазы Ti2AlC в ГЦ происходит по твердофазному
механизму, в одну технологическую стадию при температуре нагрева до 1000°С в течение 0.5–1 ч.
Показаны преимущества метода гидридного цикла при синтезе MAX-фазы Ti2AlC относительно
традиционных методов, которые позволяют упростить технологический процесс, снизить энерго-
затраты и повысить качество.

Ключевые слова: самораспростряняющийся высокотемпературный синтез, тугоплавкие соедине-
ния, гидриды и карбогидриды титана, “гидридный цикл”, MAX-фазы.
DOI: 10.31857/S0207401X22010046

ВВЕДЕНИЕ
Растущий интерес к МАХ-фазам связан с уни-

кальным набором свойств, которые обусловлены
природой их особого кристаллического строения.
Это многослойные химические соединения с общей
формулой Мn + 1АХn, где М – переходный металл,
А – элемент подгруппы “А” таблицы Менделее-
ва, X – углерод или азот. Слоистая гексагональ-
ная элементарная ячейка МАХ-фаз относится к
пространственной группе P63/mmc, в которой ше-
стиугольные (hexagonal) слои Mn + 1Xn расположе-
ны между слоями A (Si, Al, Ga и т.д.) [1–3]. Они
(MAX-фазы) были исследованы в Дрексельском
университете (США) в лаборатории профессора
М. Барсоума на протяжении более десяти лет, где
и были синтезированы десятки слоистых карби-
дов, нитридов и карбонитридов. Эти карбиды и

нитриды сочетают в себе достоинства как кера-
мических, так и металлических материалов, и в
некоторых публикациях их называют “металли-
ческая керамика”. Подобно металлам, МАХ-фазы
обладают высокой прочностью, превосходной
коррозионной стойкостью в агрессивных жидких
средах, стойкостью к высокотемпературному окис-
лению и термическим ударам, имеют высокую тем-
пературу плавления и являются достаточно ста-
бильными при температурах до 1000°С и выше,
высокой электрической и тепловой проводимо-
стью, превосходной жаростойкостью, а также легко
подвергаются механической обработке. С другой
стороны, как керамические материалы, они стойки к
окислению, к усталостным нагрузкам, жаростойкие,
сохраняют прочность при высоких температурах,
имеют небольшой удельный вес (низкую плотность),

УДК 621.763: 669.715

ФИЗИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
ХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ
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обладают высоким модулем упругости, характеризу-
ются низким коэффициентом трения и низким теп-
ловым коэффициентом расширения [1–4].

Потенциальные области применения МАХ-фаз:
термоустойчивые огнеупоры, высокотемператур-
ные нагревательные элементы, покрытия для
электрических контактов, а также МАХ-фазы,
устойчивые к радиационному (особенно ней-
тронному) облучению [4] и поэтому пригодные
для ядерных применений. Кроме того, МАХ-фазы
являются исходным материалом для получения
MXenes-семейства двумерных карбидов, нитридов
и карбонитридов переходных металлов. Удаление
слоя А из MAX-фаз приводит к образованию дву-
мерных слоев, которые маркируются как MXenes.
Известно, что двумерные (2D) материалы, такие
как графен, обладают уникальными свойствами,
что может потенциально привести к некоторым
перспективным их применениям [5–7].

Известны около пятидесяти МАХ-фаз, соот-
ветствующих стехиометрической формуле М2АХ
(Mn + 1AXn, т.е. n = 1). Их принято обозначать как
211. В кристаллической решетке М2АХ параметр с
должен быть примерно в 4 раза больше параметра а.
Композиты алюминий–MAX-фаза обладают
способностью улучшать пластичность и ударную
вязкость. Среди них фаза Ti2AlC является одной
наиболее интересной с типичной структурой 211.
Она обладает самой низкой плотностью среди
всех соединений этого класса, отличной электро-
проводностью, небольшим коэффициентом трения
[8], имеет высокую температуру плавления (1625°С)
и стабильна при высоких температурах [5].

Наиболее известными способами получения
МАХ-фаз являются: индукционная, электродуго-
вая или электронно-лучевая плавки; порошковая
металлургия – горячее изостатическое прессова-
ние (ГИП), реактивное спекание, такое как горя-
чее прессование, искровое плазменное спекание,
спекание с импульсным разрядом; химическое
осаждение из паровой фазы при различных тем-
пературах; самораспространяющийся высоко-
температурный синтез (СВС) и др.

Процесс синтеза МАХ-фаз Ti2AlC, Ti2AlN,
Ti3AlC2, Ti3SiC2 и других методом ГИП из смеси
тонкодисперсных порошков (размер частиц – 2–
10 мкм) титана, углерода, алюминия и карбида
кремния хорошо отработан в Дрексельском уни-
верситете (США) М. Барсоу с сотр. [1, 3, 4]. Горя-
чее изостатическое прессование требует больших
затрат энергии, времени и большого числа техноло-
гических операций, характерных для порошковой
металлургии: прессование, вакуумное спекание или
горячее прессование, отжиг пластификатора и др.

Фазы Ti2AlC и Ti3AlC2 были получены методом
искрового плазменного спекания с использова-
нием порошков Ti, Al и графита [9]. Был также

использован метод СВС в сочетании с ГИП [10–
14]. Авторами работы [14] было показано, что
МАХ-фазы Ti2AlC и Ti3AlC2 возможно синтезиро-
вать, используя СВС с восстановительной стадией
при горении системы TiO2–Mg–Al–C в среде ар-
гона под давлением 3 МПа. Синтез проводили
при нагревании порошков до температуры
1500°C в течение 2 ч. В синтезированных таким
образом МАХ-фазах кроме основных фаз Ti2AlC
и Ti3AlC2 содержались фазы MgAl2O4 и TiC.

Почти при всех перечисленных выше методах
наряду с МАХ-фазами, например Ti2AlC, всегда
наблюдались второстепенные фазы, такие как TiCx,
TiAlx и Ti3AlC2 [1–15]. Существующие методы их
получения довольно сложны, энергоемки и много-
стадийны и не являются практическими методами
для массового промышленного производства изде-
лий из MAX-фаз. Недавние исследования и разра-
ботки выявили потенциал для практического
применения MAX-фаз. Задачи на ближайшее бу-
дущее состоят в том, чтобы продолжить изучение
известных на сегодняшний день MAX-фаз и до-
биться дальнейшего прогресса в облегчении их
промышленного применения [16]. Таким обра-
зом, создание и разработка новых методов и тех-
нологий получения MAX-фаз, материалов, вос-
требованных в современном материаловедении в
качестве конструкционных материалов для авиа-
космической, оборонной, химической, пищевой
промышленности, медицины (имплантанты) и
других областей является актуальной задачей.

В этой связи наиболее актуальной проблемой в
исследовании MAX-фаз является разработка жиз-
неспособных коммерческих предложений, обес-
печивающих меньшую стоимость, создающих воз-
можность изготовления MAX-фаз сложной гео-
метрии в большем количестве.

В настоящее время исследования по MAX-фа-
зам финансируется агентствами, научными фон-
дами и оборонной промышленностью в России,
США, Китае, Европе, Австралии и др. В Лабора-
тории высокотемпературного синтеза и техноло-
гии неорганических соединений ИХФ НАН РА
был разработан новый высокоэффективный метод
получения сплавов и интерметаллидов тугоплав-
ких металлов – метод гидридного цикла [17–23].
Сущность метода заключается в использовании в
качестве исходных материалов гидридов переход-
ных металлов. В процессе нагрева компактиро-
ванной смеси двух и более гидридов и удалении
водорода при температурах чуть выше температур
диссоциации гидридов происходит формирова-
ние прочных, беспористых сплавов. В настоящей
работе метод ГЦ использован для синтеза MAX-
фазы состава Ti2AlC.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходных материалов использовали

титан марки ПТМ-1, алюминий чистотой 99.7% и
ламповую сажу. Для проведения настоящих ис-
следований предварительно методом СВС были
синтезированы карбогидриды титана TiC0.45H1.07–1.17
с ГПУ-структурой (содержание Н2 – 1.97–2.17 вес.%)
и TiC0.5H0.22–0.73 с ГЦК+ (5–10%) ГПУ-структурой
(содержание Н2 – 0.4–1.48 вес.%); см. табл. 1 [24, 25].
Карбогидриды измельчались до фракции <7.5 мкм.
Тщательно перемешанная смесь карбогидридов с
порошком алюминия прессовалась в цанговых
прессформах в цилиндрические таблетки диамет-
ром 22 мм и высотой 20 мм на гидравлическом прес-
се (усилие прессования – до 20000–45000 кГс).

Исследования проводили в герметичной уста-
новке, состоящей из кварцевого реактора, печи,
приборов для контроля вакуума и температур в
реакторе. Таблетки устанавливали в реактор, вакуу-
мировали до 10–3 Торр и включали нагрев. Процесс
ГЦ проводили при температурах 600–1000°C.

Для аттестации образцов использовали следу-
ющие анализы: химический, дифференциально-
термический (ДТА, дериватограф Q-1500) и рент-
генофазовый (РФА, дифрактометр ДРОН-0.5).
Дифференциально-термический анализ прово-
дили при нагреве образца до 1000°С со скоростью
нагрева 20°С/мин. Дифракционные картины иден-
тифицировали с помощью Международной карто-
теки ASTM. Параметры кристаллических реше-
ток рассчитывались по известным формулам. Ко-
личественный фазовый анализ проводили путем
расчета нормированной интенсивности самого

высокого дифракционного пика каждой фазы.
Ошибки в количественном анализе были определе-
ны при повторении расчетов 3 раза для параллель-
ных образцов. Mикроструктуру образцов исследо-
вали на сканирующем электронном микроскопе
SEM Prisma E. Плотность образцов измеряли
гидростатическим методом, рентгеновскую плот-
ность рассчитывали по параметрам кристалличе-
ской решетки.

В задачу входило экспериментальное исследо-
вание влияния химического и фазового состава
шихты (соотношения карбогидрида титана и по-
рошков алюминия в реакционной смеси), размеров
зерен карбогидрида титана (микро- и наноразме-
ры), давления прессования при компактировании

Таблица 1. Параметры процесса ГЦ и характеристики MAX-фаз

Примечание: Рпр – усилие прессования образца.

Карбогидриды титана; 
кристаллическая структура; 

параметры в Å
Условия ГЦ MAX-фаза; кристаллическая 

структура; параметры в Å

Ti;
ГПУ (P63/mmc);
 a = 2.95, с = 4.686

– –

TiC0.45H1.07–1.17

(содержание Н2 – 1.97–2.15 вес.%);
основная фаза – ГПУ (P63/mmc),
а = 3.0442, с = 5.0930;
+ 1–5% ГЦК-фазы,
а = 4.3101

Рпр = 20000 кГс
Тн = 1000°С

t = 1 ч

Ti2AlC;
гексагональная (P63/mmc):

a = 3.0553, с = 13.6459, с/а = 4.466

TiC0.5H0.22–0.73

(содержание Н2 – 0.4–1.48 вес.%);
основная фаза – ГЦК,
а = 4.3165;
+ до 5% ГПУ-фазы

Рпр = 20000 кГс
Тн = 1000°С
t = 0.5–1 ч

Ti2AlC;
гексагональная (P63/mmc);

а = 3.0614, с = 13.663, с/а = 4.466

Рис. 1. Термограмма процесса ГЦ при нагреве реак-
ционной смеси TiC0.45H1.17 + 0.5Al до 1000°С в тече-
ние 60 мин.
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шихты, а также режимов дегидрирования/спекания
(температуры и скорости нагрева в ГЦ) на характе-
ристики полученных фаз.

Надо отметить, что синтезированные порош-
ки карбогидрида титана благодаря высокому со-
держанию водорода легко диспергируются до
размеров частиц <10 мкм и ниже (до субмикрон-
ных размеров, включая нано размеры кристалли-

тов: 20–80 нм [26]). Кроме того, при приготовле-
нии реакционной шихты тщательное перемеши-
вание смеси в течение 30–60 мин приводит к
дальнейшему интенсивному измельчению исход-
ного карбогидрида титана.

Исследовалась реакция TiC0.45–5H0.22–1.17 +
+ 0.5Al → Ti2AlC + Н2↑. На рис. 1 представлена
термограмма процесса ГЦ при нагреве реакцион-

Рис. 2. Дифракционные картины: а – карбогидрида TiC0.45H1.17 (ГПУ + 5% ГЦК); б – реакционной шихты TiC0.45H1.17 +
+ 0.5Al; в – MAX-фазы состава Ti2AlC, полученного в ГЦ при нагреве до Tн = 1000°С и выдержке в течение 60 мин.
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ной смеси TiC0.45H1.17 + 0.5Al до Tн = 1000°С в те-
чение времени t = 60 мин.

По данным РФА в результате проведения серии
экспериментов в ГЦ была синтезирована однофаз-
ная MAX-фаза состава Ti2AlC с гексагональной
элементарной ячейкой и параметрами а = 3.055 Å,
с = 13.6459 Å, с/а = 4.47 со следами ГЦК-фазы
TiC. На рис. 2 представлены дифракционные кар-
тины: а – исходного карбогидрида TiC0.45H1.17
(ГПУ + 5% ГЦК); б – реакционной шихты
TiC0.45H1.17 + 0.5Al; в – MAX-фазы состава Ti2AlC,
полученного в ГЦ при нагреве до Tн = 1000°С и
t = 60 мин.

На рис. 3 представлена микроструктура карбо-
гидрида TiC0.45H1.17, исследованная с помощью
растровой электронной микроскопии. Как видно,
размер зерен составляет <7.2 мкм.

На рис. 4 представлена микроструктура MAX-
фазы состава Ti2AlC0.9. Максимальный размер зе-
рен MAX-фазы не превышает 7.9 мкм.

В другой серии экспериментов для синтеза MAX-
фазы был использован карбогидрид TiC0.5H0.22–0.73,
содержащий в основном ГЦК-фазу с примесью
5% ГПУ (табл. 1). Первоначально предполагали,
что использование карбогидрида с ГПУ структурой
должно способствовать формированию MAX-фазы
состава Ti2AlC в ГЦ. Дальнейшие исследования
показали, что формирование MAX-фазы состава
Ti2AlC происходит также при использовании
ГЦК-карбогидрида TiC0.5H0.22–0.73, даже при не-
большом содержании водорода.

На рис. 5 представлены дифракционные карти-
ны: а – карбогидрида TiC0.5H0.67 (ГЦК + 5% ГПУ);
б – реакционной шихты TiC0.5H0.67 + 0.5Al; MAX-
фаз состава Ti2AlC, полученных в ГЦ при нагреве
до Tн = 1000°С и выдержках в течение 60 (в) и
30 мин (г). Было показано, что для формирования
MAX-фазы Ti2AlC в ГЦ достаточно нагревать ис-
ходную шихту при 1000°С в течение 30 мин.

Для выявления термических эффектов, протека-
ющих в ГЦ, и установления механизма формирова-
ния MAX-фазы состава Ti2AlC был проведен ДТА
исходного карбогидрида состава TiC0.45H1.17 и реак-
ционной шихты TiC0.45H1.17 + 0.5Al в условиях, близ-
ких к ГЦ. На рис. 6 представлены ДТА-кривые:
а – карбогидрида TiC0.45H1.17, б – реакционной
шихты TiC0.45H1.17 + 0.5Al. При нагреве до 1000°С
карбогидрида титана на ДТА-кривой 2 (рис. 6а)
наблюдаются три эндопика, обусловленные дис-
социацией водорода из карбогидрида титана при
460, 580 и 800°С соответственно. При нагреве ре-
акционной шихты TiC0.45H1.17 + 0.5Al (рис. 6б) на
ДТА-кривой наблюдаются: один эндопик при
580°С, обусловленный выходом водорода из кар-
богидрида титана, один экзопик при 640°С и вто-
рой эндопик при 790°С.

Данные РФА промежуточных и конечных про-
дуктов, полученные в процессе ГЦ и ДТА при за-
калке при разных температурах, позволили уста-
новить маршрут формирования MAX-фазы в ГЦ.
При нагреве реакционной шихты TiC0.45H1.17 + 0.5Al
начинается частичная диссоциация водорода из
карбогидрида. Разрыв связи TiC0.45H1.17 – х–Hх
приводит к активации карбогидрида и экзотер-
мическому взаимодействию его с алюминием при
640°С. Появление экзопика вероятнее всего связа-
но с взаимодействием алюминия с частично раз-
ложенным карбогидридом титана и, фактически,
началом формирования MAX-фазы Ti2AlC. При
этом образуется промежуточная фаза (алюмокар-
богидрид), которая с повышением температуры
теряет последнюю порцию водорода (второй эн-
допик при 790°С), что практически приводит к
структурированию MAX-фазы.

Таким образом, при внедрении алюминия в
нестехиометрический карбогидрид титана проис-
ходит фазовый переход ГПУ-структуры карбогид-
рида с параметрами a = 2.95 Å; с = 4.686 Å; с/а = 1.59
в гексагональную MAX-фазу Ti2AlC с параметрами

Рис. 3. Микроструктура карбогидрида TiC0.45H1.17.
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Рис. 5. Дифракционные картины: а – карбогидрида TiC0.5H0.67 (ГЦК + 5% ГПУ); б – реакционной шихты TiC0.5H0.67 +
+ 0.5Al; MAX-фаз состава Ti2AlC, полученных в ГЦ при нагреве до Tн = 1000°С и выдержках в течение 60 (в) и 30 мин (г).
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элементарной ячейки а = 3.0568 Å, с = 13.658 Å,
с/а = 4.468. В табл. 1 представлены условия про-
ведения процесса ГЦ и характеристики MAX-
фаз, полученных в ГЦ.

Несколько иначе можно описать формирование
MAX-фазы Ti2AlC при использовании карбогидри-
да TiC0.5H0.22–0.73 с ГЦК-структурой, содержащего
1–5% ГПУ-фазы. При нагреве, в зависимости от
содержания водорода в ГЦК карбогидриде титана,
диссоциация последнего происходит при Т = 780°С.
Разрушаются связи TiC0.5–H, и активированный
таким образом нестехиометрический карбид титана
экзотермически взаимодействует с алюминием
аналогично ГПУ-карбогидриду состава TiC0.45H1.17.
При этом происходит фазовый переход уже ГЦК-
структуры (а = 4.3165) в гексагональную MAX-фазу
Ti2AlC с параметрами гексагональной элементар-
ной решетки а = 3.0614 Å, с = 13.663 Å, с/а = 4.466.

Плотность синтезированной MAX-фазы состава
Ti2AlC, измеренная гидростатическим методом,
равна 3.78–3.88 г/см3; рентгеновская плотность,
рассчитанная по параметрам гексагональной
кристаллической решетки (а = 3.0553–3.568 Å,
с = 13.6459–3.658 Å), равна 4.034 г/см3. Измерен-
ная рентгеновская плотность MAX-фазы Ti2AlC и
параметры гексагональной кристаллической ре-
шетки хорошо совпадают с известными литера-
турными данными [16, 27].

Мишель Борсоум в работе [27] пишет “На дан-
ный момент лучшая и первая MAX-фаза, которая
будет принята для высокотемпературных прило-
жений, вероятно, будет Ti2AlC по двум причинам:
во-первых, присутствие алюминия, обладающего
превосходной стойкостью к окислению; во-вторых,
Ti2AlC, скорее всего, самый дешевый из MAX-фаз”.

ВЫВОДЫ

1. Синтезирована MAX-фаза состава Ti2AlC ме-
тодом гидридного цикла при использовании в ка-
честве исходных реагентов карбогидридов титана:
TiC0.45H1.07–1.17 с ГПУ-структурой; TiC0.5H0.22–0.73 с
ГЦК-структурой, и порошка алюминия.

2. Показано, что однофазная MAX-фаза Ti2AlC
формируется при использовании карбогидридов
с ГПУ- и ГЦК-структурами.

3. Установлено, что на формирование MAX-фа-
зы Ti2AlC в ГЦ существенное влияние оказывают:

– природа химической связи TiC0.45–0.5–H и
фазовые переходы;

– физические свойства карбогидридов – пла-
стичность, высокая диспергируемость до мик-
ронных, субмикронных и наноразмеров в зерне
порошка;

– химические свойства (содержание водорода,
относительно низкие температуры диссоциации).

4. Показан одностадийный твердофазный ме-
ханизм формирования MAX-фазы Ti2AlC в ГЦ.

5. Установлены оптимальные параметры про-
цесса ГЦ, приводящие к формированию одно-
фазной MAX-фазы Ti2AlC.

6. Показаны преимущества метода гидридного
цикла при синтезе MAX-фазы Ti2AlC относитель-
но традиционных методов: снижение температур
и длительности процесса; понижение энергоза-
трат; одностадийность; высокопроизводитель-
ность и экологическая чистота; доступность вы-
сокоэффективного, неэнергоемкого технологи-
ческого СВС-процесса получения карбогидридов
титана.

Рис. 6. Кривые ДТА: а – карбогидрида состава TiC0.45H1.17, б – реакционной шихты TiC0.45H1.17 + 0.5Al.
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Благодаря новой безэлектродной СВЧ-технике генерации плазмы в открытой атмосфере получены
растворы пероксида водорода и соединений азота. Метод основан на активации дистиллированной воды
струей термической аргоновой плазмы безэлектродного СВЧ-разряда на воздухе при атмосферном дав-
лении. Активированная плазмой вода оказывает стимулирующее действие на прорастание семян и рост
растений, что по эффективности значительно превосходит влияние растворов промышленного перокси-
да водорода со стабилизирующими добавками.
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ВВЕДЕНИЕ

В происхождении жизни на Земле и в процессе
эволюции биосферы разряды молнии в атмосфе-
ре играли конструктивную роль [1]. Разряды –
это инициатор химических реакций, образующих
соединения, важные для жизни растений, такие
как оксиды азота NOx и пероксид водорода H2O2
(далее – пероксид). Атмосферный воздух по объ-
ему состоит на 78% из азота, на 20% из кислорода,
на 0.03% из углекислого газа и на 1% из аргона.
Молекула азота химически стабильна благодаря
прочной связи ее атомов. Чтобы разорвать связь
атомов для образования оксидов азота, требуется
высокая энергия, которая выделяется при разря-
дах молнии [2]. В результате электрических раз-
рядов образуются оксиды азота NOx, которые в
отличие от газообразного азота легко растворя-
ются в дождевой воде, и растения потребляют
азот из растворов нитратов.

Пероксид, выпадающий с дождем, весьма ва-
жен для растений. Концентрация пероксида, а
также другие метеорологические и химические
параметры осадков определялись в Майами
(США) в сезоны 1995 и 1996 гг. [3]. Значения из-
меренных концентраций H2O2 находились в диа-
пазоне от 0.3 до 38.6 мкМ и составляли в среднем
6.9 мкМ. Наблюдалась сильная сезонная зависи-
мость концентрации пероксида в дождевой воде;

была отмечена тенденция к значительному уве-
личению его концентрации при увеличении тем-
пературы дождевой воды и продолжительности
грозы.

В агропромышленных комплексах для стиму-
ляции прорастания семян начали использовать
дождевую воду, а затем – водные растворы перок-
сида, чтобы побудить семена потреблять больше
кислорода и воды [4–7], вместо обычных методов
активации для их прорастания, таких как страти-
фикация семян, механическая или химическая
скарификация. Существуют публикации, посвя-
щенные повышению всхожести семян путем их
прямой обработки так называемой “холодной
плазмой” барьерного [8] и коронного [9] электри-
ческих разрядов, лазерным или СВЧ-облучением
[10], что в той или иной степени воздействует на
их биохимический состав.

Пероксид ранее считали токсичной молекулой,
которая повреждает растительные клетки. Со вре-
менем стало ясно, что пероксид естественным об-
разом синтезируется в самих клетках растений. Его
роль в качестве сигнальной молекулы растения ста-
ла предметом обсуждения в конце ХХ века [11, 12].
Функция пероксида в растительных клетках прояв-
ляется во время роста и развития растения, высту-
пая в качестве его иммунного ответа на опасность,
возникающую при изменениях внешних условий
[13]. При абиотических/биотических стрессах про-
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дукция активных форм кислорода (АФК) усилива-
ется, что может вызывать окислительное поврежде-
ние структур растительных клеток и приводит к ин-
гибированию роста растений, а в конечном итоге –
к гибели. Среди различных АФК наиболее долго-
живущий и свободно диффундирующий пероксид
играет роль стрессового сигнала для стимуляции
адаптации растений к неблагоприятным услови-
ям. Для использования пероксида в качестве сиг-
нальной молекулы необходимо поддерживать его
концентрацию на безопасном уровне. Среди других
молекул-защитников растений от различных абио-
тических/биотических стрессов оксид азота (II) NO
в последнее время привлекает все большее внима-
ние [14]. Молекулы NO являются важнейшими
функционально-метаболическими компонентами
клеток растения, которые принимают участие в
сложных физиологических процессах, таких как
прорастание, развитие корней и старение. Под кон-
тролем клеточного гомеостаза оксида азота и мо-
лекул, полученных из NO, можно смягчить стрес-
сы растений, подвергшихся неблагоприятным
факторам окружающей среды, таким как соле-
ность, тяжелые металлы, ультрафиолетовое излу-
чение B, озон и механические повреждения [14].

Прорастание семян является определяющей
фазой жизненного цикла растений [15, 16]. Роль
пероксида при прорастании семян и дальнейшем
развитии растений была проиллюстрирована ря-
дом исследований [17, 18]. Активное участие пе-
роксида водорода в химических стадиях фотосин-
теза было показано для ряда молекулярных моде-
лей на основе хлорофилла и его синтетических
аналогов, в которых образуется или расходуется
Н2О2 наряду с другими активными формами кис-
лорода [19–22]. В обзоре [23] пероксид рассмат-
ривается как сигнальная молекула в физиологии
семян и подчеркивается важность перекрестных
эффектов между пероксидом и, например, фито-
гормонами растений, такими как абсцизовая кис-
лота, гиббереллины, а также химически активны-
ми оксидами азота и сероводородом, который так-
же участвует в передаче сигнала при прорастании
семян. Подчеркивается, что высокая концентра-
ция пероксида не требуется для выполнения функ-
ции сигнализации. Согласно сообщению [24],
темпы прорастания семян и роста растений силь-
но зависят от комбинации двух компонентов, ге-
нерируемых плазмой в воде: H2O2 и NOx, между
которыми проявляется синергизм в действии на
высвобождение семян из состояния покоя.

В сельскохозяйственной практике используют
коммерческий пероксид, который производится
химической промышленностью в больших объе-
мах. Растворы пероксида промышленного произ-
водства содержат определенное количество ионов
переходных металлов, железа, марганца, меди, ко-
торые являются катализаторами распада перок-

сида и проникают из сырья в конечный продукт.
Следы солей кобальта и хрома являются также
“вредными” катализаторами разложения перок-
сида при хранении. Поэтому в пероксид вводятся
специальные стабилизирующие добавки, чтобы
минимизировать его разложение при хранении и
использовании.

В настоящей работе предлагается новая мето-
дика получения комплексного раствора из воды,
активированной плазмой (ВАП), содержащего
пероксид и нитраты, в котором отсутствуют другие
примеси и который оказывает стимулирующие
действие на развитие растений. Метод основан на
активации чистой (дистиллированной) воды струей
термической аргоновой плазмы безэлектродного
СВЧ-разряда в воздушной среде при атмосферном
давлении. Цель работы – сравнение эффективно-
сти действия на прорастание семян двух каче-
ственно разных типов водных растворов, а имен-
но комплексного раствора на основе ВАП, полу-
ченного из дистиллированной воды с помощью
термической плазменной СВЧ-струи, и раствора
коммерческого пероксида, который в своем со-
ставе имеет производственные примеси и стаби-
лизаторы.

ОПИСАНИЕ УСТАНОВКИ

Устройство для производства BАП было раз-
работано на основе технологии плазмохимиче-
ского осаждения из паровой фазы углеродной
пленки на подложку путем ее обработки терми-
ческой микроволновой плазменной струей, ра-
ботающей при атмосферном давлении. Схема
установки представлена на рис. 1. В качестве ис-
точника энергии использовался коммерческий
магнетрон 1 Samsung OM75P (31) мощностью
0.9 кВт, работающий на частоте 2.45 ГГц в режи-
ме непрерывной генерации. Сверхвысокочастот-
ная энергия от магнетрона распространяется
внутри волновода 2 прямоугольного сечения и,
проходя через изолятор 3, поступает в плазмот-
рон, где преобразуется в волну типа ТЕM коакси-
ального волновода 4. Поршень 6 служит для со-
гласования плазмотрона с целью оптимальной
передачи энергии в плазменную струю. Цен-
тральный проводник 5 коаксиального волновода
представляет собой полую медную трубку диа-
метром 6 мм с заостренным наконечником и со-
плом диаметром 1.5 мм, из которого аргон вытекает
в виде слегка расширяющейся струи. Под действи-
ем СВЧ-поля, излучаемого с конца коаксиального
волновода, струя аргона превращается в плазмен-
ную струю. Пространство коаксиального волно-
вода изолировано от остальной волноводной си-
стемы кварцевой трубкой 7, через которую азот в
качестве буферного газа пропускается для стабили-
зации плазменной струи 8. Нисходящая струя плаз-
мы позволяет готовить BАП в открытых чашках из
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термостойкого стекла. Плазмообразующий аргон
вытекает из сопла при давлении р ≥ 1 атм. При на-
правленной скорости потока 30–50 м/с скорость
газа составляла 3–5 л/мин. Плазменная струя отры-
вается от сопла, поскольку скорость нейтральной
струи аргона выше скорости фронта ионизации,
который распространяется вдоль газового потока в
направлении сопла. Микроволновая мощность пе-
редается в плазменную струю благодаря емкостной
связи между соплом и плазменной струей.

Линии меди в спектре оптической эмиссии
плазмы не обнаруживаются, поскольку медное
сопло не нагревается и не распыляется плазмой,
что позволяет считать СВЧ-разряд безэлектрод-
ным. Таким образом, активированная вода не со-
держит ионов меди, и свойственное им участие в
образовании радикальных частиц [25] в данном
случае можно исключить. Яркое светящееся ядро
струи имеет диаметр 0.2–0.3 см и длину не превы-
шающую четверти длины волны микроволнового
излучения в свободном пространстве: λ/4 ≈ 3 см;
температура электронов в ядре горячей плазмы
~1.5 эВ, температура газа ~4000 К [26]. Плазма со-

стоит из ионов аргона и возбужденных атомов ар-
гона и азота, падающих на поверхность воды с
большой направленной скоростью. Газодинами-
ческое давление плазменной струи в проводнике 5
(рис. 1) на ее коротком расстоянии от поверхно-
сти воды создает яму глубиной и диаметром, рав-
ными 1.5 см. Ультрафиолетовое излучение, кото-
рое создает ореол фотоионизации и возбуждения
в газах, окружающих плазменную струю: азоте,
воздухе и водяном паре, также является фактором
активации воды. Обработку дистиллированной во-
ды объемом 100 мл проводят в чашке 9 из термо-
стойкого стекла, помещенную на настольный подъ-
емник 10, который после поджига плазмы служит
для приведения поверхности воды в контакт с плаз-
менной струей и ее погружения в воду. Радиацион-
ные, акустические, оптические и плазмохимиче-
ские процессы в воде происходят в полости вокруг
плазменной струи под действием неравновесной
плазмы. Озон, образующийся в водном растворе
пероксида, нестабилен и распадается с константой
скорости k = (0.023 ± 0.002) л/моль · с [27], что поз-

Рис. 1. Принципиальная схема установки: 1 – магнетрон Samsung OM75P(31); 2 – прямоугольный волновод сечением
45 × 90 мм2; 3 – циркулятор; 4 – коаксиальный волновод; 5 – центральный проводник коаксиальной линии – трубка,
заканчивающаяся внизу соплом; 6 – настроечный поршень; 7 – кварцевая трубка; 8 – плазменный факел; 9 – кварце-
вый стакан с водой; 10 – подвижный стол (лифт); 11 – спектрометр AvaSpec-3648.
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воляет не учитывать его концентрацию в успоко-
ившемся растворе.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Концентрацию пероксида в комплексном рас-

творе ВАП измеряли спектрально-иодометриче-
ским методом [28]. Концентрацию растворенных
оксидов азота определяли из измерений электро-
проводности раствора в соответствии с установлен-
ным коэффициентом пропорциональности между
концентрацией [НNO3] = 10−3 М и проводимостью
раствора 358 · 10−6 См/см [29]. Поскольку макси-
мально достижимое значение проводимости рас-
твора пероксида в воде с концентрацией [Н2О2] =
= 14.7 М (его весовое отношение к воде составляет
1 : 1) не превышает 6 · 10−6 См/см [30], правомерно
не учитывать вклад H2O2 в проводимость раствора,
что позволяет точно определять концентрацию
НNO3 – продукта превращения NOх.

Тест-объектами были семена следующих рас-
тений: огурца сорта “Конкурент” и редиса сорта
“Жара” (семена редиса с пониженной всхоже-
стью). Дистиллированную воду с pH = 6.7 исполь-
зовали для активации плазмы микроволнового
разряда в количестве 100 мл в ячейке из термостой-
кого стекла диаметром 7.5 см и высотой 8 см. Плаз-
менная струя микроволнового разряда была ча-
стично погружена в воду при расстоянии между
поверхностью воды и концом сопла 1.5 см. Плаз-
менная обработка воды продолжалась 15 мин. Из-
за активного испарения воды из ямки вокруг
плазменной струи объем полученного раствора
уменьшился до 75 мл. Контрольным образцом
служил промышленный пероксид производства
ООО “Прохим” (г. Санкт-Петербург, Россия).

Сравнение влияния растворов на всхожесть
семян изучали в растворах с равной и фиксиро-
ванной концентрацией пероксида. Растворы го-
товили путем многократного разведения исход-
ных растворов в дистиллированной воде. Семена
проращивали в стеклянных чашках Петри диа-
метром 9 см. Семена в каждом эксперименте в ко-
личестве 30 шт. выкладывали на фильтровальную
бумагу, увлажненную тестируемыми растворами
в объеме 3 мл. Затем чашки помещали в термостат
с температурой +20°С. После инкубации в тече-
ние 48 ч регистрировали количество проросших
семян.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В зависимости от времени обработки плазмой

концентрация образующегося Н2О2 изменяется в
диапазоне от 1 · 10−6 до 4 · 10−3 М. Общая концентра-
ция образующихся оксидов азота [NOx], определен-
ная по проводимости [НNO3] раствора при 20°C,
имеет предельное значение, равное 3.1 · 10−2 М.

Начальную концентрацию растворов пероксида
задавали посредством разбавления непосред-
ственно перед опытом. Использовали следующие
рабочие концентрации пероксида: 4 · 10−3, 2 · 10−4,
4 · 10−4, 4 · 10−5, 4 · 10−6 М. Концентрация NOx в
этой серии уменьшалась от указанного выше пре-
дельного значения в соответствии со степенью
разбавления. После инкубации в течение 48 ч в
темноте количество проросших семян в каждой
группе было разным (проросшими считали семе-
на с длиной корня не менее 1.5 мм). Контрольные
эксперименты проводили в дистиллированной
воде, в которой всхожесть семян огурца достигала
70%, а семян редиса – 30%.

Результаты экспериментов с семенами огурца
и редиса представлены на рис. 2 и 3 соответствен-
но. Графики, приведенные на рис. 2 и 3, показы-
вают всхожесть (G, %), т.е. процент проросших
семян относительно их общего изначального ко-
личества в зависимости от абсолютных значений
концентрации пероксида в водных растворах.
Оптимум всхожести семян огурца (~90%) дости-
гается при концентрации перекиси 4 · 10−5 М в
растворе ВАП, тогда как эффективность прорас-
тания в промышленном растворе пероксида при
той же концентрации значительно меньше. Для
семян редиса с пониженной всхожестью эффек-
тивность прорастания в воде, активированной
плазмой, была более значительной. Прорастание
семян редиса в растворе ВАП с концентрацией пе-
роксида 4 · 10−5 М существенно возросло с 30% до
85%, тогда как в растворе промышленного перокси-
да при его максимальной концентрации 4 · 10−3 М
всхожесть семян редиса не достигла 60%.

Прорастание семян обеих культур в растворе
промышленного пероксида характеризуется мед-
ленным монотонным ростом с увеличением его
концентрации на порядки значений. Несколько
различный характер кривых, возможно, отражает
специфическое действие стабилизаторов, содер-
жащихся в коммерческом Н2О2. В то же время
прорастание семян в растворе ВАП характеризу-
ется быстрым ростом до концентрации перокси-
да, равной 4 · 10−5 М, выше которой наблюдается
снижение всхожести. Обращает на себя внимание
тот факт, что максимальный стимулирующий эф-
фект соответствует приблизительно одной и той
же концентрации пероксида водорода в случаях
обеих растительных тест-культур, что может объ-
ясняться общностью физиологических механиз-
мов действия Н2О2 в фотосинтезе или связанных
с ним процессов. Для опыта с водой, содержащей
исходно 4 · 10−5 М Н2О2 и 3 · 10−4 М NOx, после
контакта с прорастающими семенами огурца в те-
чение 48 ч конечная концентрация действующих
веществ составила 5 · 10−6 М для Н2О2 и 7 · 10−5 М
для NOx.
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Из результатов экспериментов видно, что вли-
яние растворов промышленного пероксида на
всхожесть семян значительно ниже, чем влияние
растворов ВАП. Скорость прорастания семян
огурца и редиса в промышленном растворе перок-
сида при низких концентрациях последнего не от-
личается от такового в дистиллированной воде, а
затем равномерно увеличивается на порядки с ро-
стом концентрации пероксида. В отличие от этого,
всхожесть семян в растворе ВАП резко возрастает
при концентрации пероксида 3 · 10−6 М и достигает
максимума при 4 · 10−5 М. С дальнейшим увеличе-
нием концентрации пероксида в ВАП эффект
прорастания снижается до уровня контроля. На-
блюдаемое снижение всхожести может быть свя-
зано с повышенной концентрацией пероксида или
NOx. Последнее обстоятельство потребует поиска
условий для получения ВАП со значительно более
низким содержанием нитратов. Важно подчерк-
нуть, что область оптимальных по стимулирующе-
му действию значений концентрации пероксида в
интервале от 4 · 10−6 до 4 · 10−5 М совпадает со сред-
ними значениями количества пероксида в атмо-
сферных осадках [3].

Влияние промышленного раствора перекиси
водорода на всхожесть семян при низких концен-
трациях, вероятно, ослабляется в присутствии
стабилизатора, добавляемого для длительного
хранения, что препятствует его действию. Стаби-
лизаторы, с одной стороны, образуя комплексы с
пероксидом водорода, предотвращают его нахож-
дение в свободной активной форме и тем самым
не дают семенам получать достаточное количе-
ство кислорода для их прорастания. С другой сто-
роны, сами по себе стабилизаторы могут пред-

ставлять собой вещества, действующие угнетаю-
ще на развитие и рост растений.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, в настоящей работе создана
установка для получения водных растворов, про-
являющих биологическую активность в отноше-
нии прорастания семян значимых сельскохозяй-
ственных растений. Метод основан на активации
воды струей термической аргоновой плазмы без-
электродного СВЧ-разряда в воздушной среде
при атмосферном давлении. Образующаяся акти-
вированная вода содержит пероксид водорода и
соединения азота. Показано, что эффективность
стимулирующего влияния на прорастание семян
растворов после плазменной активации воды су-
щественно выше, чем действие эквимолярных
растворов Н2О2, полученных путем разведения
коммерческого пероксида. Наряду с практиче-
ским аспектом, результаты работы указывают на
колоссальную важность учета состава атмосфер-
ных осадков и природной воды в функциониро-
вании агропромышленных установок открытого
типа [31, 32].

Работа выполнена в рамках госзадания Мини-
стерства науки и высшего образования Россий-
ской Федерации (тема 0082–2018–0006, регистра-
ционный номер № АААА-А18-118020890097-1).
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Изучена очистка водных растворов, содержащих наряду с солями тяжелых металлов (свинец и медь)
соли натрия и кальция. Показано, что очистка с использованием катионобменной смолы марки
АК-2 приводит к удалению из раствора только солей натрия и кальция. Очистка с помощью сорбен-
тов на основе краун-эфиров также не дает полного удаления ионов тяжелых металлов из растворов.
Практически полное удаление всех солей из растворов достигается при использовании двухстадий-
ной очистки: сначала растворы пропускают через смолу марки АК-2 и затем обрабатывают их сор-
бентами на основе краун-эфиров.

Ключевые слова: краун-эфиры, сорбент, тяжелые металлы, селективность.
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Очистка промывных и сточных вод, содержа-
щих следы тяжелых и радиоактивных металлов,
представляет собой серьезную проблему. Много-
численные исследования (см., например, работы
[1–4]) показали, что использование полимерных
и минеральных сорбентов, содержащих краун-
эфиры, позволяет практически полностью уда-
лить соли тяжелых и радиоактивных металлов из
водных растворов. Однако в реальных условиях
необходимо проводить очистку растворов, содер-
жащих помимо радиоактивных солей или солей
тяжелых металлов также и “балластные” ионы,
такие, например, как натрий, кальций и т.п. Важ-
но при этом, что концентрация “балластных”
ионов в растворе может на несколько порядков
превышать концентрацию солей тяжелых метал-
лов. Наличие “балластных” ионов может сильно
затормозить скорость адсорбции катионов тяже-
лых металлов на поверхности сорбента и тем са-
мым уменьшить концентрацию сорбированных
катионов, а следовательно, приводит к значи-
тельному снижению эффективности сорбента.

В связи с этим основной задачей при разработ-
ке эффективных методов очистки вод, загрязнен-
ных катионами различных металлов, является со-
здание селективных сорбирующих систем, спо-
собных извлекать катионы “вредных” тяжелых
металлов и радиоактивных элементов в присут-
ствии “балластных” ионов (таких, например, как

Са2+, Mg2+, Na+ и др.), не оказывающих вредного
влияния на окружаюшую среду. Одним из опти-
мальных методов комплексной очистки сточных
вод, содержащих как соли тяжелых или радиоак-
тивных металлов, так и “балластные” ионы, мо-
жет быть технологическая схема, включающая
стадию очистки растворов от “балластных” ионов
с помощью ионообменных смол и последующую
обработку с помощью краун-эфиров. Важно от-
метить, что такая схема позволит не только очи-
стить водные растворы от присутствующих в них
ионов металлов, но также и утилизировать выде-
ляемые из раствора соли тяжелых или радиоак-
тивных металлов.

Для удаления из промывных и сточных вод ра-
диоактивных производств катионов кальция и
натрия в работе была использована катионооб-
менная смола марки АК-2, содержащая функци-
ональную группу –SO3H или –SO3Na, присоеди-
ненную к бензольному кольцу. Выбор сульфока-
тионита АК-2 обусловлен тем, что сорбция ионов
на таком катионите не зависит от рН раствора,
протекает за счет ионного обмена без образова-
ния комплексов и полностью обратима.

Сточные воды, содержащие радиоактивные
примеси, имеют высокие значения pН: 7.0–12.0.
Сорбция ионов кальция и натрия на катионитах
КУ-2 максимальна при рН = 7.5, в то время как
сорбция тяжелых и редкоземельных металлов – в
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интервале рН от 1 до 4. Таким образом, использо-
вание катионита АК-2 как в Н+-, так и в Na+-фор-
ме создает условия преимущественной сорбции
“балластных” ионов. Обменная емкость по на-
трию катионита АК-2 составляет приблизительно
4.9–5.2 мг-экв/г.

Очистку растворов, содержащих соли натрия
или кальция, а также малые концентрации солей
меди или свинца, в данной работе проводили по
двухстадийной схеме. На первой стадии предва-
рительной очистки воду, содержащую “балласт-

ные” ионы кальция и натрия, а также катионы
Cu2+ или Pb2+, подавали на колонку с водород-ка-
тионитовым фильтром. После обработки катио-
нитом раствор пропускали через слой сорбента,
содержащего соответствующий краун-эфир. Вы-
бор используемого в качестве сорбента краун-
эфира обусловлен размером иона тяжелого ме-
талла. Размер полости краун-эфира должен соот-
ветствовать размеру иона извлекаемого металла.
Так, для извлечения иона свинца (ионный диа-
метр – 2.4 Å) был использован сорбент на основе
краун-эфира 18-краун-6 (размер полости – около
3 Å), в то время как для извлечения ионов меди
(1.44 Å) большей эффективностью обладает сор-
бент, содержащий краун-эфир 15-краун-5 (диа-
метр полости – около 2 Å). Сорбенты получали
путем радиационной полимеризации акриламида
в присутствии соответствующих краун-эфиров [5].

Для сравнения была изучена также односта-
дийная схема очистки, не включающая предвари-
тельную стадию обработки раствора на катионите
АК-2. Для исследования в работе использовали
растворы, содержащие катионы свинца в количе-
стве 7.1 · 10–4 и 6.7 · 10–4 г/г или меди – 6.8 · 10–4 и
6.5 · 10–4 г/г, а также “балластные” соли (1% NaCl
и 0.2% CaCl2).

После выдержки растворов со свинцом в тече-
ние 2 ч в колонке с сорбентом на основе эфира 18-
краун-6 концентрация свинца практически не
изменилась и составила 4.6 · 10–4 г/г, а после трех
часовой выдержки – 4.3 · 10–4 г/г. Такой же эф-
фект наблюдался и при обработке раствора, со-
держащего соль меди. Концентрация меди в рас-

Рис. 1. Спектры флуоресцентного излучения химических элементов образцов, полученных из растворов, содержащих
соли свинца и кальция, до и после выдержки над ионообменной смолой марки АК-2: 1 – исходный раствор, 2 – после
двухчасовой выдержки.
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Рис. 2. Влияние обработки водных растворов солей
свинца сорбентом на основе краун-эфира 18-краун-6
на концентрацию этих солей в очищенных растворах.
Обработку растворов проводили после предваритель-
ной очистки исходных растворов на катионите АК-2:

 – без выдержки,  – предварительная выдержка в
смоле в течение 2 ч, × – предварительная выдержка в
смоле в течение 3 ч.
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творах после их выдержки в течение 2 ч в колонке
с сорбентом на основе эфира 15-краун-5 состави-
ла 3.5 · 10–4 г/г, после трех часовой выдержки –
3.3 · 10–4 г/г. Концентрация “балластных” солей в
растворе также существенно не изменилась. Этот
результат отличается от полученных нами ранее
данных, согласно которым обработка водных рас-
творов свинца и меди краун-эфирами 18-краун-6 и
15-краун-5, соответственно, приводила к умень-
шению концентрации солей в растворе на 2–3
порядка [5, 6]. Таким образом, наличие в растворе
“балластных” солей существенно снижает эффек-
тивность извлечения свинца и меди из растворов с
помощью сорбентов на основе краун-эфиров.

Другая картина наблюдалась при использова-
нии двухстадийного процесса очистки. На пер-
вом этапе исходные растворы выдерживали в те-
чение 2 и 3 ч над ионообменной смолой марки
АК-2. В качестве примера на рис. 1 представлены
спектры характеристического излучения элемен-
тов, полученные при измерениях исходных рас-
творов, содержащих соли свинца и кальция, до и
после их выдержки над ионообменной смолой.

Из рис. 1 следует, что в спектрах проб, полу-
ченных после выдержки растворов над ионооб-
менной смолой в течение 2 ч, пики хлора и каль-
ция отсутствуют, в то же время интенсивность
пика флуоресценции свинца практически не из-
менилась. Аналогичный результат получен и при
пропускании водных растворов, содержащих по-
мимо “балластных” ионов катионы меди.

На второй стадии растворы, полученные после
двух- и трехчасовой обработки ионообменной
смолой, выдерживали в течение 2 и 3 ч в колонках
с сорбентами на основе краун-эфиров 15-краун-5
и 18-краун-6. На рис. 2 представлены результаты
измерений концентрации свинца в растворах до и

после их двухэтапной очистки, в которой на вто-
рой стадии использовали сорбент на основе эфи-
ра 18-краун-6. Для сравнения здесь же приведены
данные, полученные при одноэтапной очистке
(без предварительно выдержки исходных раство-
ров над смолой АК-2). Аналогичная обработка
растворов, содержащих катионы меди, на сорбен-
те, основанном на эфире 15-краун-5, привела к
понижению их концентрации почти на 3 порядка.

Таким образом, полученные результаты ука-
зывают на значительно более высокую эффектив-
ность двухэтапной очистки растворов от тяжелых
металлов в присутствии “балластных” солей. После
трехчасовой выдержки растворов, предварительно
обработанных катионитом АК-2, над сорбентами
на основе соответствующих краун-эфиров, кон-
центрация меди составила 1.8 · 10–6 г/г (что пока-
зывает уменьшение по сравнению с исходным
раствором в 380 раз), а свинца – 3.4 · 10–6 г/г
(уменьшение в 200 раз).

Работа выполнена за счет гранта Российского
фонда фундаментальных исследований № 18-29-
25038_мк.
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В работе исследованы особенности высокотемпературного взаимодействия углеродных волокон с
расплавом никеля при воздействии короткого электрического импульса и формировании на по-
верхности никеля многослойного графитового покрытия. Насыщение никелевой капли углеродом
достигается в результате диффузии при контакте с углеродными волокнами. Формирование на по-
верхности никеля многослойного графитового покрытия толщиной около 3 мкм происходит за счет
сегрегации атомов углерода, растворенных в расплавленной капле никеля.

Ключевые слова: никель, углеродные волокна, графен, кристаллизация.
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ВВЕДЕНИЕ

Благодаря своим превосходным механическим
свойствам и высокой коррозионной и износо-
стойкости никелевые сплавы и композиты нашли
применение в области инструментальной и аэро-
космической промышленности [1, 2]. Композиты
Ni–C привлекают интерес исследователей из-за
их разнообразного применения, которое включа-
ет защитные прокладки [3], гидрирование [4],
хранение водорода [5] и синтез углеродных нано-
размерных трубок (УНТ) [6]. Большое внимание
уделено взаимодействию углерода с различными
металлами с образованием структурированных
наноразмерных покрытий и композитов [7–9].

Взаимодействие в системе углерод–металл иг-
рает важную роль в материаловедении, особенно
когда речь идет о металлах переходной группы. В
процессе их взаимодействия происходит образо-
вание твердых растворов или соединений, в кото-
рых углерод занимает промежуточные участки.
Существует также способность переходных ме-
таллов (Ti, V, Cr, Zr, Nb, Mo, Ta и др.) к образованию
карбидов. Остается малоизученным вопрос приме-
нения наноразмерного углерода в виде УНТ или
волокон, а также графеноподобного углерода на
структурообразование и формирование свойств
композитов.

Смачивание графита жидкими металлами про-
исходит, как правило, в тех случаях, когда металл
достаточно интенсивно химически взаимодей-
ствует с углеродом [10]. Сравнительно полный
анализ опытных данных проведен Ю.В. Найди-
чем [11]. Графит сочетает ковалентные связи со
слабо выраженной металличностью. Железо, ко-
бальт, никель в жидком состоянии интенсивно
взаимодействуют с бором и углеродистыми матери-
алами и хорошо смачивают их. Контактные углы
смачивания не превышают 50°. Однако данные по
смачиваемости актуальны для равновесных фаз и
могут отличаться для случаев быстропротекаю-
щих неравновесных процессов. По-видимому,
поверхностные слои металлов, насыщенные уг-
леродом, формируют графитоподобные кова-
лентные связи, вследствие чего взаимодействие
этих слоев с поверхностью оказывается слабым.

Хорошо изучен процесс роста графитовых по-
крытий на поверхности металлов, который состоит
не менее чем из двух этапов: растворение (осво-
бождение) атомов углерода в металле при высоких
температурах (700–1000°С) и их кристаллизация
на поверхности металла в форме графена [12]. Из-
вестна каталитическая активность никелевых
подложек в процессах выращивания УНТ [13, 14].
Никель является привлекательной системой в каче-
стве подложки для производства графена, посколь-
ку рассогласование решетки между графеном и
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Ni(111) невелико (~1%), рост графена происходит
преимущественно в геометрии top-fcc, сохраняя
ту же ориентацию, что и никелевая подложка [15].

Цель данной работы – исследование особен-
ностей высокотемпературного взаимодействия
углеродных волокон с расплавом никеля при воз-
действии короткого электрического импульса.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Порошок Ni наносили в виде небольшой на-
сыпной навески (1–2 г) на углеродные волокна
длиной 15 мм (рис. 1), закрепленные между мед-
ными электрическими контактами нагреватель-
ного элемента (рис. 2). Нагревательный элемент
размещали в реакционной камере вакуумного
универсального поста ВУП-5, которую откачива-
ли до 10–4 Па. Через углеродные волокна пропус-
кался регулируемый постоянный электрический
ток (до 500 А, 12 В) до плавления порошков, кото-
рое определяли визуально через смотровое окно
экспериментальной установки. Установка позволя-
ет нагревать образцы до температуры около 3900°С,
что было определено в предыдущих эксперимен-
тах по плавлению образца-свидетеля из HfC, тем-
пература плавления которого составляет 3927°C

[16]. После плавления порошковой навески на-
гревательный элемент выключали; образец оста-
вался в камере до полного остывания. В работе ис-
пользовали образцы углеродных волокн (Quorum
Technologies Ltd., UK) [17] диаметром 10–15 мкм
(рис. 1) и порошка никеля (марка ПНК-УТ).

Образцы исследовали на автоэмиссионном
сканирующем электронном микроскопе Ultra Plus
(Carl Zeiss, Германия) на базе микроскопа Ultra 55
с системой энергодисперсионного микроанализа
INCA Energy 350 XT (Oxford Instruments, UK). Ме-
тодом спектроскопии комбинационного рассея-
ния (КР) регистрировали спектры в диапазоне
200–3000 см–1 с помощью установки “Нанолабо-
ратория ИНТЕГРА Спектра” (НТ–МДТ, Рос-
сия). Химический элементный состав поверхно-
сти синтезированного продукта, а также ионное
травление и картирование проводили с помощью
метода времяпролетной масс-спектрометрии на
масс-спектрометре вторичных ионов TOF.SIMS
5-100P (ION-TOF GmbH, Германия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

При пропускании электрического тока через
нагревательный элемент образцы нагреваются

Рис. 1. Изображение углеродных волокон, полученное с использованием сканирующего электронного микроскопа.

2 мкм100 мкм

Рис. 2. Внешний вид и схема нагревательного элемента.
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выше температуры плавления никеля; графито-
вые волокна, контактирующие с расплавом, на-
чинают в нем растворяться. В результате плавле-
ния порошковой навески (температура плавле-
ния никеля составляет 1452°С) происходит
коагуляция расплавленного порошка с формиро-
ванием сферических частиц диаметром до 2 мм

(рис. 3). Микроструктурное исследование пока-
зало, что углеродные волокна частично растворя-
ются в расплаве Ni, на что указывает характерная
коррозия (растворение) углеродных нитей (см.
рис. 4 и 5).

Коэффициент диффузии C в твердофазном Ni
при температуре 1400°C составляет ∼10–9 м2/с [18],
т.е. в твердой фазе при температуре, близкой к
температуре плавления, время диффузии углеро-
да на глубину всего образца толщиной 600 мкм
будет ∼10–20 с. Однако скорость диффузии в по-
рошках может значительно отличаться из-за на-
личия межфазных границ между отдельными ча-
стицами металла. Твердофазная растворимость C
в Ni достигает 2.7 ат.% при температуре эвтектики
1319°С и снижается при увеличении температуры.
Интенсивность диффузии значительно возраста-
ет в жидкой фазе (расплаве Ni), поскольку Ni и C
неограниченно взаимно растворимы при темпе-
ратурах выше температуры эвтектики и содержа-
нии C в Ni, равном 10 ат.% [19, 20]. Растворимость
C в расплаве Ni ограничена линией ликвидуса и
закономерно возрастает с ростом температуры.

При охлаждении образца, которое происходит
преимущественно за счет излучения, градиент
температуры направлен по нормали к поверхности
капли расплава и точка минимума температуры на-
ходится на границе раздела фаз (т.е., на поверхно-
сти), что приводит к интенсивной преципитации уг-
леродных пленок из пересыщенного раствора C в Ni
в приповерхностном слое капли расплава. Сниже-
ние температуры вплоть до эвтектической (1319°С)
приводит к пересыщению и преципитации угле-
родных структур во всем объеме капли расплава,
что ведет к образованию межзеренных углерод-
ных прослоек. Другой возможный вариант фор-
мирования углеродных прослоек внутри объема
никелевой капли заключается в выделении избы-
точного С из метастабильного пересыщенного
твердого раствора Ni(C) при снижении темпера-
туры ниже эвтектической, так как при этом рас-
творимость C в Ni уменьшается [21].

Рис. 3. а – Внешний вид никелевой сферической ча-
стицы, б – фрагмент микроструктуры ее поверхности.
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Рис. 4. Углеродные волокна на поверхности никелевой капли.
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В результате переплавки никелевого порошка
на углеродных волокнах сформировалась капля,
покрытая слоем углерода (рис. 3). Можно пред-
положить, что имеет место растворимость углеро-
да в расплаве при максимальной температуре на-
грева выше температуры плавления никеля. По
мере охлаждения расплава после выключения на-
гревательного элемента вследствие уменьшения
растворимости углерод образует графитовые по-
крытия на поверхности никелевой капли (рис. 3б).

Растворимость углерода С в Ni при температу-
ре 1319°С составляет 2.7 ат.%, а при температуре
700°С – 0.4 ат.% [20]. Ni практически не раство-
ряется в графите. Микроструктурный анализ по-
казал также присутствие углеродных волокон в
образовавшихся сферических частицах Ni (рис. 3а).

На рис. 3а и 4 показан слой графита, образовав-
шийся на поверхности никеля после кристаллиза-
ции металла из расплава. Пленка имеет специфи-
ческую морфологию гладких участков (фасеток),
отделенных друг от друга внеплоскостными граня-
ми. Границы фасеток имеют полигональную форму,
что является характерной чертой граненого роста
графита [22].

На рис. 5а представлено изображение микро-
структуры капли и результаты ЭДА в области взаи-
модействия углеродных волокон с расплавленным
никелем. На рис. 5б показан фрагмент в области
взаимодействия углеродного волокна с расплавлен-
ным никелем. Интересно отметить, что изменилась
форма и размеры графитового волокна в области
контакта с никелевой каплей. Углеродное волокно
довольно интенсивно меняет первоначальную фор-
му при нагреве в контакте с никелем – происходит
растворение углерода без образования химических
соединений. Ni очень активен в процессах раство-
рения углерода, а его карбид (Ni3C) является ме-
тастабильным соединением и образуется лишь
при высоких скоростях охлаждения и высоком
давлении [17]. Поэтому, отсутствие диффузион-
ных затруднений на межфазной границе при вза-
имодействии никеля с углеродом не препятствует
массопереносу углерода в расплав. Согласно дан-
ным из [23], лимитирующей стадией массопере-
носа является только атомарное растворение и
переход в расплав микрогруппировок углерода.

Анализ микроструктуры поперечного сечения
никелевой капли с сформированным на ее по-
верхности многослойным графитовым покрыти-
ем (рис. 6а) позволил оценить его толщину – око-

Рис. 5. а – Микроструктура взаимодействия углеродных волокон с расплавленным никелем, б – увеличенный фрагмент.
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Рис. 6. Микроструктура графитового покрытия (а) на никелевой капле со стороны поперечного сечения, многослой-
ная структура покрытия (б).
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Рис. 7. Результаты спектроскопии комбинационного рассеяния графитового покрытия (а); увеличенные фрагменты в
области рамановского сдвига для D-, G-, D'- (б) и 2D-полос (в).
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ло 3 мкм. На рис. 6б представлена фотография
микроструктуры многослойного графитового по-
крытия, состоящего из наноразмерных слоев тол-
щиной менее 30 нм. Для идентификации аллотроп-
ной формы формируемого углеродного покрытия
проведено изучение структуры поверхности об-
разца с использованием спектроскопии комбина-

ционного рассеяния (КР). По измеренным рама-
новским спектрам выявлены четыре характерных
типа углеродных структур c различным числом
графитовых слоев, сформированных в ходе кри-
сталлизации расплава (рис. 7).

Полнопрофильные спектры комбинационного
рассеяния, а также увеличенные фрагменты полос

Рис. 8. а – Схема проведения ионного рассеяния, б – ионное картирование, в – концентрационные профили Ni и C в
области травления.
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D, G и 2D приведены на рис. 7. Для первого типа
структуры отмечено наличие D-, G-, D'- и 2D-по-
лос, свойственных графиту с высокой степенью
трехмерной упорядоченности. При этом ширина
линии на половине максимума пиков (FWHM)
велика по сравнению с другими фиксируемыми
типами структур и составляет 34.4 и 66.5 см–1 для
G- и 2D-пиков соответственно (рис. 7б, в). Соот-
ношение интенсивностей пиков, I2D/IG, состав-
ляет ~0.5.

Особенностями второго типа структуры явля-
ются значительное снижение интенсивности D-
линии до уровня, близкого к нулевому и умень-
шение величины FWHM основных G- и 2D-пи-
ков в ~1.7 раз – до 19.4 и 37.3 см–1. Также следует
отметить бифуркацию 2D-линии и формирова-
ние низкочастотной компоненты, что свойствен-
но графену, состоящему из нескольких слоев. Со-
отношение I2D/IG составляет ∼0.52.

Для третьего типа, помимо отсутствия D-пика,
характерно увеличение интенсивности 2D-линии.
При этом соотношение I2D/IG составляет ∼1.35, что
свидетельствует о дальнейшем снижении числа
слоев по сравнению с третьим типом.

И наконец, четвертый тип углеродной струк-
туры имеет D- и G-пики малой интенсивности и
узкий (FWHM = 26.1 см–1) высокоинтенсивный
2D-пик. Соотношение I2D/IG составляет ∼6.7, что
позволяет идентифицировать структуру этого ти-
па как однослойный графен.

С целью изучения внутреннего строения графи-
тового покрытия на поверхности никеля с помощью
времяпролетного масс-спектрометра TOF.SIMS 5
было проведено растровое ионное травление (рас-
сеяние); размер растра составлял 150 × 150 мкм2.
Послойное травление покрытия проводилось
ионами кислорода  с энергией 2 кэВ под углом
45°. На рис. 8а представлена схема проведения
ионного рассеяния. Рассеяние покрытия прово-
дилось в течение 40 мин с образованием кратера
травления до появления на масс-спектре пиков
ионов Ni–. Размер области, анализируемой пуч-
ком ионов Bi+ на границе растра травления “гра-
фитовое покрытие – капля никеля”, имел пло-
щадь 100 × 100 мкм2. Ионное картирование, пред-
ставленное на рис. 8б, наглядно демонстрирует
границу области травления “графитовое покры-
тие–никелевая капля”. В области шириной около
20 мкм (рис. 8в) происходит падение концентра-
ционных профилей интенсивности пиков ионов
Ni– и рост интенсивности пиков ионов C–. В гра-
фитовом покрытии полностью отсутствует ни-
кель Ni.

Детальный анализ микроструктуры кратера
распыления проводили с помощью метода элек-
тронной микроскопии. На рис. 9 представлена
фотография микроструктуры и данные энергодис-
персионного анализа (ЭДА) границы области трав-
ления “графитовое покрытие–никелевая капля”
(рис. 8а). Поверхность травления имеет террасную
(ступенчатую) структуру. Данные ЭДА подтвержда-

2О+

Рис. 9. Микроструктура и данные энергодисперсионного анализа (концентрационные профили Ni и C) поперечного
сечения области “графитовое покрытие–никелевая капля”.
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ют результаты, полученные методом времяпролет-
ной масс-спектрометрии об элементном составе
графитового покрытия. В графитовом покрытии
никель не обнаружен. В тоже время в никелевой
капле обнаружен растворенный углерод.

Интегральный энергодисперсионный микро-
анализ поперечного шлифа капли Ni показал на-
личие C (до 20 ат.%), который присутствует в виде
межзеренных прослоек и в качестве твердого рас-
твора в объеме Ni. Концентрация C в расплаве Ni
может достигать значения в 20 ат.% при темпера-
туре около или даже выше 3000°C [24], что вполне
достижимо для используемой эксперименталь-
ной установки.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Пропускание короткого электрического им-
пульса через углеродные волокна создает условия
для плавления и кристаллизации, расположен-
ных на их поверхности капель никеля. Насыще-
ние никелевых капель углеродом достигается в
результате диффузии при контакте с углеродны-
ми волокнами. Формирование на поверхности
никеля многослойного графитового покрытия
толщиной около 3 мкм происходит за счет сегре-
гации атомов углерода, растворенных в расплав-
ленной капле никеля. В объеме капли Ni также
присутствует до 20 ат.% С, который расположен
в межзеренных прослойках и в виде включений
метастабильного пересыщенного твердого рас-
твора Ni(C).
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Уравнения многомоментной гидродинамики привлечены для изучения процесса искажения регу-
лярных режимов течения в задаче обтекания покоящейся сферы. Исследуется влияние на эти иска-
жения спонтанных флуктуаций, которые постоянно присутствуют в среде независимо от внешнего
воздействия. После пересечения критического значения числа Рейнольдса стационарное решение
уравнений многомоментной гидродинамики теряет устойчивость. Потеря устойчивости сопровождается
качественным изменением в поведении спонтанных флуктуаций. Независимость в их поведении исчеза-
ет. Законы сохранения вынуждают спонтанные флуктуации подстраивать свое поведение во времени и в
пространстве под поведение гидродинамических величин. При отсутствии неупорядоченных возмуще-
ний выполнение законов сохранения в системе, потерявшей устойчивость, обеспечивается спонтанны-
ми флуктуациями.

Ключевые слова: неустойчивость, спонтанные флуктуации, турбулентность.
DOI: 10.31857/S0207401X22010095

ВВЕДЕНИЕ
Анализ данных эксперимента привел исследо-

вателей к выводу, что возникновение турбулент-
ности связано с появлением крупных вихрей (ко-
герентных структур), зарождающихся вблизи
ограничивающих течение поверхностей [1, 2]. В
соответствии с существующими представлениями
турбулентность интерпретируется в терминах эво-
люции когерентных структур. Полуэмпириче-
ский детерминистический подход к расчету тур-
булентности сформировался около 150 лет назад.
Усредненные по Рейнольдсу уравнения Навье–
Стокса (RANS), отражающие этот подход, выведе-
ны в те же далекие времена. Эти уравнения и их со-
временная модификация (моделирование крупных
вихрей (LES)) решаются вплоть до настоящего
времени, несмотря на значительные количе-
ственные и качественные расхождения с данными
эксперимента. В каждом конкретном случае необ-
ходимым условием корректности приближенных
полуэмпирических методов является совпадение
результатов RANS- и LES-расчетов с результата-
ми прямого численного интегрирования уравне-
ний Навье–Стокса. Прямое численное интегри-
рование является наиболее точным способом мо-
делирования наблюдаемых явлений, простых и
сложных.

Обтекание твердой сферы является простей-
шей задачей гидродинамики. Решение этой зада-
чи при низких значениях числа Рейнодьдса (Re)
найдено во времена создания уравнений Навье–
Стокса. При умеренно высоких значениях  в
эксперименте регистрируется только одна регу-
лярная когерентная структура в следе за сферой –
зона закручивания. При повышении  в экспе-
рименте дополнительно регистрируется в даль-
нем следе за сферой набор регулярных когерент-
ных структур, образующих вихревую дорожку.
Дальнейшее повышение  сопровождается по-
степенным замещением регулярной картины те-
чения на турбулентную.

Прямое численное интегрирование уравнений
Навье–Стокса позволяет успешно воспроизвести
все устойчивые регулярные течения вокруг сферы,
однако оно не в состоянии воспроизвести ни од-
ного из наблюдаемых неустойчивых регулярных
режимов (см. обзор [3]). Уравнения многомомент-
ной гидродинамики позволяют сделать следующий
шаг на пути продвижения по Re. В отличие от ре-
шений уравнений классической гидродинамики,
решения уравнений многомоментной гидродина-
мики удовлетворительно воспроизводят все на-
блюдаемые регулярные течения, последовательно
возникающие после того, как основное течение

Re

Re

Re
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теряет свою устойчивость (периодические пуль-
сации зоны закручивания и два режима вихревого
испускания) [4, 5].

Сравнение результатов прямого численного
интегрирования с экспериментом показывает,
что детерминистическое многопериодическое ре-
шение уравнений Навье–Стокса не имеет ни ма-
лейших перспектив проинтерпретировать хаотиче-
ский турбулентный режим обтекания сферы [6–8].
Регулярное движение когерентных структур (устой-
чивое и неустойчивое), которое описывается реше-
ниями детерминистических уравнений многомо-
ментной гидродинамики, также не в состоянии
воспроизвести турбулентную картину течения
(смотри обзор [8]). Это является причиной инте-
реса к исследованию влияния стохастических
факторов на возникновение и развитие турбу-
лентности, а именно, неупорядоченных возму-
щений и спонтанных флуктуаций.

Турбулентные процессы протекают в окружа-
ющей среде, на промышленных предприятиях, в
экспериментальных установках. Влияние турбу-
лентности необходимо учитывать при разработке
химических технологий; турбулентность оказы-
вает сильное воздействие на режим горения [9, 10].
При наблюдении за турбулентными процессами в
поле течения регистрируется большое количество
крупных вихрей. Картина течения, возникающая в
результате эволюции большого числа регулярных
когерентных структур, зачастую отождествляется с
турбулентной картиной. Решения детерминисти-
ческих уравнений (уравнений Навье–Стокса,
RANS- и LES-уравнений) зачастую успешно ин-
терпретируют устойчивое движение регулярных ко-
герентных структур. Такой подход создает представ-
ление о возможности интерпретации турбулентных
течений в терминах решений детерминистических
уравнений. Провал детерминистических уравнений
(уравнений Навье–Стокса и уравнений многомо-
ментной гидродинамики) при попытке воспроиз-
ведения турбулентности в простейшей задаче
гидродинамики, задаче обтекания сферы, развеи-
вает эту иллюзию.

В работах [11–13] предложено искать возмож-
ность приведения детерминистических уравне-
ний к пригодному для интерпретации турбулент-
ности виду на пути включения в эти уравнения
стохастических составляющих. Детерминистиче-
ские уравнения многомоментной гидродинамики
дополняются стохастическими составляющими,
ответственными за неупорядоченные возмущения.
Исследуется влияние неупорядоченных возмуще-
ний, возникающих в набегающем на неподвижную
сферу потоке за счет внешнего воздействия. Иссле-
дование показало, что при определенных условиях
интенсивность неупорядоченных возмущений рез-
ко возрастает. Это создает хаотическую картину
течения в следе за сферой [11–13]. В отличие от

неупорядоченных возмущений спонтанные флук-
туации существуют в каждой точке среды постоян-
но, независимо от внешнего воздействия. Насто-
ящая работа посвящена исследованию влияния
спонтанных флуктуаций на возникновение и раз-
витие турбулентности.

В разд. 1 детерминистические уравнения мно-
гомоментной гидродинамики дополняются сто-
хастическими составляющими, ответственными
за спонтанные флуктуации. В разд. 2 проводится
учет вклада спонтанных флуктуаций в парную эн-
тропию системы. Вносится существенное допол-
нение к критерию эволюции системы, потеряв-
шей устойчивость. В дальнейших исследованиях
сформулированы общие представления о спон-
танных флуктуациях. Уравнения многомомент-
ной гидродинамики, учитывающие вклад спон-
танных флуктуаций, проинтегрированы числен-
но в режиме неустойчивости.

1. УЧЕТ СПОНТАННЫХ ФЛУКТУАЦИЙ
ПРИ ИНТЕРПРЕТАЦИИ НЕУСТОЙЧИВОГО 

РЕЖИМА ОБТЕКАНИЯ СФЕРЫ
Общий подход к решению уравнений много-

моментной гидродинамики в терминах парных
функций распределения изложен в работах [4, 14]. В
соответствии с [4] в задаче с независящими от вре-
мени  граничными условиями парная функция
строится в виде ряда произведений так называе-
мых траекторных инвариантов (уравнение (1.6) в
[4]). Функция распределения используется для
расчета гидродинамических величин [15, Гл. 4].
Подстановка рассчитанных распределений гид-
родинамических величин в уравнения многомо-
ментной гидродинамики [15, Гл.5] приводит к за-
мкнутой нелинейной системе дифференциаль-
ных уравнений -порядка для безразмерных
коэффициентов 

(1.1)

Здесь  являются линейной комбинацией ко-
эффициентов разложения (1.6) из [4].

Рассмотрим твердую сферу с радиусом a, дви-
жущуюся с постоянной скоростью  в непо-
движном газе. Сфера покоится в декартовой си-
стеме  с началом, совпадающим с центром
движущегося тела. Тогда скорость набегающего
потока газа на бесконечном расстоянии от сферы
равна  Пусть направление скорости совпадает
с положительным направлением оси Z. Пусть r, θ
и  являются сферическими координатами неко-
торой точки среды x.

В задаче обтекания сферы с радиусом  сохране-
ние трех низших членов разложения (1.6) из работы
[4] дает классическое решение Стокса, справед-
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ливое при низких значениях числа Рейнольдса:
 Здесь   и  – плот-

ность и температура невозмущенной среды,  –
коэффициент динамической вязкости,  – масса
частицы газа. Для продвижения по Re, помимо
стоксовских членов, в разложении (1.6) из [4] со-
хранены следующие низшие члены разложения.
Сохранение низших членов привело к замкнутой
системе (1.1) из 20 уравнений для 20 коэффициен-
тов   Система (1.1) состоит из 19 алгеб-
раических уравнений, линейных и нелинейных, и
одного линейного дифференциального уравнения.

Пусть   есть не-
которое осесимметричное решение системы (1.1),

тогда  есть стационарная составляющая этого
решение. Нестационарная составляющая 
названа в [4] регулярной флуктуацией стационар-
ного решения  Решение  
позволяет рассчитать распределения всех глав-
ных гидродинамических величин. Коэффициен-
ты    и  ответственны за распреде-
ление плотности числа частиц, коэффициенты

      и  задают распреде-
ление давления и напряжений, коэффициенты

      и  ответственны за
распределения тепловых потоков, коэффициенты

 и  задают распределение скорости течения.

Численное интегрирование системы (1.1) пока-

зало, что стационарное решение  
остается устойчивым вплоть до некоторого кри-

тического значения числа Рейнольдса 

[4]. Пересечение  сопровождается потерей
устойчивости. Начиная с некоторого момента
времени  малые отклонения  от стаци-

онарного решения  начинают экспоненциально
нарастать. Нарастание регулярной флуктуации

 происходит вплоть до момента времени
 В момент  решение 

 обрывается. Однако в окрестности
точки обрыва  существует решение  си-
стемы так называемых обратных уравнений мно-
гомоментной гидродинамики [15, Гл.7], которое
экспоненциально затухает. Системы прямых и
обратных уравнений идентичны, однако время 
отсчитывается в прогрессирующем направлении
на временнóй оси, направленной из будущего в
прошлое.

Re 1.! 0 0 0Re 2 η ,mn U a= 0n 0T

0η
m

ˆ ,iС 1,...,20.i =

(0) (0) (0)ˆˆ ˆ( ) ( ),r
i i iС t С С t= + δ 1,...,20,i =

(0)ˆ
iС

(0)ˆ ( )r
iС tδ

(0)ˆ .iС (0)ˆ ( ),iС t 1,...,20,i =

(0)
1̂ ,C (0)

2̂ ,C (0)
3̂C (0)

4̂C

(0)
5̂ ,C (0)

6̂ ,C (0)
7̂ ,C (0)

8̂ ,C (0)
9̂ ,C (0)

18Ĉ (0)
19Ĉ
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К моменту  решение 

 достигает окрестности не-

устойчивого стационарного решения  Про-
цесс последовательного нарастания и затухания
отклонения повторяется с периодом  [4].

Стационарное решение  удовлетворитель-
но интерпретирует экспериментально наблюдае-
мую осесимметричную зону закручивания
см. рис. 1 из работы [11]. Решения 

  и 

  удовлетворительно ин-
терпретируют осесимметричные пульсации зоны
закручивания в следе за сферой, наблюдаемые
экспериментально [16, 17].

При устойчивости течения  каждое

малое отклонение  от решения  за-

тухает,  После потери устойчиво-

сти  нарастающая регулярная флуктуа-

ция  достигает порядка величины коэф-
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фициента  Каждая флуктуация 
начинает вести себя во времени сугубо индивиду-
ально. Возможность интерпретации каждого из
потерявших устойчивость решений в терминах
некоторого среднего решения пропадает. Таким
образом, нелинейная система (1.1) разводит пер-
воначально близкие решения. Ансамбль Гиббса
распадается. Такое поведение решений получило
название “эффект бабочки Лоренца” [18].

Уравнения многомоментной гидродинамики,
как и уравнения классической гидродинамики,
описывают, вообще говоря, пространственно-вре-
менную эволюцию не какой-либо отдельной систе-
мы, а целого ансамбля систем (ансамбля Гиббса)
[19]. Каждая отдельная система ансамбля облада-
ет всеми возможными значениями микроскопи-
ческих параметров, совместимых с изначально
заданными значениями макроскопических пара-
метров. При этом макроскопические параметры
отдельной системы задаются не точно, а в опреде-
ленных пределах, соответствующих порядку воз-
можных флуктуаций. После распада ансамбля
Гиббса возможность интерпретации каждой от-
дельной системы ансамбля в терминах некоторой
средней системы пропадает. Более того, после
распада ансамбля Гиббса представление диссипа-
тивных моментов (тензора вязких напряжений и
вектора теплового потока) в терминах главных
гидродинамических величин становится некор-
ректным.

В работе [20] при моделировании индивидуаль-
ной системы каждая гидродинамическая величина
в уравнениях классической гидродинамики допол-
нялась членами, ответственными за отклонения
гидродинамических величин от их средних значе-
ний. В устойчивой среде  малые откло-
нения (регулярные или хаотические), которые
возникают в некоторый начальный момент вре-
мени  затухают. Таким образом, малые от-
клонения вносят пренебрежимо малый вклад в
распределения гидродинамических величин, пред-
ставленные средним по ансамблю стационарным
решением   Необходимости в рас-
чете отклонений не возникает. Качественно иной
порядок наступает после потери системой устой-

чивости  В неустойчивой среде регу-

лярные флуктуации  разрастаются, дости-

гая величины решения  Регулярное решение
 оказывается не в состоя-

нии удовлетворить законам сохранения массы
импульса и энергии (1.12)–(1.14) из [4]. Причиной
этого является зависимость от времени, которую
коэффициенты  приобретают в результате роста

 после потери устойчивости. В частности,
закон сохранения импульса выполнится, если

(1.2)

Однако функция  i = 1,
 является решением замкнутой системы

(1.1). Таким образом, решение  вообще го-
воря, не в состоянии удовлетворить уравнению
(1.2). То есть, учет лишь регулярной составляю-

щей  нестационарного решения  не
обеспечивает выполнение закона сохранения им-
пульса.

В соответствии с представлениями из работы
[20] уравнения для регулярных коэффициентов

 следует дополнить членами, ответственны-
ми за эволюцию малых стохастических отклоне-
ний гидродинамических величин от их средних
значений. Пусть среда не содержит неупорядочен-
ных возмущений, возникающих за счет внешнего
воздействия. В отличие от неупорядоченных воз-
мущений спонтанные флуктуации присутствуют в
реальной физической системе постоянно, незави-
симо от внешнего воздействия. Спонтанная флук-
туация является случайным событием в каждой
точке среды x. Следуя представлениям из [20], про-
ведем учет спонтанных флуктуаций. Будем искать

малое отклонение  статистического ко-

эффициента  который доминирует в распре-
делении скорости течения (3.9) из [4], в виде ли-
нейной комбинации независимых составляю-
щих:

(1.3)

В уравнении (1.3) составляющая, ответствен-
ная за неупорядоченные возмущения, опущена;

 является спонтанной флуктуацией ста-

ционарного решения  отвечающей i-компо-
ненте скорости течения,  Наряду с

 зададим спонтанную флуктуацию

 которая отвечает модулю скорости те-
чения. Подставив выражение (1.3) для коэффи-

циента  в доминирующий член распределе-
ния плотности потока частиц  (уравнение (3.9) из
[4]), получим
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(1.4)

В уравнении (1.4)  является спонтанной флуктуацией составляющей скорости течения,

(1.5)

Здесь  величина   является спонтанной флуктуацией модуля скоро-

сти течения, регулярная флуктуация  определена в [4].

Коэффициенты       и  ответственны за распределение давления  и тен-
зора напряжений  создаваемых в результате движения центров масс пар частиц. По аналогии с

уравнением (1.3), будем искать флуктуацию статистического коэффициента  i = 5, 6, 7, 8, 9, 18, 19,
в виде

(1.6)

В уравнении (1.6)  и  являются спонтанными флуктуациями коэффициента 

Коэффициенты  ответственны за давление  коэффициенты  – за тензор напряже-

ний  Аналитические выражения для  и  обладающее порядком величины  имеют вид

(1.7)

Здесь   – постоянная Больцма-

на;  и  являются спонтанными флукту-
ациями давления  и тензора напряжений 

(1.8)

Регулярные флуктуации  и  опреде-
лены в [4]. Пространственная структура безраз-
мерных функций  и  представлена
в работах [4, 14].

Пусть  и  являются соответственно давле-
нием и тензором напряжений, которые создают-
ся в результате относительного движения частиц
в паре. Следуя представлениям из работы [20],
учтем спонтанные флуктуации давления  и тен-
зора напряжений  в порядке величины 
(уравнение (4.5) из [14]):

(1.9)

В уравнении (1.9)  и  – спонтанные
флуктуации давления  и тензора напряжений

 Регулярные флуктуации  и  опреде-
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18Ĉ (0)
19Ĉ Gp
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мерных функций   представлена в
работах [4, 14]. Выражения для спонтанных флукту-
аций выводятся по аналогии с выражениями для
неупорядоченных возмущений из работы [11]:

(1.10)

Подставим выражение (1.4) для плотности по-
тока частиц  выражения (1.7) и (1.9) для давле-
ний   и тензоров напряжений   в урав-
нение сохранения импульса из работы [15, Гл.5].
Следуя общей идеологии решения уравнений
многомоментной гидродинамики, приравняем
нулю выражения при каждом произведении

 с четными  и четными 
отдельно [4]. В результате получаем

(1.11)

Здесь

(1.12)

В уравнении (1.11) функция  являет-
ся линейной комбинацией спонтанных флуктуа-
ций  и 

(1.13)

Функция  не содержит пространствен-
ных производных коэффициентов из уравнения
(1.13).

Система уравнений многомоментной гидро-
динамики (1.1) диктует характерный временнóй
масштаб изменения гидродинамических вели-
чин:  т.е. временнóй интервал  яв-
ляется характерным масштабом изменения регу-
лярной флуктуации  [4]. Крупномасштаб-
ные спонтанные флуктуации скорости течения
( ) также обладают характерным
масштабом изменения  Мелкомасштабные
спонтанные флуктуации скорости течения
( ) изменяются в порядке своей ве-
личины на масштабе  Мелкомасштабные
спонтанные флуктуации вносят пренебрежимо
малый вклад в распределения гидродинамических
величин, однако, вообще говоря, их производные
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по времени имеют основной порядок величины. Та-
ким образом, учет спонтанных флуктуаций (круп-
номасштабных и мелкомасштабных) позволяет, в
принципе, обеспечить выполнение закона сохра-
нения импульса (1.11).

2. ИНТЕРПРЕТАЦИЯ ПОВЕДЕНИЯ 
НЕУСТОЙЧИВОЙ СИСТЕМЫ В ТЕРМИНАХ 

ПАРНОЙ ЭНТРОПИИ

Понятия локальной парной энтропии 

и парной энтропии системы  вводятся в ра-
боте [15, Гл. 6]; верхний индекс “0” соответству-
ет решению   которое использу-
ется для расчета функций  и . Урав-
нение (6.1.12) в работе [15] определяет локальную
парную энтропии  в терминах главных гид-
родинамических величин. В задаче обтекания сфе-
ры явные аналитические выражения для про-
странственных распределений главных гидроди-
намических величин (уравнения (4.4)–(4.10) в
[14]) содержат двадцать безразмерных коэффици-
ентов  

В соответствии с представлениями из [20] при
описании отдельной системы каждую гидродина-
мическую величину следует дополнить флуктуаци-
онной составляющей. В разд. 1 вклад спонтанных
флуктуаций учитывается в безразмерных коэффи-
циентах, формирующих гидродинамические вели-

чины. Коэффициенты  и  
содержатся в выражениях для скалярных гидро-
динамических величин: плотности среды  и дав-
ления  Вклад спонтанных флуктуаций в  и 
учитывается за счет членов, пропорциональных
коэффициентам ,  (уравне-

ние (1.8) для ). Коэффициенты  и 
содержатся в выражениях для давления  Выра-
жение для скалярной величины  дополняется
членами, пропорциональными коэффициентам

  (уравнение (1.10)).

Коэффициенты  и  i = 10, ..., 13, 15,
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торных гидродинамических величин: скорости
течения  и теплового потока  Вклад спонтанных
флуктуаций в  и  учитывается за счет членов,
пропорциональных коэффициентам 

 (уравнение (1.5) для ).
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 Выражение для  содержит члены, пропор-
циональные коэффициентам  i = 5, ...,

 (уравнение (1.8)). Коэффициенты  и
 входят в выражения для тензора напря-

жений . Вклад спонтанных флуктуаций в 
учитывается за счет членов, пропорциональных
коэффициентам   (уравне-
ние (1.10)).

Подстановка выражений для гидродинамиче-

ских величин с коэффициентами  и 
  

,  
 в уравнение для парной

энтропии позволяет выделить составляющие эн-
тропии, ответственные за спонтанные флуктуа-
ции. Выражения для пространственных распре-
делений гидродинамических величин содержат
безразмерные параметры  и Re. Зависимость
от  содержится в коэффициентах. Подставим
уравнения (4.4)–4.10) из [14] с коэффициентами,
формирующими стационарное решение, регу-
лярные и спонтанные флуктуации, в уравнение

.G
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(6.1.12) из [15] для локальной парной энтропии
 Проинтегрируем полученную функцию

по x в пределах объема  системы. В результате
выражение для парной энтропии системы пред-
ставляется в виде бесконечного ряда по парамет-
ру 

(2.1)

где   Твердая сфера, совер-
шающая равномерное и прямолинейное движе-
ние в невозмущенной среде, является открытой си-
стемой с независящими от времени граничными
условиями. Первые два члена разложения (2.1) мо-
гут быть опущены, так как эти члены являются по-
стоянными величинами [21]. В пределе 
третий член доминирует в разложении (2.1):

(2.2)

здесь
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В уравнении (2.3)
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В уравнении (2.4) безразмерная парная энтро-

пия  является нелинейной функцией безраз-

мерных стационарных коэффициентов 
 а безразмерная парная энтропия

 – нелинейной функцией коэффициентов

 и регулярных флуктуаций  
(уравнения (4.4)–(4.10) в [14]). Функция  яв-
ляется линейной комбинацией спонтанных
флуктуаций  

  
 Нелинейные по

  и  слагаемые опу-

щены. Функция  определена в работе [21].

Изменение парной энтропии  во времени
происходит либо за счет ее оттока через ограни-
чивающую систему поверхность,  либо

за счет производства ее самой системой, 
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Здесь

Общее выражение для производства локаль-
ной парной энтропии за счет столкновений,

 представлено уравнением (6.2.14) в
работе [15]. В соответствии с уравнением (6.2.14)
из [15] в каждой точке пространства  и в каждый
момент времени   является величиной
неотрицательной. Таким образом, столкновения
частиц генерируют энтропию в каждый момент
времени в каждой точке пространства. Уравнение
(2.5) справедливо при отсчете времени в прогрес-
сирующем направлении на временнóй оси,
устремленной из прошлого в будущее.

Понятия обратной локальной парной энтро-
пии  и обратной парной энтропии си-

стемы  вводятся в [15, Гл.7]. Уравнение
(7.4.44) в [15] определяет локальную парную эн-
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тропии  в терминах главных гидродина-
мических величин. Уравнение баланса энтропии
имеет вид

(2.6)

Здесь

Аналитическое выражение для производства
локальной парной энтропии за счет столкновений

 представлено уравнением (7.4.49) в
работе [15]. В соответствии с (7.4.49) из [15] в каж-
дой точке пространства  и в каждый момент вре-
мени   является величиной неполо-
жительной. То есть, столкновения частиц поглоща-
ют энтропию в каждый момент времени в каждой
точке пространства. Уравнение (2.6) справедливо
при отсчете времени в прогрессирующем направ-
лении на временнóй оси, устремленной из буду-
щего в прошлое.

Кривая 1 на рис. 1 представляет зависимость от

времени парной энтропии  рас-

считанной по решению   в доми-
нирующем порядке (уравнение (2.2)). Параметры
расчета парной энтропии приведены в [5]. С мо-
мента времени  и вплоть до момента времени
t =  обрыва решения энтропия системы непре-
рывно падает. Такое поведение энтропии соот-
ветствует удалению потерявшей устойчивость си-
стемы от состояния статистического равновесия.
Кривая 2 на рис.1 дает зависимость от времени

парной энтропии  рассчитан-

ной по решению  Движение изображаю-
щей точки с момента  и вплоть до момента

 соответствует приближению состояния
системы к состоянию статистического равнове-
сия. Решение  позволяет проинтерпрети-
ровать эволюцию неустойчивой системы при от-
счете времени  в регрессирующем направлении
на шкале времени, направленной из прошлого в
будущее; при этом [22]

(2.7)

Соотношение связи времен на разных осях
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порядок отсчета времени  представлен на оси,
расположенной под осью абсцисс на рис. 1. В ра-
боте [5] использовано одинаковое обозначение
для регрессирующего направления отсчета вре-
мени  на временнóй оси, направленной из про-
шлого в будущее, и прогрессирующего направле-
ния отсчета времени  на временнóй оси, направ-
ленной из будущего в прошлое. Одинаковое
обозначение создает некоторые трудности в по-
нимании результатов работы [5]. Соотношения
(2.7) способствуют устранению этих трудностей.

Принцип сохранения и потери устойчивости в
открытой системе сформулирован в работе [21]. В
соответствии с этим принципом система остается
устойчивой, пока производство энтропии в системе

 превышает отток энтропии через ограни-

чивающую систему поверхность,  Нару-
шение этого условия сопровождается потерей
устойчивости. При этом всякая флуктуация эн-
тропии  порождаемая системой в
некоторый начальный момент  начинает на-
растать. В частности, в системе с независящими
от времени граничными условиями

(2.8)

В соответствии с уравнением (2.8), после пере-
сечения первого критического значения числа
Рейнольдса  энтропия потерявшей устойчи-
вость системы начинает удаляться от состояния
статистического равновесия. По мере роста 
один неустойчивый режим обтекания замещается
другим, тоже неустойчивым. Причина замеще-
ния состоит в том, что решение, соответствующее
замещающему режиму обтекания, становится бо-
лее предпочтительным по сравнению с решени-
ем, соответствующим замещенному режиму обте-
кания. Критерий эволюции [5] определяет прио-
ритет при конкуренции решений уравнений
многомоментной гидродинамики.

В соответствии с критерием эволюции поте-
рявшая устойчивость открытая система с незави-
сящими от времени граничными условиями вы-
бирает такое направление эволюции, которое
обеспечивает наиболее быстрое падение энтропии.
А именно, из двух направлений развития неустой-
чивости, обладающих в некоторый момент времени

 одинаковыми значениями энтропии и произ-
водной энтропии, флуктуация находит такое на-
правление, которое обладает более низким значе-
нием второй производной энтропии:
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(2.9)

То есть, в момент времени  система выбирает
-направление, так как вторая производная эн-

тропии по времени обладает более низким значе-
нием по сравнению с -направлением.

При конкуренции решений прямых уравнений
многомоментной гидродинамики с решениями
обратных уравнений критерий эволюции прини-
мает вид

(2.10)

Кривая 1 на рис. 2 представляет зависимость
от времени производной парной энтропии

 рассчитанной по решению
прямых уравнений многомоментной гидродина-
мики  Кривая 3 на рис. 2 представляет зави-
симость от времени производной парной энтро-

пии  рассчитанной по
решению обратных уравнений многомоментной
гидродинамики  Решения  и

 удовлетворительно воспроизводят осе-
симметричные пульсации зоны закручивания в
следе за сферой, наблюдаемые экспериментально
[16, 17]. В соответствии с критерием (2.10) ни одно
из этих решений не имеет приоритета в точке пе-
ресечения  Кривая 2 на рис. 2 задает зависи-
мость от времени производной парной энтропии

 рассчитанной по решению
прямых уравнений многомоментной гидродина-
мики  Решение  удовлетворительно
воспроизводит наблюдаемое вихревое кольцо,
образующееся на периферии зоны закручивания
[17]. В соответствии с критерием (2.10) решение

 имеет приоритет перед решением  в
точке пересечения  Пусть изображающая
точка движется по кривой 3 при отсчете времени

 в положительном направлении. Тогда в соот-
ветствии с критерием (2.10) в момент  изоб-
ражающая точка покидает кривую 3, продолжая

движение по кривой 2 в положительном направ-
лении отсчета времени  [5]. Переход изображаю-
щей точки от одного решения к другому удовле-
творительно интерпретирует вихревое испуска-
ние, наблюдаемое экспериментально [17].

Таким образом, расчет энтропии есть необхо-
димое условие интерпретации поведения систе-
мы, потерявшей устойчивость, в терминах реше-
ний уравнений многомоментной гидродинами-
ки. Необходимость расчета энтропии возникает
потому, что решения уравнений многомоментной
гидродинамики предлагают системе несколько ва-
риантов эволюции. Энтропия системы, а точнее ее
производная во времени, указывают то единствен-
ное направление, в котором развивается система,
потерявшая устойчивость.

3. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Уравнения классической гидродинамики вы-

строены на трех низших главных гидродинамиче-
ских величинах. Высшие главные гидродинами-
ческие величины не используются при построе-
нии классической гидродинамики. Проведенный
анализ показывает, что интерпретация явлений в
терминах решений уравнений классической гид-
родинамики справедлива, вообще говоря, лишь в
пределе слабого отклонения состояния среды от
статистического равновесия, в частности при

 [15, Гл.6]. Тем не менее решения уравне-
ний классической гидродинамики удовлетвори-
тельно воспроизводят устойчивые течения при
умеренно высоких значениях числа Рейнольдса
[3, 23]. Это означает, что появляющаяся в реше-
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ниях уравнений Навье–Стокса погрешность не
на столько велика, чтобы заметно исказить рассчи-
тываемые картины течения. Однако эта погреш-
ность разрастается крайне быстро после потери
устойчивости. Это объясняется свойством нели-
нейных уравнений разводить близкие решения да-
же в ограниченной области фазового пространства
[18]. Таким образом, решения уравнений классиче-
ской гидродинамики теряют направление развития
системы, теряющей устойчивость [3, 23].

Возможность корректного воспроизведения
направления развития неустойчивой системы по-
является в результате увеличения количества
главных гидродинамических величин. В работе
[15, Гл.5] уравнения многомоментной гидродина-
мики выстроены на семи главных гидродинамиче-
ских величинах, отвечающих измеряемым момен-
там функции распределения. Решения уравнений
многомоментной гидродинамики ведут систему в
направлении, качественно отличающемся от на-
правления, задаваемого решениями уравнений
классической гидродинамики.

Оказалось, что в зоне закручивания, потеряв-
шей устойчивость, каждое регулярное решение
системы (1.1) повело себя сугубо индивидуально.
Перестало существовать некоторое среднее реше-
ние, пригодное для интерпретации всех изна-
чально близких регулярных решений. Ансамбль
Гиббса распался. Потерявшее устойчивость ре-
шение не смогло удовлетворить законам сохране-
ния числа частиц, импульса и энергии.

Учет стохастических факторов позволяет обес-
печить выполнение законов сохранения. В работах
[11–13] система уравнений для гидродинамических
величин решалась совместно с системой уравне-

ний для неупорядоченных возмущений, возника-
ющих в набегающем потоке за счет внешнего воз-
действия. При отсутствии внешнего воздействия
уравнения сохранения дополняются составляю-
щими, ответственными за спонтанные флуктуа-
ции. Таким образом, независимость в поведении
спонтанных флуктуаций исчезает. В зоне закру-
чивания спонтанные флуктуации вынуждены ве-
сти себя во времени и в пространстве вполне
определенным образом, согласно уравнениям со-
хранения. А именно, спонтанные флуктуации
должны подстраивать свое поведение во времени
и в пространстве под поведение гидродинамиче-
ских величин.
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J(j), букву I и римскую единицу I, а также арабскую цифру 1 и римскую I, | (вертикальная черта), цифру 1
и штрих в индексах, латинское эль l и е. Прописные буквы подчеркиваются простым карандашом двумя
черточками снизу , а строчные – сверху ( ).

Математические символы типа sin, sh, Re, lim, inf, max, eхр, ноль, а также химические элементы не-
обходимо отмечать квадратной скобкой снизу простым карандашом (например,  =  ).

Следует избегать значков типа х (крестик), О (кружок). Сокращения названий соединений, научных
терминов и выражений, кроме общепринятых (ЭПР, ЭДС и т.д.), – не допускаются.

10. Авторы должны исключить неприемлемые практики, перечисленные ниже:
– фабрикации и фальсификации данных;
– плагиат: неправомерное использование чужих идей и работ без соответствующего указания ис-

точника и получения разрешения на их использование;
– повторная публикация: подача статей в несколько журналов;
– дублирующие публикации (самоплагиат: направление и публикация похожих или идентичных

рукописей в разные журналы, часто на разных языках.
11. Все материалы, поступившие для публикации, проходят анонимное рецензирование.
12. После принятия рукописи к публикации автор не может вносить существенных изменений и до-

бавлений.
13. Корректуры русской и английской версий высылаются только по электронной почте.
14. Оттиски русской и английской версий высылаются по электронной почте.
15. Решение о публикации или отклонении авторских материалов принимается редакционной коллегией.
16. Редакция не вступает в дискуссию с авторами отклоненных статей.
17. Рукописи не возвращаются.
18. Редакция оставляет за собой право не рассматривать статьи, оформленные не по правилам.
19. Журнал издается Pleiades Publishing, Ltd. на английском языке под названием Russian Journal of

Physical Chemistry B: Focus on Physics.
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