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Исходя из результатов экспериментального изучения процессов синтеза H2Se в насадочных колонках и 
с учетом литературных сведений о кинетике взаимодействия H2 с селеном построена однопарамет
рическая математическая модель генератора смеси H2Se–H2 на основе орошаемой селеном насадки.  
Модель связывает важные для практического использования характеристики генератора с условиями 
в зоне синтеза и с размерными и конструкционными параметрами этой зоны. Для нескольких частных 
случаев найдены численные значения параметра модели и получены уравнения для расчета состава 
смеси. Они могут использоваться и в других случаях, например, для ориентировочной оценки размеров 
генератора и рабочих условий, необходимых для генерирования смеси с нужными характеристиками. 
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Чрезвычайно высокая токсичность H2Se, усугуб-
ляющаяся его высокой летучестью [1], очень силь-
но усложняет и удорожает получение, транспорти-
ровку, хранение и использование селеноводорода. 
Объединение получения H2Se с его использованием 
в едином процессе и на одной установке в случаях, 
когда H2Se должен вводиться в зону реакции непре-
рывно и стабильно в течение длительного времени, 
оказывается весьма затруднительным из-за непри-
годности известных генераторов H2Se для работы в 
таком режиме.

В [2] был предложен тип генераторов смеси  
H2Se–H2, который основан на комбинации синтеза 
H2Se в орошаемой селеном насадке с добавлением 
в реактор селена из внешнего источника. Эта комби-
нация позволяет обойти недостатки и ограничения 
других типов генераторов. 

В генераторах на основе орошаемой селеном на-
садки смесь H2Se–H2 образуется при движении во-
дорода через орошаемую жидким селеном насадку в 
зоне синтеза, где происходит его частичное превра-
щение в H2Se в результате химического взаимодей-
ствия с жидким и парообразным селеном.

Цель исследования — разработка математической 
модели генератора смеси H2Se–H2, образующейся 
при движении водорода через орошаемую жидким 
селеном насадку. 

Экспериментальная часть

Процессы в генераторе изучали в насадочных ко-
лонках с возможностью визуального наблюдения за 
парообразным и жидким селеном. Было замечено, что 
при достаточно интенсивном орошении насадки зоны 
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синтеза жидкий селен и его насыщенный пар посто-
янно присутствуют во всей зоне синтеза, несмотря на 
расходование селена на химическое взаимодействие 
с водородом с образованием H2Se. По-видимому, в 
таких условиях процессы, устраняющие вызывае-
мые химическим взаимодействием обеднение зоны 
синтеза селеном и неоднородность состава газовой 
фазы в поперечном сечении, протекают значительно 
быстрее, чем происходит химическое связывание 
селена. Крайне медленное протекание химической 
реакции между водородом и селеном обнаружилось 
уже в первых исследованиях взаимодействия водо-
рода с селеном [3] (например, при 324°С установ-
ление равновесия в запаянных сосудах требовало 
нескольких суток, при 500°С — четверти часа). Хотя 
наши рабочие температуры (560–650°С) выше, чем в  
экспериментах работы [3] (500°С и ниже), и скорость 
химического взаимодействия в нашем случае должна 
быть больше, но в насадочной колонке должен быть 
значительно интенсивнее, чем в запаянных сосудах, и 
массоперенос в газовой фазе (в частности, благодаря 
незначительности толщины пограничных диффузион-
ных слоев над жидким селеном на коротких и хорошо 
омываемых потоком участках поверхности элементов 
насадки и свободных капель). 

Учитывая вышесказанное, процессы в зоне син-
теза  можно разделить на две группы: во-первых, 
процессы, обеспечивающие управляемое ороше-
ние насадки и поддержание в ней определенных 
условий, практически не зависящих от процессов 
второй группы; во-вторых, процессы, обеспечи-
вающие  превращение водорода, движущегося че-
рез  орошаемую должным образом насадку, в H2Se. 
Процессы первой группы могут проходить и при от-
сутствии процессов второй группы, что и происходит, 
например, на стадии выведения генератора на рабочий 
режим и при использовании аргона вместо водорода. 

Наиболее удобным для построения модели явля-
ется вариант с неизменными и одинаковыми по всей 
зоне синтеза условиями — температурой Т, общим 
давлением Р, парциальным давлением селена psel 
(в зоне синтеза равным давлению насыщенного пара) 
и отношением F эффективной площади поверхно-
сти жидкого селена к эффективному объему газовой 
фазы. В реальной насадочной колонке неизбежны 
пространственно-временные неоднородности рас-
пределения селена, приводящие к подобным неодно-
родностям F. Но при нашем моделировании важна не  
пространственно-временная структура F, а эффектив-
ное усредненное его значение, которое можно исполь-
зовать в качестве неизменной и одинаковой во всех 
точках зоны характеристики. Хотя абсолютно равно-

мерное распределение всех этих условий в реальном 
аппарате обеспечить нелегко, но, учитывая особен-
ности насадочного реактора и упомянутые выше на-
блюдения, примерно равномерное их распределение 
в зоне синтеза генератора в установившемся режиме 
можно считать вполне реальным. Поэтому неизмен-
ность и одинаковость по всей зоне синтеза названных 
условий примем как достаточно оправданные допу-
щения, без использования которых задача постро-
ения модели была бы неизмеримо более сложной. 

Процессы второй группы обеспечивают превра-
щение движущегося через насадку H2 в H2Se в ре-
зультате его взаимодействия с селеном. Благодаря им 
возникают потоки H2 и H2Se, которые целесообразно 
рассматривать в совокупности как поток газовой сме-
си H2Se–H2 с изменяющейся по мере взаимодействия 
степенью превращения H2 в H2Se α, но с  неизменен-
ным и одинаковым по всей зоне синтеза суммарным 
мольным расходом, равным мольному расходу H2 на 
входе в зону nH2°  (где H2Se еще нет). Отметим, что 
создаваемый генератором поток на его выходе являет-
ся этим же потоком H2Se–H2 с таким же суммарным 
мольным расходом и с составом, соответствующим 
значению α на выходе зоны синтеза (при сохранении 
α в последующих зонах). Поэтому результатом моде-
лирования генератора должна быть зависимость α от 
условий в зоне синтеза и времени пребывания в ней 
смеси H2Se–H2. 

Разработка модели 

Выделим в газовом потоке смеси H2Se–H2 в зоне 
синтеза элементарную область, занимающую все его 
поперечное сечение и движущуюся вместе с ним. 
Суммарное количество молекул H2 и H2Se в любом 
поперечном сечении потока одинаково и постоянно. 
В соответствии с принятыми допущениями темпе-
ратура Т и сумма парциальных давлений H2 и H2Se, 
равная разности постоянных общего давления Р и 
давления насыщенного пара селена psel, во всей зоне 
синтеза  также одинаковы и постоянны. Поэтому объ-
ем, занимаемый содержащейся в этой элементарной 
области смесью H2Se–H2 (другими словами, объем 
самой этой области ∆V) в зоне синтеза везде будет 
одинаковым и неизменным (в соответствии с уравне-
нием Клапейрона–Менделеева и при допущении, что 
газообразные компоненты ведут себя как идеальные 
газы). В трубчатых насадочных реакторах, к которым 
относится и наша колонка, подобные области наибо-
лее близки к рассматриваемым в модели идеального 
вытеснения областям, важнейшим свойством которых 
является замкнутость [4].
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В этой квазизамкнутой элементарной области 
по мере ее движения, а значит, с ростом времени 
пребывания в ней смеси происходит превращение 
H2 в H2Se в условиях, обеспечиваемых процессами 
первой группы. Учитывая вышесказанное, нетрудно 
с помощью уравнения Клапейрона–Менделеева по-
лучить выражение для времени пребывания tk смеси  
H2Se–H2 во всей зоне синтеза:

 tk = pH2° V/(nH2° RT), (1)

где pH2°  — парциальное давление H2 в начале зоны 
синтеза (pH2°  = P – psel), V — эффективный объем газо-
вой фазы всей зоны синтеза, R — газовая постоянная, 
Т — температура.

Учитывая очень низкую скорость химического вза-
имодействия H2 с селеном и благоприятные для массо-
переноса условия в насадочной колонке, при создании 
математической модели генератора можно принять, 
что скорость генерирования H2Se в насадке при доста-
точном уровне ее орошения определяется кинетикой 
химического взаимодействия. В работе [3], посвящен-
ной исследованию кинетики образования и разложения 
H2Se в статических условиях при температурах ниже 
500°C, обнаружено, что при наличии конденсирован-
ного селена химическая реакция идет как гомогенно 
в газовой фазе, так и на поверхности твердого или 
жидкого селена. Автор [3] показал, что полученные 
им данные о суммарной скорости процесса удовлет-
ворительно описываются кинетическим уравнением

 , (2)

где cH2, cH2Se — концентрации H2 и H2Se в газовой 
фазе; t — время; ,  — константы скорости пря-
мой и обратной реакций, в константу  включена 
концентрация селена, постоянная в насыщенном  паре. 

Доли вкладов объемной и поверхностной реакций 
в суммарную скорость процесса в уравнении никак не 
отражены, но автор отмечает, что благодаря каталити-
ческому действию конденсированного селена образо-
вание и распад H2Se на его поверхности идут намного 
(по меньшей мере в 10 раз) быстрее, чем в объеме. 

Авторы работы [5], исходя из полученных други-
ми авторами экспериментальных данных и из своих 
собственных наблюдений, предложили для газофаз-
ного термического разложения H2Se несколько схем 
(учитывающих и газофазное образование H2Se). Для 
нас представляют интерес две из них. Первая состоит 
из трех обратимых элементарных реакций с участием 
H2Se, H2, Se2 и Se и приводит к следующему кинети-
ческому уравнению:

, (3)

где , , ,  — константы скорости прямых и 
обратных элементарных реакций. 

Нетрудно убедиться, что для начального этапа 
образования H2Se (cH2Se << cH2, cSe2) уравнение (3) 
превращается в уравнение с первым порядком по H2 
и Se2, а для начала разложения H2Se (cH2Se >> cH2, 
cSe2) — в уравнение с первым порядком по H2Se. 
Вторая схема содержит 4 обратимые элементарные 
реакции и дополнительно к первой схеме предпо-
лагает участие возбужденных молекул H2Se*, полу-
чивших возбуждение от других молекул H2Se или от 
каких-то иных молекул М. Кинетическое уравнение 
в этом случае очень сложное и содержит 8 коэффи-
циентов, являющихся константами скорости прямых 
и обратных элементарных реакций и концентрацией 
молекул М. Согласно ему на начальных этапах раз-
ложение H2Se также имеет первый порядок по H2Se, 
а образование H2Se — первый порядок по H2 и Se2. 

Таким образом, в публикациях по кинетике об-
разования и разложения H2Se предлагаются разные 
кинетические уравнения — от самых простых (с пер-
вым порядком по H2 и H2Se) до весьма сложных 
выражений, которые, однако, на начальных стадиях 
образования или разложения H2Se тоже показывают 
первый порядок по H2 или H2Se соответственно. Эти 
уравнения содержат до 4 (и более) коэффициентов, 
являющихся константами скорости элементарных 
реакций и (в некоторых случаях) концентрациями 
каких-то молекул М в газовой фазе, способных при-
водить H2Se в возбужденное состояние. 

При разработке математической модели генерато-
ра использование «строгих» описаний химического 
взаимодействия может оказаться нецелесообразным 
из-за их большой сложности. Более правильным мо-
жет оказаться использование описаний упрощенных, 
но в достаточной для решаемой задачи мере отража-
ющих закономерности реального процесса в нужных 
условиях. 

Учитывая литературные сведения и вышесказан-
ное, при построении модели генератора мы опробова-
ли три варианта математического описания кинетики 
газофазного взаимодействия водорода с насыщенным 
паром селена. В первом варианте было использовано 
наиболее простое выражение с первым порядком по 
водороду и селеноводороду jv = k1cH2 – k2cH2Se, где 
jv — скорость появления H2Se в единице объема; k1, 
k2 — эффективные константы скорости прямой и 
обратной объемных реакций; в константе k1 учтены 



постоянные в насыщенном паре соответствующие 
характеристики селена. Во втором и третьем вари-
антах использованы более строгие и сложные описа-
ния кинетики газофазного взаимодействия, для чего 
были применены упомянутые выше кинетические 
уравнения из работы [5], должным образом преобра-
зованные с учетом наших условий. В частности, для 
второго варианта исходным кинетическим уравнени-
ем послужило выражение (3).    

Отметим, что математические модели генератора, 
использующие любой из этих трех вариантов, могут 
достаточно хорошо аппроксимировать полученные 
нами экспериментальные результаты. Но если пер-
вый вариант описания газофазного взаимодействия 
приводит к однопараметрической модели генератора 
с простым и удобным для расчетов уравнением, свя-
зывающим состав синтезируемой смеси с временем 
пребывания ее в зоне синтеза, то два других варианта 
дают модели генератора с несколькими параметра-
ми и очень громоздкими уравнениями. Численные 
значения этих параметров приходится определять в 
основном путем подбора в соответствии с наилучшим 
согласием модели с экспериментальными данными. 
Интересно, что исходное кинетическое уравнение 
(3) для второго варианта при допущении равенства 
констант скорости взаимодействия атомарного селена 
с H2Se ( ) и с H2 ( ) существенно упрощается, по-
скольку при /  = 1 знаменатель в (3) превращается 
в простую сумму концентраций H2Se и H2, которая в 
наших условиях  равна постоянной величине. В этом 
случае уравнение для расчета состава смеси получа-
ется относительно простым, а для некоторых условий 
оно оказывается точно совпадающим с уравнением 
для первого варианта и содержит только один эмпи-
рический параметр. 

По этим причинам основное внимание в статье 
уделено математической модели генератора с первым 
вариантом описания газофазного взаимодействия, и 
вывод уравнения для расчета состава смеси дальше 
приведен только для этого случая. Для двух других 
случаев вывод уравнений строится так же, но в статье 
не приводится, как не приводятся и сами эти уравне-
ния (за исключением относительно простого урав-
нения для случая использования второго варианта и 
допущения /  = 1). 

Для описания скорости образования H2Se в резуль-
тате реакции на поверхности жидкого селена можно 
воспользоваться уравнением (2), которое, как показано 
в [3], вполне удовлетворительно описывает опытные 
данные. Хотя эти данные относились к суммарному 
процессу, но, по заключению Боденштейна [3], сум-
марный процесс в условиях его опытов можно считать 

почти исключительно поверхностным. Поэтому в 
качестве математической модели для описания ско-
рости образования H2Se по поверхностной реакции 
взято сходное с уравнением (2) выражение jS = k3cH2 –  
– k4cH2Se, где jS — скорость появления H2Se на едини-
це площади поверхности жидкого селена, k3 и k4 — 
кажущиеся константы скорости прямой и обратной 
поверхностных реакций в рассматриваемых условиях. 

Вклад объемной и поверхностной реакций опре-
деляется как их удельными скоростями jv и jS, так и 
эффективной площадью поверхности жидкого селена 
∆S, эффективным объемом газовой фазы ∆V и их от-
ношением F в реакционном пространстве. 

Результирующая скорость образования H2Se в 
этом пространстве

  = jvΔV + jSΔS = ΔV(jv + jSF) = 

 = ΔV(k1cH2 – k2cH2Se + Fk3cH2 – Fk4cH2Se) = (4)
 = ΔV(K1cH2 – K2cH2Se),

где NH2Se — количество H2Se (моль), K1 = k1 + Fk3 
и K2 = k2 + Fk4 играют роль эффективных констант 
скорости прямой и обратной суммарных реакций.

Для рассматриваемой элементарной области, обла-
дающей постоянным объемом ∆V, уравнению можно 
придать удобный для интегрирования вид

  = K1cH2 – K2cH2Se. (5)

При полном равновесии  = 0 и  =  

= K (K — константа равновесия между H2Se и H2 в 
присутствии жидкого селена и его насыщенного па-
ра), отсюда K1 = KK2. 

Поскольку полное равновесие не должно зависеть 
ни от площади, ни от объема, ни от их отношения, 
K не должна зависеть от F, хотя равна отношению 
(k1 + Fk3)/(k2 + Fk4), т. е. содержит F. Дело в том, что 
при полном равновесии должны быть равны нулю 
и jv, и jS, что приводит к условию cH2Se/cH2 = k1/k2 =  
= k3/k4, при котором, как нетрудно убедиться, от-
ношение (k1 + Fk3)/(k2 + Fk4) не зависит от F. 
Действительно, вынеся в этом отношении коэффи-
циенты при F за скобки k3(k1/k3 + F)/[k4(k2/k4 + F)] и 
учтя, что k1/k3 = k2/k4, видим, что выражения в круг-
лых скобках оказываются равными и вместе с F вза-
имно сокращаются.

Выразив cH2Se и cH2 через степень превращения 
водорода α и его начальную концентрацию cH2°  =  
= pH2° /(RT), получим cH2Se = αcH2° , cH2 = (1 – α)cH2°  и
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 cH2°  = cH2° [KK2(1 – α) – K2α] = 

 = K2cH2° [K – α(1 + K)].

Разделим переменные  и по-

сле интегрирования в пределах от 0 до α (для α) и 
от 0 до tk (для t) и решения относительно α получим 
уравнение (6), связывающее состав смеси на выходе 

зоны синтеза с временем пребывания ее в этой зоне 
в общем виде:

 . (6)

Для сравнения приведем аналогичное уравнение 
для случая использования второго варианта опи-
сания газофазного взаимодействия (3) и допущения 

/  = 1:

 . (7)

В нем использованы обозначения, принятые при 
выводе уравнения (6), и символ , обозначающий 
один из коэффициентов в уравнении (3). Отметим, 
что для K = 1 (что соответствует температуре, рав-
ной или близкой к 650°С) это уравнение превраща-
ется в уравнение вида (6) с одним эмпирическим 
параметром K2, который в этом случае должен быть 
равен сумме 2  + Fk4. Это вполне согласуется с по-
лученным при выводе уравнения (6) выражением 
K2 = k2 + Fk4, отражающим вклад в эффективную кон-
станту скорости реакции разложения H2Se объемной 
(k2) и поверхностной (Fk4) составляющих, поскольку 
согласно уравнению (3) в начале разложения H2Se 
(cH2Se >> cH2, cSe2) константа скорости газофазной 
реакции как раз и равна 2 .

Если в генераторе обеспечено сохранение H2Se 
в парогазовой смеси, покидающей зону синтеза, то 
уравнение (6) связывает долю H2Se в смеси H2Se –H2 
на выходе всего генератора с временем пребывания 
смеси в зоне синтеза tk, а значит, с ее объемом, ус-
ловиями в ней и расходом вводимого в генератор 
водорода [через выражение (1) для tk]. Численные 
значения параметра K2 определяются из условия наи-
лучшего согласия уравнения (6) с экспериментальны-
ми результатами для конкретного генератора.

Для генераторов с зоной синтеза эффективным 
объемом 26.5 см3 с насадкой из стеклоуглерода и из 
кварцевого стекла для трех температур зоны синтеза 
из наиболее интересного в практическом отношении 
интервала найдены численные значения K2 и част-
ные уравнения для расчета состава с численными 
значениями всех коэффициентов (значения K взяты 
из справочника,* давление насыщенного пара селе-
на psel — из [6], общее давление Р принято равным 

* Gmelin Handbuch der anorganischen Chemie: Se. 
Erganzungsband A3. Berlin; Heidelberg; New York: Springer-
Verlag, 1981. S. 231.

атмосферному 101.3 кПа, интенсивность орошения 
примерно соответствует Jk — см. ниже).

Cтеклоуглеродная насадка:
α = 0.5[1 – e–2tk] — для 650°C,
α = 0.47[1 – e–1.14tk] — для 600°C,
α = 0.43[1 – e–0.7tk] — для 560°C.
Насадка из кварцевого стекла:
α = 0.5[1 – e–1.2tk] — для 650°C,
α = 0.47[1 – e–0.76tk] — для 600°C.
Число перед прямоугольными скобками показы-

вает предельное (равновесное) значение α, равное  
K/(K + 1). 

Замена насадки из кварцевого стекла на стекло-
углеродную в том же генераторе и при той же тем-
пературе и том же уровне орошения приводит к 
смещению зависимости y от tk в сторону меньших 
значений tk (рис. 1). По-видимому, это объясняется 
увеличением эффективной площади поверхности 
жидкого селена благодаря лучшему смачиванию им 
стеклоуглерода по сравнению с кварцевым стеклом. 

Зависимость процесса образования H2Se от уровня 
орошения насадки имеет несколько участков. При 
недостаточном орошении (первый участок) жидкий 
селен и его насыщенный пар присутствуют не во всей 
зоне синтеза. С ростом орошения при определенном 
его уровне Jk насыщенный пар и жидкий селен появ-
ляются уже во всей зоне синтеза, начинается второй 
участок. Здесь выполняются условия и допущения, 
положенные в основу математической модели, влия-
ние усиления орошения становится несколько слабее 
и, по-видимому, оно связано в основном с увеличе-
нием эффективной площади поверхности жидкого 
селена. 

Численное значение Jk зависит от температуры, 
размеров зоны синтеза и некоторых других параме-
тров генератора и должно определяться опытным 
путем в каждом конкретном случае отдельно. Это 
можно сделать, построив экспериментально зависи-

Генератор смеси H2Se–H2 на основе орошаемой селеном насадки. Часть 2. Математическое моделирование 143



мость y от интенсивности орошения при фиксиро-
ванном tk и найдя на ней место перехода к участку с 
более слабым влиянием орошения (второй участок). 
В качестве условного показателя интенсивности оро-
шения можно принять мощность, подводимую к на-
гревателю куба, или температуру в какой-то точке 
вблизи нагревателя. 

Экспериментальные результаты, полученные в 
генераторах разных размеров, но с одним видом на-
садки, при одинаковой температуре и с достаточным 
уровнем орошения (примерно Jk), на поле y–tk лежат 
довольно близко друг к другу. В целях ориентировоч-
ных оценок они могут быть аппроксимированы одной 
математической моделью с конкретными числовыми 
величинами (рис. 1, экспериментальные точки 4–6 
и математическая модель 2). Это дает возможность, 
 отталкиваясь от приведенных выше частных урав-
нений и выражения (1), ориентировочно оценивать 
размеры зоны синтеза и рабочие условия, необходи-
мые для генерирования смеси H2Se–H2 с нужными 
составом, расходом и производительностью по селе-
новодороду.

Характеристики генерируемой смеси и производи-
тельность генератора по селеноводороду определяют-
ся условиями в зоне синтеза и расходом водорода на 
ее входе nH2° . Суммарный расход смеси равен расходу 
водорода nH2° , мольная доля H2Se в смеси α с ростом 
nH2°  уменьшается в соответствии с уравнениями (1) 
и (6), а производительность генератора по селеново-
дороду w, равная произведению αnH2° , с ростом nH2° , 
наоборот, увеличивается, несмотря на уменьшение 
α. В результате α и w при изменении nH2°  изменяются 
противоположным образом, что иллюстрируется при-
мером оценок w и α для генератора с зоной синтеза 
эффективным объемом 26.5 см3 (рис. 2). Эти особен-
ности следует иметь в виду при выборе технологиче-
ских параметров процессов генерирования с учетом 
решаемой задачи. 

Результаты, полученные в генераторах с неодно-
родным распределением температуры в зоне синте-
за, также могут быть примерно аппроксимированы 
рассмотренной выше моделью, построенной в пред-
положении однородности условий в зоне синтеза. 
Нужное  значение температуры можно найти из зна-
чений содержания H2Se в генерируемой смеси при 
наибольшем времени ее пребывания в зоне синтеза 
tk (при наименьших значениях расхода H2 на входе 
генератора nH2° ). В соответствии с уравнением (6) с 
ростом tk значение α стремится к пределу K/(K + 1), 

Рис. 2. Производительность генератора по селеноводо-
роду w и мольная доля селеноводорода в генерируемой 
смеси α по математической модели (кривые 1–4) и по 

экспериментальным данным (точки 5–8).
1, 5 — стеклоуглеродная насадка, 600°C; 2, 6 — стекло-
углеродная насадка, 650°C; 3, 7 — насадка из кварцевого 
стекла, 600°C; 4, 8 — насадка из кварцевого стекла, 650°C.
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Рис. 1. Зависимость содержания H2Se в смеси с H2 на 
выходе генератора y (y = α·100%) от времени пребыва-
ния смеси в зоне синтеза tk при температуре 650°C по 
математической модели (кривые 1 и 2) и по эксперимен-
тальным данным (точки 3–6; во избежание утяжеления 
рисунка стандартные отклонения для точек 5 и 6 не 

показаны).
1, 3 — для стеклоуглеродной насадки; 2, 4–6 — для насад-

ки из кварцевого стекла. 
Эффективный объем зоны синтеза (см3; за него мы при-
нимали объем зоны, уменьшенный на объем элементов 

насадки): 1–4 — 26.5; 5 — 290; 6 — 352.



что позволяет из экспериментальных значений α в 
области минимальных nH2°  найти примерное значе-
ние K и далее значение температуры (по известной 
температурной зависимости K).   

Выводы 

Процессы в генераторе на основе орошаемой жид-
ким селеном насадки можно разделить на две груп-
пы — процессы, обеспечивающие нужное орошение 
насадки, и процессы, обеспечивающие превращение 
движущегося через насадку H2 в H2Se. Процессы 
второй группы приводят к возникновению потоков 
H2 и H2Se, которые целесообразно рассматривать со-
вместно как удобный для моделирования поток смеси 
H2Se–H2 с инвариантным суммарным мольным рас-
ходом, но с изменяющейся по мере взаимодействия 
степенью превращения H2 в H2Se. 

Анализ потока смеси H2Se–H2 в насадке с исполь-
зованием представлений о потоке идеального вытес-
нения позволяет построить однопараметрическую 
математическую модель генератора смеси H2Se–H2 на 
основе орошаемой селеном насадки. Модель связыва-
ет характеристики генерируемой смеси с условиями 
в зоне синтеза, временем пребывания смеси в ней, а 
значит, и с ее объемом и расходом вводимого в гене-
ратор водорода. 

Найденные для нескольких частных случаев чис-
ленные значения параметра модели и уравнения для 
расчета состава смеси могут использоваться и в дру-
гих случаях, например, для ориентировочной оценки 
размеров генератора и рабочих условий, необходимых 
для генерирования смеси с нужными характеристи-
ками. 

  Генерирование селеноводорода в стеклоуглерод-
ной насадке идет быстрее, чем в насадке из кварце-
вого стекла, что объясняется большей эффективной 
площадью поверхности жидкого селена на стекло-
углероде благодаря лучшему смачиванию селеном 
стеклоуглерода по сравнению с кварцевым стеклом. 

Мольная доля H2Se в генерируемой смеси и про-
изводительность генератора по селеноводороду опре-
деляются условиями в зоне синтеза и расходом вво-
димого в генератор водорода и при его изменении 
изменяются взаимосвязанно, но противоположным 
образом. Это необходимо принимать во внимание 
при выборе условий и расхода водорода с учетом 
решаемой задачи.
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Под фильтрационным горением понимается рас-
пространение волны экзотермического превращения 
в пористой среде при фильтрации газа [1]. Механизм 
распространения зоны реакции включает в себя про-
грев исходного твердого реагента перед фронтом 
реакции и локальное химическое взаимодействие 
с выделением достаточного количества тепла для 
поддержания горения. Газ в такой системе является 
участником реакции и теплоносителем, формирую-
щим тепловую структуру волны.

Одним из видов фильтрационного горения являет-
ся горение с вынужденной фильтрацией [2], которое 
реализуется при продуве через пористый образец 
газа с заданным расходом или путем искусственно-
го создания разности давлений на торцах реактора. 
Существует ряд теоретических [3–6] и эксперимен-
тальных [7, 8] работ, посвященных горению с вынуж-
денной фильтрацией. В работах [3, 4] представлена 

физико-математическая модель горения газа в пори-
стой среде в адиабатическом проточном реакторе и 
описаны результаты теоретических исследований при 
продувке газа с постоянным расходом через пористое 
твердое тело. Показано, что структура волны горения 
при встречной и спутной фильтрации различная. В [5] 
на основе модели, разработанной в [3], исследованы 
закономерности фильтрационного воспламенения в 
условиях вынужденной фильтрации. Установлены 
параметры, которые определяют характер взаимодей-
ствия газа с пористым веществом: резкий рост тем-
пературы с переходом горения во взрыв или плавный 
разогрев. Авторы [6] с помощью численных методов 
показали, что при фильтрационном горении твердых 
пористых сред могут возникать вихревые течения 
газа. В [7] экспериментально исследовали горение 
активного угля БАУ-А (фракция 2–3 мм) в смеси с 
инертным компонентом в зависимости от концен-
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трации кислорода в фильтрующейся газовой смеси. 
Авторы [8] изучали процесс взаимодействия хрома с 
азотом, разбавленным инертным газом (Ar, He), при 
различном давлении и расходе азота. Было показа-
но, что вынужденная фильтрация интенсифицирует 
распространение волны горения в системе Cr–N2. 
В работах [9, 10] рассмотрено взаимодействие SiF4 
и CaH2 с образованием моносилана в вертикальном 
проточном реакторе, протекающее в фильтрационном 
режиме. Содержание исходных компонентов газовой 
смеси — SiF4 и Н2 в данных работах составляло соот-
ветственно 0.8 и 0.2 мас. доли. В [10] для встречной 
волны определены основные кинетические параме-
тры реакции: константа скорости, порядок реакции 
и энергия активации. Исследования влияния состава 
газовой смеси на основные характеристики волны го-
рения: максимальную температуру во фронте волны, 
линейную скорость распространения и степень пре-
вращения гидрида кальция — ранее не проводились.

Результаты исследований не позволяют в полной 
мере ответить на вопросы о зависимости максималь-
ной температуры во фронте реакции, скорости рас-
пространения волны горения и степени превращения 
твердого реагента от расхода газа и массовой доли в 
нем активного компонента при проведении процесса 
фильтрационного горения в неадиабатическом ре-
акторе при неполной конверсии конденсированной 
фазы.

Цель работы — исследование зависимости макси-
мальной температуры во фронте реакции, скорости 
распространения волны фильтрационного горения ги-
дрида кальция (CaH2) в тетрафториде кремния (SiF4) 
и степени превращения CaH2 от массовой доли SiF4 
в газовой смеси при наличии теплопотерь в окружа-
ющую среду и неполной конверсии твердофазного 
реагента.

Экспериментальная часть

Эксперименты  проводили в вертикальном проточ-
ном реакторе из нержавеющей стали длиной 120 см 
и внутренним диаметром 5 см, внутри которого в 
стальной трубке внешним диаметром 1.4 см, установ-
ленной коаксиально, на одинаковом расстоянии друг 
от друга (~20 см) расположены 6 хромель-копелевых 
термопар (ТХК) [9]. Реактор, заполненный порошком 
гидрида кальция (фракция 0.4–0.6 мм, насыпная плот-
ность — 1.3 г·см–3), нагревали до 90–110°С, а печь 
зажигания, установленную в месте расположения 
пятой термопары, до 150–160°С и снизу реактора 
пускали поток смеси газов SiF4 + H2. Состав смеси 
на входе в реактор задавали при помощи регулятора 

расхода газа Bronkhorst High-Tech. Состав газовой 
смеси на выходе из реактора определяли гравиметри-
ческим методом [9]. Суммарный поток поддерживали 
на уровне 250–320 мл·мин–1. Массовый расход (SiF4) 
составлял 50–57 г·ч–1. Взаимодействие реагентов на-
чиналось после локального инициирования реакции 
с помощью резистивной печи зажигания, положение 
которой обеспечивало взаимодействие реагентов по-
следовательно во встречном (волна горения распро-
страняется сверху вниз навстречу потоку газов) и 
спутном (волна горения движется совместно с пото-
ком газов) потоках газовой смеси. После отключения 
печи (по достижении максимума температуры на 
ТХК № 3 во встречной волне) процесс протекал в 
автоволновом режиме. Газ-реагент полностью расхо-
довался в зоне реакции. После завершения процесса в 
реакторе оставалась смесь твердофазных продуктов и 
исходного CaH2. Линейную скорость волны горения 
определяли как расстояние между соседними ТХК, 
пройденное за временной интервал. Значение макси-
мальной температуры в зоне реакции отображалось 
на экране монитора персонального компьютера при 
достижении фронтом реакции спая ТХК. По оконча-
нии экспериментов полученные данные заносили в 
программу OriginPro 7.0, с помощью которой строили 
термограммы, показывающие изменение температу-
ры внутри реактора в зависимости от времени про-
цесса [9] и зависимости параметров волны горения от 
концентрации SiF4 в смеси с водородом.

Обсуждение результатов

При анализе параметров волны горения, получен-
ных в ходе экспериментов, установлено, что ведущую 
роль в реакции

 SiF4 + 2CaH2 → SiH4 + 2CaF2 (1)

при отсутствии разбавления твердой фазы конден-
сированными продуктами играет концентрация га-
за-реагента в потоке газовой смеси. В наших опытах 
содержание SiF4 в потоке (a0) составляло 0.7, 0.8, 
0.85, 0.9, 0.98 мас. доли соответственно.

При анализе зависимости максимальной темпера-
туры во фронте горения (Тmax) от массовой доли SiF4 
в смеси выяснилось, что вид кривой во встречной 
волне отличается от вида кривой в спутной волне 
(рис. 1). При протекании реакции во встречной волне 
максимальная температура во фронте реакции растет 
с увеличением массовой доли SiF4 в смеси в связи с 
интенсификацией тепловыделения в результате ре-
акции. Иная картина наблюдается для зависимости 
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от a0 максимальной температуры во фронте спутной 
волны. При изменении массового содержания SiF4 в 
смеси с 0.7 до 0.8 Tmax растет, однако при дальнейшем 
увеличении концентрации SiF4 максимальная темпе-
ратура во фронте горения практически не изменяет-
ся. Это связано с усилением влияния кинетического 
торможения реакции твердофазными продуктами, 
которое имеет место при горении в спутном потоке 
газа-реагента [2] и препятствует его проникновению 
к фронту реакции. Вместе с тем при автоторможении 
за фронтом реакции формируется зона догорания [2], 

в которой превращается значительная часть актив-
ного газа, а выделяющееся в результате химической 
реакции тепло конвективно переносится во фронт 
горения. В результате Tmax во фронте спутной волны 
выше, чем во фронте встречной волны.

С увеличением содержания реагента в потоке 
(рис. 2) скорость распространения волны горения 
растет, однако характер зависимостей разный.

Встречная волна горения распространяется по не-
прореагировавшему гидриду кальция, и ее скорость 
равна нормальной скорости горения [3]. Ввиду интен-
сификации тепловыделения при увеличении содержа-
ния SiF4 в потоке газовой смеси наблюдается резкий 
рост скорости распространения встречной волны. 
Скорость распространения спутной волны всегда 
ниже скорости встречной волны, и рост линейной 
скорости спутной волны не такой интенсивный, как 
скорости встречной волны, при увеличении массовой 
доли активного газа по причине автоторможения ре-
акции твердофазными продуктами.

Экспериментальные значения степени превраще-
ния CaH2 [η(СаН2)] определяли согласно [9]. Кривую 
степени превращения (рис. 3) во встречной волне 
можно разбить на три участка. В интервале массо-
вого содержания SiF4 0.7–0.8 наблюдается двукрат-
ный рост конверсии твердофазного реагента в связи 
с интенсификацией тепловыделения в результате 
химической реакции при увеличении массовой до-
ли активного газа в потоке. При содержании SiF4 
0.8–0.85 η(СаН2) практически не изменяется ввиду 
незначительного роста максимума температуры и ли-
нейной скорости волны. При дальнейшем повышении 
концентрации газа-реагента происходит резкий рост 
линейной скорости распространения волны горения 
(рис. 2), что даже при увеличении Тmax (рис. 1) ведет 
к снижению степени конверсии конденсированной 
фазы.

В интервале долей SiF4 0.7–0.8 наблюдается рост 
зависимости η(СаН2) в спутной волне от начальной 
концентрации активного газа. Это происходит из-за 
автоторможения реакции твердофазными продукта-
ми, которое затрудняет проникновение активного газа 
в зону реакции, в результате значительная часть SiF4 
сгорает за фронтом реакции, увеличивая конверсию 
гидрида кальция. При увеличении массовой доли 
SiF4 степень конверсии CaH2 не изменяется, так как 
достигаемая после прохождения спутной волны сум-
марная η(СаН2) ≈ 0.14 — максимальная для данного 
процесса и объясняется образованием пленки CaF2 на 
поверхности частиц исходного гидрида [11].

Максимум конверсии СаН2 наблюдается при мас-
совой доле тетрафторида кремния 0.8–0.85 (рис. 3). 

Рис. 1. Зависимость максимальной температуры 
во фронте реакции от начальной концентрации SiF4 

в потоке газовой смеси.
1 — во встречной волне, 2 — в спутной волне.

Рис. 2. Зависимость линейной скорости распростра-
нения волны горения от начальной концентрации SiF4 

в потоке газовой смеси.
1 — во встречной волне, 2 — в спутной волне.
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При увеличении доли газа-реагента до 0.98 η(СаН2) 
снижается ввиду уменьшения степени превращения 
во встречной волне в этом интервале концентраций 
SiF4.

При синтезе изотопнообогащенных веществ ввиду 
их высокой стоимости основным технологическим 
параметром процесса является выход целевого про-
дукта (см. таблицу).

Оптимальное содержание активного газа в потоке 
для достижения максимальных значений выхода це-
левого газообразного продукта и конверсии твердо-
фазного реагента — 0.8–0.85. При доле SiF4 в смеси 
0.98 возможен его проскок через зону реакции, о чем 
говорит  значение выхода продукта более 1.

Для сопоставления полученных эксперименталь-
ных данных с данными теории фильтрационного 
горения при вынужденной фильтрации газа через 
пористую среду была использована модифицирован-
ная модель Алдушина–Сеплярского [1, 3]. Данная 
модель описывает стационарные режимы распростра-
нения зоны экзотермического взаимодействия частиц 
пористой среды с активным компонентом газовой 
смеси, продуваемой в направлении движения фронта 
(спутный поток) или против него (встречный поток) 
в адиабатическом реакторе. Помимо образования 

конденсированного продукта в результате химиче-
ской реакции модель предусматривает выделение 
газообразного компонента, уносимого потоком, и, как 
показано в [9], качественно описывает закономерно-
сти протекания исследуемого процесса.

Для расчета параметров встречной волны исполь-
зовали уравнения

 , (2)

 , (3)

 , (4)

 ; (5)

для расчета параметров спутной волны

 , (6)

 , (7)

 , (8)

 , (9)

где rвс, rсп — безразмерные параметры, разделяющие 
режимы полного (r ˃ 1) и неполного (r ˂ 1) превраще-
ния твердофазного реагента, r = 1 при условии, что 
активный газ и исходное пористое вещество в зоне 
реакции реагируют на 100%; G0 — массовый расход 
газа-реагента (г); a0 — массовая доля газа-реагента в 
смеси; ρ0, ρп — насыпная плотность исходного твер-
дого реагента и твердофазных продуктов реакции 
(г·см–3); μг, μп — стехиометрические коэффициенты 
расхода газа-реагента и образования конденсиро-
ванного продукта на 1 г исходного твердого веще-

Рис. 3. Зависимость степени превращения СаН2 от на-
чальной концентрации SiF4 в потоке газовой смеси.

1 — во встречной волне, 2 — в спутной волне, 3 — общая 
степень превращения.

Выход SiH4 и степень превращения СаН2 в зависимости от массовой доли SiF4 в потоке газовой смеси

Технологический параметр
Массовая доля SiF4 в потоке газовой смеси a0

0.7 0.8 0.85 0.9 0.98

Выход SiH4 0.8–0.9 0.93–0.97 0.93–0.97 0.93–0.97 0.97–1.02
η(СаН2) 0.9–0.11 0.136–0.14 0.136–0.14 0.13–0.135 0.13–0.135
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ства; uвс, uсп — линейная скорость волны горения; 
q — удельный тепловой эффект реакции (кал·г–1); 
с0 — удельная теплоемкость исходного твердого ре-
агента (кал·г–1·K–1); δ — безразмерная переменная, 
определяющая тепловую структуру и параметры вол-
ны горения (δ ˃ 0); сг, сп — удельная теплоемкость 
газовой смеси и твердофазных продуктов реакции 
(кал·г–1·K–1); Твс, Тсп — максимальная температура 
во фронте горения (°С); Т0 — начальная температу-
ра реакции (°С); ηвс, ηсп, η — степень превращения 
твердофазного реагента во встречной волне, спутной 
волне и полная степень превращения; R — универ-
сальная газовая постоянная (Дж·моль–1·K–1); Е — 
энергия активации (Дж·моль–1); индексы «вс» и «сп» 
соответствуют встречной и спутной волнам горения.

Коэффициенты μг и μп определяются стехиометри-
ческими соотношениями молярных масс соответству-
ющих веществ (1):

 , (10)

 . (11)

Данная модель предполагает, что степень превра-
щения конденсированной фазы в спутной волне равна 
единице, но в рассматриваемом процессе η(СаН2) 
составляет 0.1–0.14, поэтому для учета данного пара-
метра в выражении (8) использовали рассчитанное по 
экспериментальным данным значение η [9].

Между собой согласуются только эксперимен-
тальные и расчетные зависимости Твс(a0) (рис. 4, а) 
и uвс(a0) (рис. 5, а), однако на практике линейная 
скорость встречной волны растет интенсивнее, чем 

Рис. 4. Зависимость максимальной температуры 
во фронте горения от начальной концентрации SiF4  

в потоке газовой смеси.
а — встречная волна, б — спутная волна. 1 — расчет, 2 — 

эксперимент.

Рис. 5. Зависимость линейной скорости волны горения от начальной концентрации SiF4 в потоке газовой смеси. 
а — встречная волна, б — спутная волна.

1 — расчет, 2 — эксперимент.
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показывает расчет. Это происходит ввиду интенсифи-
кации тепловыделения и сильного разогрева приле-
жащих слоев CaH2. В расчетной формуле (4) влияние 
температуры конденсированной фазы на скорость 
распространения волны горения не учитывается.

При увеличении массовой доли газа-реагента, со-
гласно выражению (7) [1], уменьшается удельная 
теплоемкость смеси, так как удельная теплоемкость 
водорода* значительно выше удельной теплоемкости 
SiF4**. В связи с этим растет количество тепла, уно-
симого из зоны реакции потоком смеси газа-носителя 
с газообразными продуктами реакции, и значение 
Тmax снижается (рис. 4, б).

* Термодинамические свойства индивидуальных 
веществ: Справ. В 4 т. / Под ред. В. П. Глушко. Т. 1. Кн. 2. 
М.: Наука, 1978. С. 31.

** Термодинамические свойства индивидуальных 
веществ: Справ. В 4 т. / Под ред. В. П. Глушко. Т. 2. Кн. 2. 
М.: Наука, 1979. С. 246.

При постоянном расходе газовой смеси и незна-
чительном изменении общей степени превращения  
СаН2 скорость распространения спутной волны, со-
гласно выражению (8), практически не изменяется. 

Согласно расчетам, степень превращения гидрида 
кальция должна снижаться при увеличении массовой 
доли активного газа в смеси (рис. 6), но в эксперимен-
те наблюдается иная картина. Рассчитанные значения 
Тmax и η сильно завышены относительно эксперимен-
тальных, что объясняется неадиабатичностью про-
точного реактора для получения моносилана, тогда 
как модель описывает процессы в адиабатической 
системе.

Выводы

Максимальная температура во фронте реакции 
и линейная скорость волны горения CaH2 при вы-
нужденной фильтрации смеси газов SiF4 и Н2 в ин-
тервале массовых долей SiF4 0.7–0.98 прямо про-

Рис. 6. Зависимость степени превращения от начальной концентрации SiF4 в потоке газовой смеси.
а — встречная волна, б — спутная волна, в — общая степень превращения.

1 — расчет, 2 — эксперимент.
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порционально зависят от начальной концентрации 
газа-реагента. Зависимость параметров во встречной 
волне сильнее, чем в спутной. Максимальный выход 
целевого газообразного продукта и максимальная 
степень превращения конденсированного реагента 
достигаются при содержании активного газа в потоке 
смеси 0.8–0.85 мас%.

Для теоретического описания взаимодействия SiF4 
и СаН2 в вертикальном проточном реакторе необхо-
димо учитывать автоторможение реакции твердо-
фазными продуктами и потери тепла в окружающую 
среду.
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Изучено влияние различных условий предварительного синтеза Si3N4 методом азотирования при 
температурах 1350 и 1400°С и дополнительного высокотемпературного спекания при 1800 и 1900°С 
на свойства реакционноспеченного нитрида кремния. Образующийся при азотировании вторичный 
нитрид кремния (bSi3N4) представляет собой игольчатые зерна, армирующие материал и придаю
щие ему дополнительную механическую прочность. Исследована микроструктура и фазовый состав 
нитридкремниевого материала при разном исходном соотношении кремния и нитрида кремния. 
Полученные материалы по механическим свойствам приближаются к жидкофазноспеченному и го
рячепрессованному нитриду кремния.
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Среди керамических материалов, нашедших ши-
рокое применение в огнеупорной промышленности, 
черной и цветной металлургии, радиоэлектронике 
и других областях техники, в последние два деся-
тилетия особым образом выделился новый класс 
материалов на основе нитрида кремния, получив-
ший название конструкционная керамика [1]. Такие 
материалы характеризуются высокой прочностью, 
твердостью и термостойкостью, низкой плотностью, 
хорошей окалиностойкостью и инертностью во мно-
гих агрессивных средах. В последние годы повысился 
интерес к нитридкремниевой керамике, связанный 
с возможностью эксплуатации изделий из нее при 
температурах до 1400°С [2, 3].

Одним из распространенных методов получения 
крупногабаритных изделий на основе нитрида крем-
ния является реакционное спекание (процесс азоти-
рования материала, содержащего частицы кремния) 
[4–6], такая керамика достигает высоких механиче-
ских характеристик и отличается хорошей коррози-
онной стойкостью при меньшей температуре спека-
ния и энергозатратах относительно метода горячего 

прессования [7–9] и жидкофазного спекания [10, 11]. 
При реакционном спекании в среде азота композиции 
Si3N4 + Si реализуются следующие физико-хими-
ческие процессы: образование на зернах первично-
го нитрида кремния (Si3N4I) при температуре выше 
1300°С фазы вторичного нитрида кремния (Si3N4II) 
в результате взаимодействия кремния с газообраз-
ным N2, диффузия N2 через слой образовавшегося 
Si3N4II на поверхности кремния, растворение азота 
в  кремниевом расплаве с образованием вторичного 
нитрида (β-Si3N4), испарение Si и его взаимодей-
ствие с газообразным N2 с образованием вторичного 
α-Si3N4 [12].

Реакционно-спеченные материалы на основе ни-
трида кремния (RBSN) наряду с малым коэффици-
ентом термического расширения, хорошей термо-
стойкостью и сохранением прочности до высоких 
температур (1300–1400°С) характеризуются малой 
усадкой, что позволяет проводить механическую об-
работку материалов, а также получать спеченные 
изделия сложных геометрических форм и больших 
размеров. В последнее время большое внимание уде-

mailto:perevislov@mail.ru
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ляется дополнительному высокотемпературному спе-
канию, проводимому после реакционного спекания 
(азотирования) Si3N4 [4–6].

Таким образом, изучение влияния различных фак-
торов, таких как образование вторичных фаз, наличие 
остаточного Si, присутствие микропор, на свойства 
RBSN-материалов, полученных при разных режимах 
процесса азотирования и последующего высокотем-
пературного спекания, является актуальной темой 
исследования.

Цель работы — получение плотных материалов 
на основе нитрида кремния методом реакционного 
спекания (азотирования) с последующим высоко-
температурным спеканием, обладающих высокими 
механическими характеристиками.

Экспериментальная часть

В качестве исходных компонентов использова-
ли следующие материалы: Si (марки КР00, ООО 
«Ферролабс-групп»), смесь порошков Si3N4, содержа-
ние фаз α:β = 1:2, содержание кислорода 0.7–1.0 мас% 
(ООО «Плазмотерм», α-Si3N4 марки А — удельная 
поверхность Sуд = 8 м2·г–1, β-Si3N4 марки Т20 — 
Sуд = 3–5 м2·г–1), Al2O3 (ООО «Плазмотерм», чи-
стота >99.5%, удельная поверхность 7–10 м2·г–1) и 
Y2O3 (ООО «Плазмотерм», чистота >99.99%, удель-
ная поверхность 4 м2·г–1). Кусковой кремний дро-
били в установке КИД-60 с последующим измель-
чением крупки в планетарной мельнице до размера  
d0.5 = 1–2 мкм. Микрофотография исходного порошка 
Si после измельчения представлена на рис. 1.

Для получения материалов методом реакционного 
спекания выбрано 4 состава с соотношением компо-
нентов Si:Si3N4 1:0 (SN0), 2:1 (SN1), 1:2 (SN2), 1:3 
(SN3). Исходные порошки Si и Si3N4 перемешивали 
в барабанном смесителе в течение 5 ч в среде изопро-
пилового спирта с мелющими телами из спеченного 
Si3N4. Одновременно в состав шихтовой смеси добав-
ляли Y2O3 и Al2O3 в соотношении 3:5 в количестве 
5 об%, используемые в качестве добавки для высо-
котемпературного спекания. Суспензию сушили при 
температуре 110°C в течение 5 ч в вакууме, порошок 
пластифицировали 2%-ным водным раствором поли-
этиленгликоля и гранулировали протиркой через сито 
с размером ячеек 315 мкм. Методом полусухого фор-
мования прессовали образцы размером 5 × 5 × 50 мм 
при давлении 100 МПа.

Процесс азотирования образцов проводили в пе-
чи сопротивления при непрерывном потоке азота 
со скоростью 1 л·мин–1 при температурах 1350°C в 
течение 10 ч и 1400°C в течение 8 ч. Дополнительное 
высокотемпературное спекание азотированных об-
разцов на основе Si3N4 проводили в печи сопротив-
ления марки ЭСКВГ-16/22 ГМ 7 при температуре 
1800 и 1900°C с выдержкой в течение 6 ч в среде N2 
под давлением 0.02 и 0.1 МПа. Образцы при спека-
нии укладывали в графитовые тигли на подложки из 
BNгекс. Образцы полностью засыпали смесью по-
рошков Si3N4:BNгекс:AlN в соотношении 1:0.5:0.25. 
Степень азотирования определяли из рассчитанного 
прироста массы по реакции

 3Si + 2N2 → Si3N4. (1)

Линейную усадку (У) рассчитывали исходя из 
определения размеров образцов после процессов 
азотирования и высокотемпературного спекания. 
Плотность (ρ) азотированных и спеченных образцов 
определяли методом гидростатического взвешивания 
в дистиллированной воде. Теоретическую плотность 
(ρтеор) спеченных RBSN-материалов оценивали из 
расчета условного состава 95 об% Si3N4 и 5 об% 
(Y2O3–Al2O3) по правилу смесей. Относительную 
плотность (ρотн) вычисляли из соотношения  
(ρ/ρтеор)·100%.

Рентгенофазовый анализ азотированных и спечен-
ных материалов проводили с отшлифованной поверх-
ности образцов на дифрактометре Rigaku Smartlab 3 
с CuKα-излучением и Ni-фильтром. Количественный 
анализ α-Si3N4 и β-Si3N4 азотированных про-
дуктов проводили с использованием программы 
Crystallographica Search-Match. Микроструктуры азо-
тированных и спеченных материалов исследовали с Рис. 1. Микрофотография измельченного порошка Si.

https://www.iucr.org/resources/other-directories/software/crystallographica-search-match
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помощью сканирующей электронной микроскопии на 
микроскопе Tescan Vega 3 SBH. Перед исследованием 
микроструктуры поверхность образцов покрывали 
слоем углерода толщиной 30 нм. Предел прочности 
при трехточечном изгибе (σизг) определяли на раз-
рывной машине Shimadzu AGS-X-300kN. Модуль 
упругости (Е) определяли резонансным методом на 
установке ЗВУК-130. Твердость по Виккерсу (HV) 
определяли методом индентирования на микротвер-
домере ПМТ-3М при нагрузке 0.7 кг, критический 
коэффициент интенсивности напряжений (K1С) рас-
считывали на основе измерений длины трещин (а), 
исходящих из угла отпечатка пирамиды Виккерса при 
нагрузке (Р), по формуле

 K1С = 0.073Ра1/2/а2. (2)

Обсуждение результатов

Из-за высокой степени ковалентности химической 
связи в нитриде кремния получить плотные образцы 
на основе Si3N4 можно только при реализации меха-
низма жидкофазного спекания [13]. В качестве спе-
кающих добавок, образующих жидкую фазу, исполь-
зуют оксиды Al2O3, MgO, Y2O3, SiO2, CeO2, Eu2O3, 
Ln2O3 и др., как индивидуальные, так и в виде двух-, 
трехкомпонентных эвтектических смесей. 

Согласно [14], механизм жидкофазного спекания 
нитрида кремния с оксидами (включающими Al2O3) 
может состоять из следующих стадий: уплотнение 
частиц по твердофазному механизму спекания; об-
разование легкоплавких силикатов и стекол; пере-
распределение частиц Si3N4 в присутствии жидкой 

силикатной фазы; взаимодействие α-Si3N4, β-Si3N4 
с силикатным расплавом на межфазной границе; об-
разование на поверхности частиц Si3N4 пленки ок-
синитрида (Si, Al), представляющего собой твердый 
раствор нитрида кремния в оксиде; рост зерен β-Si3N4 
в результате α→β-фазового перехода. Образующаяся 
на поверхности частиц Si3N4 фаза называется «сиа-
лоном» (SiAlON).

В процессе реакционного спекания происходит 
частичное азотирование кремния с образованием 
β-Si3N4. Рост зерен вторичного нитрида кремния про-
исходит в межзеренном пространстве первичных ча-
стиц Si3N4I до максимального заполнения пор фазой 
Si3N4II (для материалов SN1–SN3). В материале SN0 
(не содержащем до реакционного спекания частиц 
нитрида кремния) на поверхности образцов при азо-
тировании образуется слой вторичного нитрида крем-
ния, уменьшающий скорость диффузии азота в объем 
материала. Количество образовавшегося после реак-
ционного спекания вторичного β-Si3N4 в материалах 
SN0 минимальное, что подтверждается значитель-
ной пористостью (38.2% при температуре 1350°C) 
(табл. 1). После реакционного спекания материал 
является более плотным, что связано с образованием 
вторичного нитрида кремния и частичным заполне-
нием пор, это объясняет его малую усадку (У < 1.5%). 
Содержание β-Si3N4 увеличивается в процессе реак-
ционного спекания при условии, что для исходных 
материалов (составы SN1–SN3) отношение β/(α + β) = 
= 0.667. Это означает, что помимо образования вто-
ричного нитрида кремния также происходит фазовое 
превращение α → β-Si3N4 (при температуре выше 
1300°С), скорее всего из-за образования жидкой фазы, 

Таблица 1
Характеристики прессованных заготовок и реакционно-спеченных Si3N4-материалов 

Состав

Свойства прессованных 
материалов

Температура 
азотирования, °С

Свойства материалов после процесса азотирования

кажущаяся 
плотность 
ρ, г·см–3

относительная 
плотность 

ρотн, %

β/(α + β), 
мас%

кажущаяся 
плотность 
ρ, г·см–3

относительная 
плотность 

ρотн, %

усадка 
У, %

пористость 
П, %

SN0 1.28 54.9 1350 — 1.44 61.5 1.16 38.2
1400 — 1.48 63.4 1.31 36.3

SN1 1.51 57.6 1350 0.912 1.71 65.2 1.23 34.5
1400 0.935 1.77 67.6 1.49 32.1

SN2 1.75 60.2 1350 0.793 2.09 71.8 1.08 27.9
1400 0.817 2.15 74.1 1.21 25.7

SN3 1.87 62.7 1350 0.768 2.04 68.4 0.87 31.2
1400 0.784 2.10 70.4 0.96 29.3
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соответственно эвтектическая температура в системе 
SiO2–Y2O3–Al2O3 должна быть менее 1350°С.

Степень азотирования и плотность синтезиро-
ванных материалов увеличиваются, а открытая по-
ристость уменьшается с повышением температуры 
с 1350 до 1400°С. На дифрактограммах материалов 
SN2 и SN3 не обнаружено пиков Si, что свидетель-
ствует о полном азотировании при реакционном 
спекании. Материалы SN0 и SN1 содержат большое 
количество Si в исходном составе, который даже при 
1400°C не полностью азотируется до Si3N4II. При 
температуре 1350°С вследствие меньшей степени 
азотирования количество остаточного Si в реакци-
онно-спеченных материалах SN0 и SN1 еще больше. 
При азотировании кремния в процессе реакционного 
спекания формируются зерна Si3N4II игольчатой фор-
мы, которые плотно закрывают все каналы диффузии 
азота в объем материала, поэтому для материалов 
SN0 и SN1 характерна плотная структура поверхност-
ного слоя и высокая пористость в объеме (закрытая 
пористость). 

Основу материала составляет фаза β-Si3N4 с не-
большим количеством низкотемпературной фазы 
α-Si3N4. На дифрактограмме виден пик Si, интенсив-
ность которого уменьшается при повышении темпе-
ратуры реакционного спекания до 1400°С (рис. 2). 
В материале начинает образовываться фаза SiAlON, 
но из-за малого содержания исходного Al2O3 интен-
сивность ее пиков на дифрактограмме низкая. Можно 

предположить, что технологическая засыпка положи-
тельно влияет на процессы азотирования кремния, 
перекристаллизацию α → β фазы нитрида кремния, 
а следовательно, оказывает влияние и на процессы 
спекания и уплотнения материалов. Образование кри-
сталлической фазы Y4Si2N2O7 объясняется реакцией, 
протекающей при температуре 1350°С:

 Si3N4 + Y2O3 → Y2Si3N4O3. (3)

Большое количество фазы Y2Si3N4O3 в материалах 
SN0 и SN1 (рис. 2) связано скорее всего с неполным 
прохождением реакции азотирования, даже при тем-
пературе 1400°С, и большим содержанием остаточ-
ного Si.

Небольшое количество остаточного кремния 
(Siост) всегда существует в полностью азотирован-
ных материалах, он может быть обнаружен, напри-
мер, методом энергодисперсионного рентгенофлуо-
ресцентного анализа [15]. Присутствие в материале 
Siост поддерживает высокую активность кремния в 
фазе вторичного нитрида кремния, через которую 
происходит массоперенос, в процессе спекания при 
низком давлении N2. Также наличие Siост должно до-
полнительно подавлять разложение Si3N4, уменьшая 
равновесное парциальное давление N2. Поскольку 
растворимость азота в жидком Si довольно высока, 
он способствует быстрой диффузии N2 и образова-
нию вторичного β-Si3N4 по реакции жидкость–газ во 
время процесса азотирования [16]. Следует подчер-
кнуть, что слишком большое количество остаточного 
Si нежелательно для высокотемпературного спекания, 
поскольку из-за плохой смачиваемости частиц Si3N4 
жидким Si капли расплавленного кремния коагулиру-
ют и могут выдавливаться из материала по каналам 
с открытыми порами [17]. Также слишком большое 
количество Siост в реакционно-спеченном Si3N4 при-
водит к снижению его механических характеристик 
[6–8].

При повышении температуры спекания возраста-
ет скорость взаимодействия Si с N2 с образованием 
Si3N4II, что способствует получению более плотного 
материала (табл. 1). Уменьшение длительности спека-
ния (до 8 ч) не влияет на уплотнение Si3N4-материала 
при условии повышения конечной температуры реак-
ционного спекания до 1400°С.

Зерна Si3N4 остаются мелкими и равноосны-
ми, практически не изменяя исходного размера 
(рис. 3). В процессе спекания путем кристаллиза-
ции из газовой фазы через жидкий кремний на зер-
нах первичного нитрида кремния происходит рост 
зерен вторичного нитрида Si3N4II, размер которых 

Рис. 2. Рентгенофазовые дифрактограммы реакцион-
но-спеченного Si3N4 (SN1) при 1350°С, 10 ч (а), 1400°С, 

8 ч (б).
1 — β-Si3N4, 2 — α-Si3N4, 3 — Y2Si3N4O3, 4 — Si, 5 — 

SiAlON.
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d:l = (0.2–0.3):(0.8–1.2) мкм. Образующийся Si3N4II 
скрепляет и армирует материал, повышая его меха-
ническую прочность. Помимо микропор (<1 мкм) в 
материале присутствуют также макропоры (>1 мкм) 
размером до 2–3 мкм. Как показано в работе [8], раз-
мер макропор зависит от исходного размера частиц 
порошка Si.

В стандартных реакционно-спеченных материалах 
образование вторичного α-Si3N4 связано с газофазной 
реакцией между Si и азотом по механизму испарение–
конденсация (аналогичному процессу химического 
осаждения из газовой фазы) [8, 9]. Образующаяся 
фаза α-Si3N4 оседает на поверхность исходных частиц 
нитрида кремния, заполняя малые поры и увеличивая 
размер крупных пор. Поскольку реакция азотиро-
вания является сильноэкзотермической, во время 
процесса азотирования могут возникать большие 
температурные градиенты, сопровождающиеся ло-
кальным повышением температуры до 1500–1600°С 
[18]. Поэтому характерные газофазные процессы 
между Si (температура плавления которого 1410°C) 
и азотом могут протекать даже при температуре азо-
тирования 1350°C.

При высоком давлении N2 (0.1 МПа) увеличива-
ется скорость диффузии газа, что приводит к полу-
чению более плотных материалов (большому коли-
честву фазы Si3N4II) (рис. 4). Скорость диссоциации 
нитрида кремния при температуре 1900°C достаточно 
высокая, что приводит к дополнительной пористости 
материалов, спеченных при нормальном (0.02 МПа) 
давлении N2. Большее давление N2 (0.1 МПа) мини-
мизирует диссоциацию Si3N4, увеличивая его конеч-
ную плотность (рис. 4). Достичь высокой плотности 

(более 98.0% от теоретической) можно при дополни-
тельном высокотемпературном спекании при 1800°C.

На фотографиях микроструктуры четко видно об-
разование более плотного материала (ρотн = 98.2%), 
спеченного при 1800°С (рис. 5, а), в сравнении с 
материалом, спеченным при температуре 1900°С 
(рис. 5, б), характеризующимся высокой пористостью 
из-за частичной диссоциацию Si3N4. Микроструктура 
SN1-материалов представлена зернами нитрида крем-
ния (серая фаза), оксинитридом иттрия Y2Si3N4O3 
(светлые вкрапления) и порами (рис. 5, в). Визуально 

Рис. 3. Фрактограммы материала SN1, спеченного при температуре 1350°С в течение 10 ч.

Рис. 4. Гистограмма плотности спеченных N1-мате-
риалов при 1800 и 1900°C в течение 6 ч в среде N2 под 
давлением 0.02 и 0.1 МПа (реакционное спекание при 

1350°С в течение 10 ч).
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большее количество пор объясняется частичным от-
рывом зерен нитрида кремния от материала при раз-
резке образцов и дальнейшей их шлифовке в местах 
малого содержания скрепляющей оксинитридной 
фазы.

Значения плотности и пористости спеченных ма-
териалов определяют их упругие и механические 
свойства (модуль упругости Е, прочность при изгибе 
σизг, критический коэффициент интенсивности напря-
жений K1С) (табл. 2, 3).

Модуль упругости реакционно-спеченных ма-
териалов зависит от дефектов структуры (пор, ми-
кротрещин и др.), а также от количества вводимых 
оксидов, имеющих более низкий модуль упругости. 
Проведение процесса азотирования при 1400°С, 
давлении N2 0.1 МПа способствует получению бо-
лее плотных материалов при дальнейшем спекании 
(1800°С), которые характеризуются высоким модулем 
упругости, напротив, при равных условиях процесса 

азотирования, но повышенной температуре спекания 
(1900°С) модуль упругости материалов снижается 
(табл. 2) из-за увеличения пористости. Данные зави-
симости характерны и для показателей прочности. 
Более плотные реакционно-спеченные материалы 
достигают высокой прочности при изгибе (табл. 2). 
Максимальная прочность материала SN1 достиг-
нута на образцах, азотированных при температуре 
1400°С в течение 8 ч и дополнительно спеченных при 
1800°С при давлении N2 (0.1 МПа) в течение 6 ч, — 
σизг = 480 ± 10 МПа.

Критический коэффициент интенсивности напря-
жений и твердость по Виккерсу измерены на плот-
ных материалах всех составов, азотированных при 
температуре 1400°С в течение 8 ч и дополнительно 
спеченных при 1800°С, давление N2 — 0.1 МПа, в 
течение 6 ч (табл. 3).

Трещины в материале распространяются по ин-
теркристаллитному механизму, огибая зерна нитрида 

Рис. 5. Микроструктуры SN1-материалов, спеченных при температуре 1800 (а, в) и 1900°C (б) в течение 6 ч при нор-
мальном давлении N2 (0.02 МПа).

Серая фаза — зерна нитрида кремния, светлая фаза — оксинитрид иттрия Y2Si3N4O3.
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кремния. При увеличении количества игольчатых 
зерен нитрида кремния (рис. 3, б) в структуре матери-
ала путь трещины возрастает, что характеризует боль-
шую трещиностойкость материала, соответственно 
увеличивается значение критического коэффициента 
интенсивности напряжений. Аналогичная тенденция 
характерна для реакционно-спеченных карбида крем-
ния [19] и карбида бора [20]. Максимальное значение 
K1С достигается на материале SN1, имеющем боль-
шое количество кремния в исходном составе, который 
в процессе азотирования, превращаясь в Si3N4II, ар-
мирует материал, придавая ему высокую стойкость к 
распространению трещин (табл. 3).

Твердость Si3N4-материала зависит от твердостей 
входящих в него фаз (Si3N4I, Si3N4II, Siост, Y2Si3N4O3, 
SiAlON, поры), поэтому у материалов с большим 
содержанием остаточного кремния или значительной 
пористостью (реакционно-спеченный нитрид кремния 
SN0 и SN3) уровень твердости снижается (табл. 3).

Спекание под большим давлением газа (0.1 МПа) 
для всех материалов приводит к небольшому увели-
чению усадки при спекании (до 2.5–3.0%), но харак-
теризуется снижением потери массы по сравнению 

со спеканием при малом давлении газа (0.02 МПа). 
Как правило, потеря массы при реакционном спе-
кании нитрида кремния вызвана разложением Si3N4 
(при температуре выше 1800°С), а также взаимодей-
ствием его с кислородсодержащими соединениями 
(Y2Si3N4O3, SiO2, SiAlON) с образованием газообраз-
ного SiO. Спекание в условиях высокого давления 
N2 может подавить диссоциацию нитрида кремния 
[21]. Потеря массы материалов SN0 и SN1 низкая при 
уменьшении степени азотирования. По сравнению 
с жидкофазно-спеченными (SSN) [22–24] и горяче-
прессованными (HPSN) [25, 26] Si3N4-материалами 
(табл. 4) полученные в работе материалы показывают 
меньшую усадку при спекании.

Основной особенностью реакционно-спеченных 
нитридкремниевых материалов является возможность 
использования крупных исходных порошков нитрида 
кремния, лучшая обрабатываемость и соответственно 
возможность получать изделия сложной формы и 
крупных габаритных размеров, а также использова-
ния минимального количества спекающих добавок 
при условии высоких механических характеристик 
(табл. 2, 3).

Таблица 2
Физико-механические свойства SN1-материалов, спеченных при разной температуре

Температура 
азотирования, °С

Температура  
дополнительного  

спекания, °С

Давление 
газа (N2), 

МПа

Плотность 
ρ ± 0.01, г·см–3

Пористость 
П ± 0.1, %

Модуль упругости 
Е ± 5, ГПа

Прочность  
при изгибе 

σизг ± 10, МПа

1350 1800 0.2 3.19 1.8 265 435
1.0 3.20 1.3 278 463

1900 0.2 3.13 3.5 231 428
1.0 3.18 2.0 261 441

1400 1800 0.2 3.20 1.5 275 442
1.0 3.21 1.2 290 480

1900 0.2 3.14 3.3 245 413
1.0 3.19 1.8 271 429

Таблица 3
Механические свойства реакционно-спеченных нитридкремниевых материалов

Материал Относительная плотность 
ρотн ± 0.1, %

Критический коэффициент интенсивности  
напряжений K1С ± 0.2, МПа·м1/2

Твердость по Виккерсу  
HV ± 0.1, ГПа

SN0 97.7 4.4 16.7
SN1 98.7 5.3 17.5
SN2 98.8 5.0 17.8
SN3 98.3 4.9 17.1
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Выводы

В работе изучено влияние параметров термообра-
ботки реакционно-спеченного нитрида кремния, та-
ких как температура и давление газа (N2), на микро-
структуру, фазовый состав и физико-механические 
характеристики. Показано, что зерна вторичного 
нитрида кремния (β-Si3N4), образующиеся при азо-
тировании, имеют игольчатую структуру, армирую-
щую материал и придающую ему дополнительную 
механическую прочность. Большое количество крем-
ния, вводимого в материал, способствует образова-
нию плотного Si3N4II в поверхностном слое, кото-
рый тормозит диффузию азота в объем материала, 
что приводит к значительной объемной пористости. 
Остаточный кремний способствует диффузионным 
процессам, однако большое его количество негативно 
влияет на механические характеристики реакцион-
но-спеченного нитрида кремния. Время реакцион-
ного спекания (процесса азотирования) оказывает 
меньшее влияние на уплотнение, чем температура, 
при повышении которой ускоряются диффузионные 
процессы и увеличивается степень азотирования ма-
териала. Дополнительное спекание при температуре 
1900°С сопровождается интенсивной диссоциаци-
ей нитрида кремния, которая частично подавляется 
спеканием при высоком давлении газа N2, тем не 
менее оптимальным является спекание при 1800°С. 
Полученные реакционно-спеченные нитридкремни-
евые  материалы достигают высоких механических 
характеристик при значительно меньших технологи-
ческих затратах по сравнению со стандартными го-
рячепрессованными материалами на основе нитрида 
кремния.
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С использованием методов рентгеновского, термического, микроскопического, адсорбционного и хи
мического анализа изучена возможность получения алюмината магния при взаимодействии продукта 
центробежной термической активации гиббсита  и насыщенного водного раствора нитрата магния 
при комнатной температуре и 150°С. Показано, что взаимодействие при 150°С реагентов, взятых в 
стехиометрическом соотношении по катионам, приводит к образованию фазы слоистого двойного 
гидроксида состава MgAl2(OH)1.85(NO3)0.88·0.13H2O, термообработка которого при температуре 
550°C обеспечивает формирование стехиометрической шпинели MgAl2O4 с удельной поверхностью 
~150 м2·г–1. Традиционная пропитка продукта центробежной термической активации гиббсита 
по влагоемкости концентрированным раствором нитрата магния при комнатной температуре и 
последующая термообработка при 550°С приводит к  образованию твердого раствора на основе 
низкотемпературной формы γAl2O3 с удельной площадью поверхности ~180 м2·г–1, содержащего 
~4.55 мас% магния. Полученные образцы различаются морфологией частиц и содержанием магния на 
поверхности. По сравнению с традиционным методом соосаждения способ позволяет существенно 
сократить количество исходных реагентов, технологических стадий, а также минимизировать или 
полностью исключить образование сточных вод.  
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Катализаторы и носители на основе алюминатов 
щелочноземельных металлов, в частности, таких как 
алюминаты магния (MgAl2O4) со структурой шпи-
нели, представляют значительный практический ин-
терес благодаря нейтральным кислотно-основным 
характеристикам поверхности и очень высокой тер-
мической стабильности, что важно при разработке 
новых и усовершенствовании существующих ката-
лизаторов для процессов гидрирования/дегидриро-
вания, а также катализаторов высокотемпературных 
окислительных процессов [1–7]. Алюминаты находят 
также широкое применение в качестве огнеупоров, 
структурированной керамики, обладают повышен-
ной механической прочностью, термической и хи-
мической устойчивостью [1–3]. Традиционный метод 

приготовления алюмомагниевых шпинелей, осно-
ванный на способе высокотемпературного прокали-
вания механических смесей оксидов и (или) гидрок-
сидов соответствующих металлов при температурах 
1100–1300°С и выше в окислительной либо инертной 
атмосфере [8–10], энергозатратен и не позволяет го-
товить высокодисперсные порошки.  

Распространенным способом приготовления алю-
минатов магния является метод совместного осаж-
дения (золь-гель технология) гидроксокомплексов 
Al3+ и Mg2+ из смешанных водных растворов солей 
различной природы [1, 2, 4–6, 9–11]. Образующиеся 
осадки после соосаждения в виде гелей декантируют, 
фильтруют, промывают от примесей анионов, сушат 
в интервале температур 80–110°C и прокаливают 



при температурах 500–600°C и выше, в результате 
чего формируются алюминаты магния со структурой 
шпинели. В литературе существует многообразие 
вариантов приготовления Mg-алюминиевых систем 
с применением золь-гель технологии путем варьи-
рования времени и температуры старения осадков, 
соотношения катионов магния и алюминия, использо-
вания стадии отмывки или ее исключения, изменения 
порядка и скорости приливания одного раствора к 
другому и т. д. Преимуществом метода соосаждения 
(и в целом осаждения), например, перед способом вы-
сокотемпературного спекания оксидно-гидроксидных 
смесей является более низкая температура образова-
ния алюминатов магния. Однако метод осаждения 
характеризуется многостадийностью и использова-
нием большого количества растворов солей, кислот 
или щелочей. Соосажденные гели содержат примеси 
анионов (нитратов, сульфатов, хлоридов, карбонатов 
и т. д.), которые могут быть удалены только с исполь-
зованием большого объема промывных вод. 

Часто для модифицирования кислотно-основных 
свойств поверхности оксида алюминия использу-
ется метод пропитки растворами различных солей 
магния (нитратов, хлоридов, карбонатов, а также 
органических растворов этих солей) по влагоемко-
сти предварительно подготовленных носителей или 
их предшественников — гидроксидов алюминия. 
После термообработки при температурах выше 600–
800°C это приводит к образованию магнийсодержа-
щих шпинелеподобных структур («протошпинелей») 
[7, 12, 13]. Недостатком метода пропитки по влагоем-
кости является ограничение по вводимой концентра-
ции катионов Mg2+, связанное с ограниченным вла-
гопоглощением носителя и пределом растворимости 
соли в пропиточном растворе.

В литературе описаны подходы к получению би-
нарных Al–Mg-соединений, основанные на физиче-
ских методах интенсификации процессов. Например, 
в работах [14–16] описаны способы получения  алю-
мината магния с микрометровым размером частиц 
обработкой в автоклаве при температурах 350–450°С 
смеси гидроксида алюминия и оксида магния в при-
сутствии добавок или соосажденных гидроксидов. 
Полученный хорошо окристаллизованный алюминат 
магния перспективен для использования в качестве 
сырья при синтезе монокристаллов [14]. 

В работе [17] описан механохимический метод 
получения порошка однофазного алюмината маг-
ния, заключающийся в механохимической обработке 
смеси гидроксидов магния и алюминия, взятых в сте-
хиометрическом соотношении по катионам, и после-
дующем ее прокаливании при 1000°С. Показано, что 

гидрохимическая обработка продуктов механической 
активации смеси гидроксидов магния и алюминия 
в воде при 20–95°С в течение 0.25–2 ч приводит к 
образованию слоистого двойного гидроксида маг-
ния и алюминия состава [MgxAl(1–x)(OH)2](OH)(1–x), 
дальнейшее термическое разложение которого при 
температуре не ниже 800°C позволяет получать алю-
минат магния при более низкой температуре синтеза 
по сравнению с термическим разложением механи-
чески активированной смеси, что обеспечивает более 
высокую удельную поверхность оксида.    

В работах [18, 19] подробно исследованы про-
цессы «старения» механически  активированного 
гиббсита в водных растворах азотнокислых солей 
M2+(NO3)2 (где M2+ — Zn, Cu, Ni, Co) при комнатной 
температуре и в условиях автоклавной обработки. 
Показано, что «старение» гиббсита при комнатной 
температуре не обеспечивает формирования сложных 
соединений алюминия с соответствующим катионом. 
Образование слоистых двойных гидроксидов наблю-
дается только при использовании механохимически 
активированных образцов гиббсита в условиях авто-
клава при температуре 150°C в течение 48 ч. 

Механохимическая активация исходных реагентов 
перед спеканием позволяет снизить температуру про-
каливания по сравнению с керамическим методом, 
а также исключить стадию осаждения и образова-
ния сточных вод, что характерно для метода осажде-
ния. Вместе с тем механохимический метод требует 
специального оборудования и широкого распростра-
нения для получения материалов на промышленном 
уровне не получил.

Помимо механохимической активации порошка 
гиббсита среди известных способов, получивших 
наиболее широкое практическое применение в про-
изводстве носителей, катализаторов и осушителей, 
получил метод термоактивации. Разновидностями 
метода, в частности, являются методы термохимиче-
ской активации [20, 21] и центробежной термоакти-
вации, разработанные в ИК СО РАН [22]. Продукты  
термоактивации гиббсита по сравнению с исходным 
гиббситом характеризуются повышенной химической 
активностью по отношению к электролитам — более 
высокими степенями растворения в кислотах и ще-
лочах [22, 23]. Благодаря этим свойствам продукты 
быстрого нагрева порошка гиббсита могут быть пер-
спективными для получения алюмината магния со 
структурой шпинели. Можно было ожидать, что при  
взаимодействии продуктов термоактивации с раство-
рами солей магния образуются двойные гидроксиды, 
что обеспечит получение алюмомагниевой шпинели 
в мягких условиях и без осаждения.   
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Цель работы — изучение возможности получения 
алюмината магния при взаимодействии продукта 
центробежной термоактивации гиббсита и раствора 
Mg(NO3)2 при нормальном и повышенном давлении.

Экспериментальная часть

В качестве исходного сырья для получения про-
дукта центробежной термической активации гибб-
сита марки ИК-02-76 (ТУ 2175-040-03533913–2007)  
использовали   гиббсит   производства   ОАО 
«Ачинский глиноземный комбинат» марки ГД 000  
(ТУ 1711-99-039–2000). Содержание примесей в ис-
ходном гиббсите (мас%): Fe — 0.002, Na — 0.11, 
K — 0.033 и Si — 0.014. Величина удельной площади 
поверхности исходного порошка составляла не более 
1 м2·г–1. Потери при прокаливании при 850°C соста-
вили 34 мас%. В качестве исходного Mg-содержащего 
сырья использовали Mg(NO3)2·6H2O (ч.д.а., ОOО 
«Кемикал Елементс Юкрейн»). 

Термоактивацию гиббсита проводили в центро-
бежном флаш-реакторе барабанного типа (ЦЕФЛАР) 
при температуре теплоэлектронагревателей 540°С, 
скорости вращения барабана 60 об·мин–1 и расходе 
исходного порошка 50 кг·ч–1. Потери при прокали-
вании полученного продукта термоактивации при 
850°C составили 12.5 мас%. После проведения термо-
активации порошок подвергали помолу на шаровой 
мельнице в течение 12 ч, что обеспечивало получение 
порошка со средним размером частиц около 50 мкм.

Для синтеза в гидротермальных условиях бы-
ла приготовлена суспензия из термоактивирован-
ного в реакторе ЦЕФЛАР гиббсита и раствора 
Mg(NO3)2, так, чтобы соотношение катионов соот-
ветствовало стехиометрическому алюминату магния. 
Суспензию с исходным значением pH около 5.0 под-
вергали гидротермальной обработке при 150 ± 1°C 
(P = 3.5 ± 0.1 атм) в течение 4 ч при перемешивании 
со скоростью 120 об·мин–1. После автоклавной обра-
ботки сформировавшийся гель сушили при 110°C в 
течение 12 ч до состояния ксерогеля. Последующую 
термообработку проводили на воздухе при темпера-
туре 550°C в течение 4 ч. Полученные образцы после 
сушки при 110°C и прокаливания при 550°C промар-
кированы как Mg-ЦТА-ГБ/110 и Mg-ЦТА-ГБ/550 
соответственно.   

Для сравнения приготовлен образец с исполь-
зованием традиционного метода однократной про-
питки по влагоемкости продукта центробежной тер-
мической активации гиббсита  водным раствором 
Mg(NO3)2. Влагоемкость этого продукта составила 
около 0.45 мл·г–1. К порошку продукта центробеж-

ной термической активации гиббсита  массой 3 г 
по каплям прилили насыщенный раствор Mg(NO3)2 
объемом 1.52 мл с содержанием Mg2+ 77 г·л–1, что 
соответствовало расчетному содержанию Mg2+ в ок-
сиде алюминия около 4.5 мас%, или массовому отно-
шению Al3+/Mg2+ = 11.88. Такое содержание магния в  
образце обусловлено, с одной стороны, растворимо-
стью Mg(NO3)2, а с другой — объемом пор продук-
та центробежной термической активации гиббсита. 
После стадии пропитки образец сушили при 110°C 
в течение 12 ч и затем прокаливали на воздухе при 
температуре 550°C в течение 4 ч. Полученный обра-
зец обозначен как Mg-ЦТА-ГБП/550.  

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили с по-
мощью дифрактометра D-500 (Siemens) с использова-
нием CuKα-излучения и графитового монохроматора 
на отраженном пучке. Образцы сканировали с шагом 
0.05° в области значений углов 2θ = 10–70° и време-
нем накопления 3 с. Идентификацию фаз осуществля-
ли путем сравнения экспериментальных дифракто-
грамм с дифрактограммами баз данных ICDD и PDF 2.

Термический анализ  образцов выполняли на 
синхронном термоанализаторе STA 449 С Jupiter 
(Netzsch) в интервале температур 20–1200–1400°C 
со скоростью нагрева 10 град·мин–1 с использованием 
навесок 30 мг.

Морфологию поверхностного слоя образцов ис-
следовали на растровом электронном микроскопе 
JSM-6460 LV (JEOL) с энергией электронов зонда 
20–25 кэВ. Микроскоп укомплектован рентгенов-
ским энергодисперсионным спектрометром INCA 
Energy-350 (Oxford Instruments), позволяющим опре-
делять элементный состав образцов в слое глубиной 
до 5 мкм.

Величину  удельной  площади  поверхности 
(Sуд, м2·г–1) измеряли методом сорбции аргона при 
77 K и последующей термодесорбции по четы-
рем точкам сорбционного равновесия на приборе 
СОРБИ-М 4.1 (ЗАО «МЕТА») с использованием про-
граммы soft Sorbi-M Version 4.2. В качестве газа-но-
сителя в смеси использовали гелий. Расчет значений 
Sуд проводили методом  Брунауэра–Эммета–Теллера.

Химический состав образцов определяли методом 
атомно-эмиссионной спектроскопии с индуктивно 
связанной плазмой на приборе OPTIMA 4300 DV 
(Perkin Elmer).

Обсуждение результатов

Согласно результатам рентгенофазового ана-
лиза, исходный гиббсит хорошо окристаллизован 
(рис. 1, а), наличие каких-либо других фазовых вклю-

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%AD%D0%BC%D0%BC%D0%B5%D1%82,_%D0%9F%D0%BE%D0%BB_%D0%A5%D1%8C%D1%8E
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A2%D0%B5%D0%BB%D0%BB%D0%B5%D1%80,_%D0%AD%D0%B4%D0%B2%D0%B0%D1%80%D0%B4


чений в нем не обнаружено. На дифрактограмме  про-
дукта центробежной термической активации наблю-
даются  размытое «гало» в области углов 2θ = 20–40°, 

свидетельствующее о наличии рентгеноаморфного 
продукта, рефлексы от кристаллического бемита 
(γ-AlOOH), образующегося в процессе термоакти-

Рис. 1. Дифрактограммы исходного гиббсита (а); продукта центробежной термической активации гиббсита (б); про-
дукта центробежной термической активации гиббсита после его гидротермальной обработки в растворе Mg(NO3)2 
и сушки при 110°С (в); исходного гиббсита после его гидротермальной обработки в растворе Mg(NO3)2 и сушки 
при 110°C (г); продукта центробежной термической активации гиббсита после его гидротермальной обработки 
в растворе Mg(NO3)2, сушки при 110°С и прокаливания при 550°С (1) и продукта центробежной термической 
активации гиббсита после пропитки по влагоемкости  раствором Mg(NO3)2, сушки при 110°С и термообработки 

при 550°С (2) (д).

166 Жужгов А. В. и др.



Синтез высокодисперсных алюмомагниевых оксидов на основе продукта центробежной термической активации гиббсита   167

вации в крупных частицах гиббсита, а также пики  
исходного недоразложившегося гиббсита (рис. 1, б).

Рентгеновская порошковая дифрактограмма про-
дукта гидротермальной обработки термоактивирован-
ного гиббсита в растворе Mg(NO3)2 и последующей 
сушки  полученного геля на воздухе при 110°C в 
течение 12 ч (образец Mg-ЦТА-ГБ/110) содержит 
рефлексы, характерные для псевдобемита и слоистого 
двойного гидроксида магния (см. таблицу, рис. 1, в). 
Сохраняются рефлексы от исходного гиббсита, не 
участвующего в процессе взаимодействия при ука-
занных условиях гидротермальной обработки. Это 
обусловлено тем, что исходный гиббсит, как отмечено 
выше, инертен в химическом отношении, что под-
тверждается как литературными данными [18–23], 
так и проведенным нами экспериментом. Так, после 
автоклавной обработки исходного гиббсита в водном 
растворе Mg(NO3)2 при 150°С в течение 4 ч дифрак-
ционная картина этого образца (рис. 1, г) практически 
полностью идентична спектру исходного гиббсита 
(рис. 1, а). Не исключено, что в продукте взаимодей-
ствия помимо примесной фазы гиббсита сохраняется 
и примесь фазы бемита, выявить которую сложно 
из-за близости рефлексов фаз псевдобемита и бемита.

Рентгеновская порошковая дифрактограмма про-
каленного продукта гидротермального взаимодей-
ствия (Mg-ЦТА-ГБ/550) (рис. 1, д, спектр 1) содержит 
характерные дифракционные пики, соответствую-
щие алюминату магния MgAl2O4 с параметром ре-
шетки a = 8.093 Å, что несколько больше таблич-
ного значения для высокотемпературного MgAl2O4 
(a = 8.080 Å, PDF № 21-1152). Увеличение отно-
сительно табличного значения параметра решетки 
может свидетельствовать, например, о возможном 
анионном модифицировании полученной нами низ-
котемпературной шпинели. Оценка среднего размера 
кристаллитов из данных  рентгеновского анализа дает 
величину ~7 нм. Помимо пиков, соответствующих 
алюминату магния, на дифрактограмме наблюдаются  
малоинтенсивные пики, скорее всего присущие фазе 
MgO (см. таблицу, рис. 1, д, спектр 1). Нельзя исклю-
чить возможное присутствие в образце фазы оксида 
алюминия, выявить которую в спектре на фоне алю-
мината магния не удается из-за перекрывания основ-
ных пиков, поскольку примесь гиббсита в продукте 
центробежной термической активации гиббсита не 
вступает во взаимодействие, и на рентгенограмме 
присутствуют пики оксида магния.

Образец, полученный пропиткой по влагоемко-
сти продукта центробежной термической активации 
гиббсита раствором Mg(NO3)2 (Mg-ЦТА-ГБП/550),  
по данным РФА (см. таблицу, рис. 1, д, спектр 2) 

представляет собой твердый раствор на базе низ-
котемпературной формы оксида алюминия, о чем 
свидетельствует увеличенный (a = 7.970 Å) относи-
тельно γ-Al2O3 (a = 7.915 Å, PDF № 47-1308) пара-
метр решетки. Увеличение параметра связано с тем, 
что размер катиона магния больше размера катиона 
алюминия. Величина изменения зависит не только 
от содержания магния в твердом растворе, но и от  
способа его введения, что может быть обусловлено 
неоднородностью распределения магния в некото-
рых случаях [24, 25]. Определенное нами значение 
параметра для твердого раствора, содержащего ~5% 
магния, согласуется с описанным в литературе значе-
нием для однородного раствора на основе γ-Al2O3 с 
близким содержанием магния [24]. 

Термический анализ исходного гиббсита выявил 
следующие эндотермические эффекты: эндотермиче-
кий эффект с минимумом при 97°C, обусловленный 
удалением слабосвязанной молекулярной воды; два 
эндотермических эффекта с минимумами при 238 и 
256°C, свидетельствующие о начальной стадии разло-
жения кристаллитов гиббсита пластинчатой формы с 
образованием бемита; основной эндотермический эф-
фект дегидратации фазы гиббсита (с минимумом при 
314°C) и эндотермический эффект разложения фазы 
бемита с минимумом при 536°C (рис. 2, а). При на-
греве продукта центробежной термической активации 
гиббсита (рис. 2, б) появляется эндотермический эф-
фект с минимумом при 103°C, обусловленный удале-
нием молекулярной воды из рентгеноаморфной алю-
мооксидной составляющей продукта термоактивации. 
Сохраняются эндотермический эффект с минимумом 
при 267°C, обусловленный дегидратацией остаточ-
ной фазы гиббсита до χ-Al2O3, и эндотермический 
тепловой эффект с минимумом при 495°C, связан-
ный с разложением бемита до γ-Al2O3. Присутствие  
гиббсита и бемита в продукте центробежной терми-
ческой активации гиббсита показано выше методом 
РФА (рис.1, б). Наличие экзотермического теплово-
го эффекта с максимумом при 826°C может свиде-
тельствовать о кристаллизации рентгеноаморфной 
фазы в низкотемпературные формы Al2O3 [20, 23].

Термограмма продукта гидротермального взаи-
модействия после термообработки при 110°С (об-
разец Mg-ЦТА-ГБ/110) существенно отличается от 
термограммы продукта центробежной термической 
активации гиббсита  наличием эффектов, обуслов-
ленных разложением слоистых двойных гидроксидов 
(рис. 2, в). При термическом анализе  слоистого двой-
ного гидроксида, получаемого методом совместного 
осаждения Al3+ и Mg2+, на термограммах можно вы-
делить три области потери веса [1, 2, 6]: низкотемпе-
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ратурная область (до 150°С) соответствует удалению 
физически адсорбированной воды, в интервале тем-
ператур 200–300°С происходит удаление межслоевой 
воды, а высокотемпературную область 350–500°С от-
носят к дегидроксилированию бруситоподобных сло-
ев и удалению межслоевых анионов (A)n–. В нашем 
случае термограмма высушенного продукта гидротер-
мальной обработки (Mg-ЦТА-ГБ/110) характеризует-
ся набором следующих тепловых эффектов: в области 
температур 45–103°C происходит удаление слабосвя-
занной воды; эндотермический эффект с миниму-
мом при 166°C связан с началом процесса удаления 
межслоевой воды из структуры слоистого двойного 
гидроксида; эндотермический эффект с минимумом 
при 271°C обусловлен дегидратацией примесной 
фазы гиббсита, присутствующей в продукте термо-
активации до его гидротермальной обработки  в рас-
творе Mg(NO3)2 (рис. 2, в); эндотермический эффект 
с минимумом при 377°C соответствует процессу де-

гидроксилирования бруситоподобных слоев и удале-
нию межслоевых анионов NO3–; широкий размытый 
экзотермический эффект в области 500–600°С соот-
ветствует кристаллизации фазы шпинели. Это согла-
суется с данными рентгенофазового анализа, так как 
после прокаливания высушенного продукта гидро-
термальной обработки (Mg-ЦТА-ГБ/110) при 550°C 
образуется алюминат магния (рис. 1, д, спектр 1).

Согласно результатам  микроскопического ана-
лиза, образец Mg-ЦТА-ГБП/550, полученный про-
питкой по влагоемкости продукта центробежной 
термической активации гиббсита водным раство-
ром Mg(NO3)2 и прокаленный при 550°С, состоит 
из кубических частиц преимущественным разме-
ром 30–40 мкм, кроме того, присутствуют и частицы 
размерами 10–15 мкм (рис. 3, а). Напротив, обра-
зец Mg-ЦТА-ГБ/550, полученный автоклавной об-
работкой этих исходных реагентов и прокаленный 
при 550°С, в основном состоит из частиц размерами 

Рис. 2. Данные синхронного термического анализа.
а — исходный кристаллический гиббсит, б — продукт центробежной термической активации гиббсита, в — высушен-
ный при 110°С продукт гидротермальной обработки суспензии термоактивированного гиббсита в растворе Mg(NO3)2 

(Mg-ЦТА-ГБ/110).



10–15 мкм с встречающимися в незначительном ко-
личестве частицами размером 30–40 мкм (рис. 3, б). 
Приготовленные образцы различаются также мор-
фологией поверхности частиц (рис. 3, в–е). Так, если 
Mg-ЦТА-ГБП/550 больше напоминает по морфологии 

частицы исходного гиббсита (рис. 3, в, д), то образец 
Mg-ЦТА-ГБ/550 образован вытянутыми иглоподоб-
ными частицами (рис. 3, г, е), что более характерно 
для шпинели, получаемой из двойных гидроксидов 
[1, 2, 8]. 

Рис. 3. Электронно-микроскопические изображения образцов Mg-ЦТА-ГБП/550 (а, в, д) и Mg-ЦТА-ГБ/550 (б, г, е).  
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Близкие размеры кристаллитов, определенные из 
данных об уширении линий рентгеновской дифрак-
ции (~7 нм) и данных о величине удельной площади 
поверхности образцов (~9–10 нм), позволяют рассма-
тривать их как монокристаллические. Поскольку раз-
мер частиц, определенный из данных микроскопии, 
намного превышает размер таких монокристаллитов, 
можно сделать вывод, что частицы состоят из кри-
сталлитов и содержат открытые поры.

Анализ  результатов  элементного  соста-
ва  различных  участков  поверхности  образцов  
Mg-ЦТА-ГБП/550 и Mg-ЦТА-ГБ/550, полученных 
методом энергодисперсионной рентгеновской спек-
троскопии при энергии электронов зонда до 25 кэВ, 
что соответствует толщине анализируемого слоя до 
5 мкм, показал, что среднее массовое отношение ка-
тионов Al/Mg в образце Mg-ЦТА-ГБП/550 составляет 
около 11, а в образце Mg-ЦТА-ГБ/550 — 2.26 (см. 
таблицу). Это соответствует массовому отношению 
этих металлов по условиям приготовления и также 
может свидетельствовать о равномерном распределе-
нии магния по глубине частиц в обоих образцах. По 
данным химического анализа содержание магния в 
образцах Mg-ЦТА-ГБП/550 и Mg-ЦТА-ГБ/550 состав-
ляет 4.55 и 16.90 мас% (см. таблицу) соответственно, 
что согласуется с данными, полученными методом 
энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии, 
а также с рассчитанным при приготовлении содержа-
нием этих элементов.  

Слоистая структура двойных гидроксидов сфор-
мирована из бруситоподобных пакетов, состоящих 
из двух слоев плотноупакованных OH-групп, между 
которыми расположен слой катионов Al3+ и Mg2+. 
Общая формула слоистого двойного гидроксида 
 может быть представлена следующей формулой 
[1, 2]: 

 [M2+M3+(OH)2]q+(A)n–·mH2O,

где M2+ — катионы двухвалентных металлов Co2+, 
Ni2+, Zn2+, Mg2+ и т. д.; M3+ — катионы трехвалент-
ных металлов Al3+, Cr3+, Fe3+. Положительный заряд 
пакетов компенсируется слоем отрицательно заряжен-
ных частиц (A)n–, например, OH–, NO3–, CO32–, SO42– 
и т. д. На основании данных термического анализа, а 
также фазового анализа и электронной микроскопии, 
сформированный на стадии гидротермальной обра-
ботки при синтезе Mg-ЦТА-ГБ/550 слоистый двойной 
гидроксид алюминия и магния  может быть пред-
ставлен составом MgAl2(OH)1.85(NO3)0.88·0.13H2O. 
Отметим, что содержание NO3– рассчитано из общего 
количества растворенного Mg(NO3)2, используемого 
для приготовления водного раствора.

Выводы

Гидротермальная обработка продукта центро-
бежной термической активации гиббсита в рас-
творе нитрата магния при 150°С приводит к об-
разованию  слоистого  двойного  гидро ксида, 
который  может  быть  представлен  составом 
MgAl2(OH)1.85(NO3)0.88·0.13H2O. Термообработка 
полученного слоистого двойного гидроксида при тем-
пературе 550°C обеспечивает формирование высоко-
дисперсной шпинели MgAl2O4 с удельной поверх-
ностью ~150 м2·г–1. Вычисленный параметр ячейки 
a = 8.093 Å несколько превышает значение для вы-
сокотемпературной шпинели MgAl2O4 (a = 8.080 Å). 
Взаимодействие гиббсита с раствором соли магния в 
данных условиях не происходит.

Пропитка продукта центробежной термической 
активации гиббсита по влагоемкости водным раство-
ром Mg(NO3)2 при температуре окружающей среды с 
последующей термообработкой при 550°C не приво-
дит к образованию MgAl2O4. Наблюдается образова-
ние твердого раствора на основе низкотемпературной 
формы Al2O3 с содержанием магния 4.55 мас%, пара-
метром ячейки a = 7.970 Å и удельной поверхностью 
~180 м2·г–1.

Полученные образцы различаются морфологией 
частиц и содержанием магния на поверхности, что 
представляет интерес для различных приложений.  
Если частицы твердого раствора сохраняют размеры 
и форму частиц продукта центробежной термической 
активации гиббсита  и, следовательно, гиббсита, то 
частицы шпинели образованы  кристаллитами, форма 
которых соответствует двойным гидроксидам. Данные 
свидетельствуют о пористом характере этих частиц.

Проведенные исследования демонстрируют ши-
рокие возможности получения смешанных оксидов 
различного состава и морфологии в зависимости от 
условий  взаимодействия  продуктов термоактивации 
гиббсита и растворов солей, что представляет инте-
рес  для приготовления Mg-содержащих носителей 
и катализаторов с необходимыми свойствами.  По 
сравнению с традиционным методом соосаждения 
это позволяет существенно сократить количество ис-
ходных реагентов, технологических стадий, а также 
минимизировать или полностью исключить образо-
вание промывных вод. 
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Изучено влияние природы осадителя гидроксоформы олова(II) на состав, структуру и морфологию 
поверхности образцов на основе оксида олова(II), полученных методом осаждения в одинаковых 
 условиях с различными осадителями: NaOH, смесь NaOH с гексаметилентетрамином, раствор NH3. 
Методом рентгенофазового анализа с уточнением структуры методом Ритвельда установлено, 
что структура SnO чувствительна к составу осадителя. Добавка гексаметилентетрамина к NaOH 
приводит к получению SnO с искаженной тетрагональной решеткой за счет уменьшения расстояния 
между атомами Sn–Sn. Показано, что температура формирования SnO определяет форму частиц, 
пористость, размер агломератов и ширину запрещенной зоны оксида. Выявлена возможность и ус
ловия получения образцов SnO, проявляющих фотокаталитическую активность в модельной реакции 
разложения метилового оранжевого. Установлено, что фотокаталитическую активность проявляют 
образцы SnO без примесей SnO2 с удельной площадью поверхности 5.4, 5.9, 6.8 м2·г–1 и объемом пор 
0.026, 0.034 и 0.025 см3·г–1 соответственно. 

Ключевые слова: оксид олова(II); получение оксида олова(II); структура; морфология поверхности; 
фотокаталитическая активность
DOI: 10.31857/S0044461821020055

Фотокаталитический метод является достаточно 
эффективным методом очистки воды от органических 
загрязнителей [1]. В качестве фотокатализаторов в 
основном предлагается использовать материалы на 
основе оксида цинка и оксида титана(IV). Ширина за-
прещенной зоны, характеризующая область значений 
энергии с нулевой плотностью электронных состоя-
ний вышеуказанных оксидов, находится в диапазоне 
3–3.5 эВ [2, 3]. В последние годы ведутся исследо-
вания по разработке фотокатализаторов с шириной 
запрещенной зоны, не превышающей 3 эВ [4, 5], что 
позволило бы использовать их фотокаталитическую 
активность в видимой области спектра. Некоторые 
исследовательские группы указывают на то, что ок-
сиды титана(IV) и цинка могут быть заменены на 
оксид олова(II), который имеет ширину запрещенной 
зоны 2.5‒3.6 эВ [6, 7] и поэтому может поглотить 
больше видимого излучения солнечного света. Кроме 

того, скорость фотодеструкции органических загряз-
нителей в присутствии данного оксида достаточно 
высока [8]. Оксид олова(II), обладающий фотока-
талитическими свойствами, чаще всего получают 
методом осаждения: из растворов солей олова(II) 
катионы Sn2+ осаждают в виде гидроксида олова(II) 
или оксогидроксида олова(II), которые впоследствии 
разлагаются до оксида. В качестве осадителей приме-
няют растворы аммиака, гидроксида натрия [9] или 
гидроксида калия [10]. Однако во всех этих работах 
не уделяется внимание изучению влияния строения 
и размера частиц SnO на пористость полученных 
образцов и их фотокаталитическую активность. Для 
того чтобы оценить это влияние, необходимо прово-
дить исследования по получению оксида в одинако-
вых условиях [состав исходного соединения олова(II), 
концентрация, рН, температура, способ термической 
обработки]. 

174 Кузнецова С. А. и др.

mailto:onm@chem.tsu.ru


Синтез и фотокаталитические свойства оксида олова(II) 175

Цель работы — установление влияния состава 
осадителя гидроксоформы олова(II) на состав, струк-
туру, морфологию поверхности и фотокаталитиче-
ские свойства образцов на основе оксида олова(II), 
полученных методом осаждения из раствора хлорида 
олова(II).

Экспериментальная часть

Образцы оксида олова(II) были приготовлены из 
растворов SnCl2 в присутствии различных осадите-
лей: NaOH (ч.д.а., ООО «ПраймКемикалсГрупп»), 
25 мас%-ного раствора NH3 (ч.д.а., ЗАО «База 
№ 1 Химикаты») и смеси гексаметилентетрамина 
(С6Н12N4) (ос.ч., ООО «ПраймКемикалсГрупп») с 
NaOH. Раствор SnCl2 получали путем растворения 4 г 
Sn (ч.д.а., НПК «Специальная металлургия») в 75 мл 
концентрированного раствора HCl (ос.ч., ЗАО «База 
№ 1 Химикаты») (рН 2). В растворы SnCl2 добавля-
ли вышеуказанные осадители до рН 11, в результа-
те наблюдалось образование суспензий. В случае 
применения смеси гексаметилентетрамина с NaOH 
порядок внесения осадителей в кислый раствор 
SnCl2 был следующим: для нейтрализации соляной 
кислоты в раствор вносили твердый NaOH до рН 7, 
добавляли гексаметилентетрамин и выдерживали в 
течение 30 мин, после вносили твердый NaOH до 
рН 11. Полученные суспензии выдерживали в тече-
ние 30 мин при комнатной температуре или при тем-
пературе 80°С до образования осадков черного или 
черно-серого цвета. После чего осадки фильтровали, 
многократно промывали дистиллированной водой и 
сушили в сушильном шкафу при температуре 90°С. 
Образцы SnO, полученные при комнатной температу-
ре в присутствии осадителей NaOH, NaOH + гексаме-
тилентетрамин, а также раствора NH3, обозначены 1, 
2 и 3 соответственно. Образцы SnO, полученные при 
температуре 80°С в присутствии тех же осадителей, 
обозначены как 1.t, 2.t и 3.t.

Для установления фазового состава продукта вза-
имодействия Sn2+ c гексаметилентетрамином допол-
нительно был поставлен эксперимент, в котором в 
кислый раствор SnCl2, так же как и при получении 
образцов 2 и 2.t, вносили твердый NaOH до рН 7 
(для нейтрализации соляной кислоты), затем добав-
ляли гексаметилентетрамин и выдерживали в течение 
2 сут (образец 0). Через 30 мин наблюдали слабую 
опалесценцию раствора и только через 2 сут получа-
ли суспензию белого цвета.

Рентгенофазовый анализ высушенной суспен-
зии этого образца и полученных порошков оксида 
выполняли на дифрактометре Rigaku Miniflex 600 

с CuKα-излучением в интервале 2°‒90° (2θ), c ша-
гом 0.02° и скоростью съемки 2 град·мин–1. Анализ 
фазового состава образцов проводили с использо-
ванием базы данных PCPDFWIN, а также програм-
мы полнопрофильного анализа POWDER CELL 2.4. 
Количественный анализ состава образцов (чтобы 
исключить образование SnO2) выполняли с использо-
ванием RIR-метода. Размеры областей когерентного 
рассеяния были определены по уравнению Шеррера. 
Ошибка расчета областей когерентного рассеяния 
составляла ±5%. Уточнение структуры оксидов оло-
ва(II) проведено методом Ритвельда с использовани-
ем программы порошковой дифракции ReX [11–13], 
модель кристаллической структуры строили с ис-
пользованием программы Веста [14]. Морфологию 
поверхности порошка SnO исследовали с помощью 
сканирующего растрового электронного микроскопа 
Hitachi TM-3000 при ускоряющем напряжении 15 кВ  
(электронная пушка: 5∙102 Па, камера для образца 
30‒50 Па). Оценку параметров пористой структуры и 
площади удельной поверхности образцов проводили 
с помощью автоматического газоадсорбционного 
анализатора TriStar II. Измерение площади удель-
ной поверхности осуществляли методом Брунауэра–
Эммета–Теллера (БЭТ). Усредненные объем и размер 
пор были определены по модели BJH (Barett–Joyner–
Halenda) из данных изотерм адсорбции и десорбции 
при относительном давлении p/p0 = 0.99. Точность 
метода составляла 5‒10% при значениях относитель-
ного давления 0.05‒0.35.

Электронные спектры диффузного отражения 
(ЭСДО) образцов регистрировали на спектрофото-
метре UV-2501 PC (Shimadzu) с приставкой диффуз-
ного отражения ISP-250 A относительно BaSO4 в 
диапазоне длин волн 190‒900 нм (11 000‒54 000 см–1). 
Конечные спектры ЭСДО представляли в координа-
тах функция Кубелки–Мунка–волновое число и опре-
деляли ширину запрещенной зоны. Исследование фо-
токаталитической активности полученных образцов 
проводили на модельной реакции фотодеградации 
красителя метилового оранжевого по методике [15]. 
После установления адсорбционно-десорбционного 
равновесия смесь органического красителя с образ-
цом облучали I2-эксилампой (модель I2_BD_P, про-
изводитель ИСЭ СО РАН). 

Измерение оптической плотности образцов про-
водили каждые 10 мин в течение 1 ч, отбирая и 
центри фугируя аликвоты. Концентрацию метило-
вого оранжевого определяли на спектрофотометре 
ПЭ-5400 УФ по интенсивности максимума поглоще-
ния при λ = 461 нм. Для подтверждения того, что в 
растворе метилового оранжевого без образцов SnO 



не происходит фотолиз и деколоризация красителя, 
был поставлен холостой опыт, в котором раствор ме-
тилового оранжевого выдерживали в тех же условиях 
в отсутствие оксида.

Обсуждение результатов

В случае применения в качестве осадителя раство-
ра аммиака образование осадка черного цвета [оксид 
олова(II)] наблюдалось только после выдерживания 
суспензии при температуре 80°С. При использовании 
NaOH и NaOH + гексаметилентерамин в полученных 
суспензиях при комнатной температуре практически 
сразу наблюдалось образование осадка черного цвета.  
Согласно литературным данным [9, 15], образование 
SnO в присутствии таких осадителей, как NaOH (об-
разцы 1 и 1.t) и раствор аммиака (образцы 3 и 3.t), 
происходит по следующим реакциям: 

 NaOH + SnCl2 = Sn(OH)2 + 2NaCl,
 Sn(OH)2 = SnO + Н2О;

 12NH3 + 8Н2О + 6SnCl2 = Sn6O4(ОН)4 + 12NH4Cl,
 Sn6O4(ОН)4 = 6SnO + 2Н2О.

Состав твердой фазы суспензии, полученной из 
раствора соли Sn2+ c гексаметилентетрамином (обра-
зец 0), представляет собой смесь Sn6O4(ОН)4 тетра-
гональной структуры и Sn0.9O1.6(ОН)0.4·(0.9SnO2 × 
× 0.2H2O) структуры рутила (рис. 1) в количествен-
ном соотношении 48 и 52 мас% соответственно. 
100%-ную фазу Sn6O4(ОН)4 можно получить только 
в незначительном количестве после выдерживания 
раствора в течение 30 мин (рис. 1). 

Таким образом, применение гексаметилентетра-
мина для получения SnO невозможно из-за окисле-

ния Sn(II) при длительном выдерживании раствора. 
Поэтому для полного осаждения Sn2+ в раствор с 
гексаметилентетрамином через 30 мин его выдер-
живания, где уже присутствует Sn6O4(ОН)4, но нет 
гидратированного SnO2, вносили дополнительно еще 
NaOH до достижения рН 11. Процесс образования 
SnO в присутствии NaOH + гексаметилентетрамин 
(образцы 2 и 2.t) может быть описан следующими 
реакциями:

 С6Н12N4 + 6Н2О  6СН2О + 4NH3,
 12NH3 + 8Н2О + 6SnCl2 = Sn6O4(ОН)4 + 12NH4Cl, 

 Sn6O4(ОН)4 = 6SnO + 2Н2О,

 NaOH + SnCl2 = Sn(OH)2 + 2NaCl,
 Sn(OH)2 = SnO + Н2О.

Согласно результатам рентгенофазового анализа 
образцов 1, 1.t, 2 и 2.t и уточнения их структуры ме-
тодом Ритвельда (программа ReX Powder diffraction), 
все вышеуказанные образцы представляют собой 
однофазный оксид олова(II) тетрагональной сингонии 
(пр. гр. P 4/n mm) (рис. 2).

Параметры кристаллических решеток образцов, 
полученных без нагревания, характеризуются близ-
кими значениями (табл. 1). 

Структура оксида олова(II) содержит квадрат-
но-бипирамидальные фрагменты [SnO4], образующие 
слои, параллельные плоскости (002) (рис. 3).

В образцах 1 и 1.t расстояние Sn–Sn составляет 
3.69 Å, что согласуется с литературными данными 
3.70 Å и свидетельствует об образовании кристалла с 
хорошо сформированной структурой.  Интенсивность 
дифракционных максимумов при этом также соответ-
ствует данным базы PDF2 (00-006-0395). Образцы 2 

Рис. 1. Рентгенограммы твердой фазы суспензии, полученной из раствора соли Sn2+ c гексаметилентетрамином.
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Рис. 2. Рентгенограммы образцов SnO, полученных в присутствии разных осадителей и при разных температурах.
Образец: 1 — NaOH, tкомн; 2 — NaOH + гексаметилентетрамин, tкомн; 1.t — NaOH, 80°С;  2.t — NaOH + гексаметилен-

тетрамин, 80°С.

Таблица 1
Параметры кристаллических решеток образцов SnO, полученных в различных условиях 

Образец (условия получения — осадитель, температура)
Область когерентного рассеяния, Å а с

hkl (101) hkl (002) Å

1 (NaOH, tкомн) 275 283 3.789 4.828
2 (NaOH с гексаметилентетрамином, tкомн) 357 390 3.792 4.826

1.t (NaOH, 80°С) 285 241 3.783 4.820

2.t (NaOH с гексаметилентетрамином, 80°С) 366 278 3.794 4.817
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и 2.t формируются в результате наслаивания слоев, 
параллельных главной оси 4-го порядка, перпенди-
кулярно плоскости спаянности, при этом расстоя-
ние Sn–Sn уменьшается до 3.54 Å. В результате об-
разуется искаженная структура, что проявляется в 
изменении интенсивности дифракционных макси-
мумов на дифрактограммах для плоскостей (001) и 
(002). Коэффициент анизотропии, рассчитанный как 
 отношение ОКР по направлению плоскости (002) к 

ОКР по направлению плоскости (101), изменяется 
от 1.09 до 0.75 для образцов 2 и 2.t и для образцов 
1 и 1.t  от 1.02 до 0.84. Такое же изменение интен-
сивности дифракционных максимумов для оксида 
олова(II) наблюдается в работе [16]. Исследуемые 
образцы SnO имеют разную форму и размеры частиц  
(рис. 4).  

Агломераты образца 1 представляют собой спек-
шиеся, слоистые частицы разной формы и размеров. 
В образце 2 в отличие от образца 1 присутствуют 
квадратные пластинки размером 40 × 40 мкм и тол-
щиной до 100 нм. Такое различие в форме агломера-
тов можно связать с различным составом прекурсора 
получения оксида олова(II). В случае образца 1 это 
Sn(OH)2, образца 2 — смесь Sn(OH)2 и Sn6O4(OH)4. 
Морфология образцов SnO, полученных с этими же 
осадителями, но при температуре 80°С, отличается 
от образцов 1 и 2 тем, что агломераты формируются 
более схожие по форме и близкие по размеру. Все 
образцы характеризуются низкими значениями удель-
ной площади поверхности и средним размером пор 
до 24.2 нм (табл. 2). 

Изотермы адсорбции–десорбции азота для этих 
образцов (рис. 5) близки к типу II по классификации, 

Рис. 3. Структура SnO.

Рис. 4. Микрофотографии образцов SnO, полученных в присутствии разных осадителей и при разных темпера турах.
Образец: 1 — NaOH, tкомн; 2 — NaOH + гексаметилентетрамин, tкомн; 1.t — NaOH, 80°С; 2.t — NaOH + гексаметиленте-

трамин, 80°С.
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предложенной в работе [17]. Петли сорбционного 
гистерезиса приближаются к точкам относительно-
го давления: образец 1 — р/р0 = 0.7, образец 1.t —  
р/р0 = 0.5, образец 2 — р/р0 = 0.5, образец 2.t —  
р/р0 = 0.6, что свидетельствует о преобладании ми-
кропор разного размера [18]. 

В образцах, полученных без нагревания, присут-
ствуют как микропоры, так и мезо- и макропоры. 
Повышение температуры синтеза приводит к тому, 
что в частицах SnO остаются мезопоры, их объем 
уменьшается в случае применения осадителя NaOH 
и увеличивается, если применять смесь NaOH c гек-

Таблица 2 
Усредненные характеристики размеров внутренних полостей (каналов, пор) образцов SnO

Образец (условия получения — осадитель, температура) Sуд, м2·г–1 Суммарный объем пор, 
см3·г–1

Средний размер пор, 
нм

1 (NaOH, tкомн) 5.9 0.034 24.2
2 (NaOH с гексаметилентетрамином, tкомн) 6.8 0.025 14.9
1.t (NaOH, 80°С) 2.9 0.016 22.0
2.t (NaOH с гексаметилентетрамином, 80°С) 5.4 0.026 19.5

Рис. 5. Изотермы (77 K) адсорбции–десорбции азота и распределение пор по размерам образцов SnO, полученных 
в присутствии разных осадителей и при разных температурах.

Образец: 1 — NaOH, tкомн; 2 — NaOH + гексаметилентетрамин, tкомн; 1.t — NaOH, 80°С; 2.t — NaOH + гексаметиленте-
трамин, 80°С.
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саметилентетрамином. Микропоры всех образцов 
имеют максимальный объем (рис. 5).

По спектрам диффузного отражения для иссле-
дуемых образцов были рассчитаны  значения оп-
тической ширины запрещенной зоны (рис. 6). 
Экспериментальные данные согласуются с лите-
ратурными (2.5–3.6 эВ) [6, 7] и характеризуются 
близкими значениями для всех образцов: образец 
1 — ΔЕ = 3.2 эВ, образец 2 — ΔЕ = 3.2 эВ, образец 
1.t — ΔЕ = 3.6 эВ, образец 2.t — ΔЕ = 3.5 эВ.

При использовании в качестве осадителя 25%-но-
го раствора NH3 образование порошка на основе SnO 
происходит только при повышении температуры син-
теза до 80°С. Полученный в этих условиях образец 
3.t представляет собой сросшиеся пластины слоистой 
структуры с различными сколами на поверхности 

(рис. 7, а). Результаты качественного (рис. 7, б) и 
количественного рентгенофазового анализа свиде-
тельствуют о том, что данный образец представляет 
собой смесь SnO и SnO2: SnO — 94.9 мас% и SnO2 — 
5.1 мас%.

Возможность образования примеси SnO2 объяс-
нена нами ранее в работе [19]. Основные характе-
ристики образца 3.t представлены в табл. 3. Данный 
образец характеризуется площадью удельной поверх-
ности 20.9 м2·г–1, средним объемом пор 0.048 см3·г–1, 
средним размером пор 9.4 нм и шириной запрещен-
ной зоны 3.2 эВ.

Несмотря на бóльшую площадь удельной поверх-
ности, размер и объем пор по сравнению с образцами 
1.t, 2.t, образец 3.t не проявляет фотокаталитическую 
активность в модельной реакции разложения метило-

Рис. 6. Спектры диффузионного отражения образцов SnO, полученных в присутствии разных осадителей и при 
разных температурах.

1 — NaOH, tкомн и NaOH + гексаметилентетрамин, tкомн; 2 — NaOH + гексаметилентетрамин, 80°С; 3 — NaOH, 80°С.

Рис. 7. Микрофотография (а) и рентгенограмма (б) образца 3.t, полученного при температуре 80°С с осадителем 
NH3.

180 Кузнецова С. А. и др.



вого оранжевого (рис. 8, а). Органический краситель 
в отсутствие оксида под воздействием УФ-лампы с 
λ = 342 нм не изменяет своей концентрации.

Образец 2, представляющий собой 100%-ную фазу 
SnO, также не фотоактивен. Он же характеризуется 
самой низкой площадью удельной поверхности и 
самым малым объемом пор. После часовой темновой 
выдержки метилового оранжевого с этим образцом 
сорбция органического красителя составляет не более 
1.5 мас% (табл. 4). 

Остальные образцы 1.t, 2.t, 1 сорбируют метило-
вый оранжевый от 45.2 до 69.1 мас%. Достаточно 
высокие значения темновой сорбции на этих образ-
цах объясняются большим количеством кислотных 

центров Льюиса на поверхности оксида олова(II) 
[20], на которых и происходит сорбция органического 
красителя. Фотодеградация метилового оранжевого 
соответствует первому порядку реакции (рис. 8, б). 
Константы скорости фотодеструкции метилового 
оранжевого в присутствии образцов, проявляющих 
фотокаталитические свойства, сравнимы и не зависят 
от количества сорбируемого красителя.

Выводы

Состав осадителя и температурная обработ-
ка гидроксоформ олова(II) оказывают влияние на 
тип и размер пор образцов SnO, характеризующих-

Таблица 3
Параметры кристаллических решеток  SnO и SnO2

Фаза
Область когерентного рассеяния, Å а с

hkl (101) hkl (002) Å

SnO 490.5 539.1 3.791 4.808
SnO2 — — 4.759 3.238

Рис. 8. Фотокаталитическая деградация под воздействием УФ-излучения (λ = 342 нм) водных растворов метилового 
оранжевого и метилового оранжевого в присутствии образцов SnO, полученных в присутствии разных осадителей 

и при разных температурах.
Образец: 1 — NaOH, tкомн; 2 — NaOH + гексаметилентетрамин, tкомн; 1.t — NaOH, 80°С; 2.t — NaOH + гексамети-

лентетрамин, 80°С.

Таблица 4 
Характеристики сорбции и фотодеструкции метилового оранжевого в присутствии образцов SnO

Образец  
(условия получения — осадитель, температура) Сорбция, мас% Степень превращения  

(λ = 342 нм), мас%
kν фотодеградации, 

мин–1

1 (NaOH, tкомн) 69.1 87.6 0.044
1.t (NaOH, 80°С) 45.2 92.2 0.045
2 (NaOH с гексаметилентетрамином, tкомн)   1.5   3.3 —
2.t (NaOH с гексаметилентетрамином, 80°С) 47.6 92.7 0.048
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ся площадью удельной поверхности 2.9–6.8 м2·г–1. 
Кристаллический SnO c хорошо сформированной 
структурой и большим объемом пор получается 
методом осаждения в присутствии NaOH. Добавка 
гексаметилентетрамина к NaOH приводит к форми-
рованию кристаллического SnO с искаженной решет-
кой и самым низким значением удельной площади 
 поверхности. Повышение температуры синтеза об-
разцов SnO до 80°С позволяет повысить однород-
ность пор по размерам и их объем, что сказывается 
на их сорбции и фотокаталитической активности. 
Показано, что применение в качестве осадителя рас-
твора аммиака приводит к получению SnO c при-
месью SnO2.

Форма и размер агломерата исследуемых образ-
цов не оказывают влияния на фотокаталитические 
свойства SnO. Фотокаталитические свойства SnO 
определяются прежде всего объемом пор. В реакции 
деградации метилового оранжевого в УФ-области 
(342 нм) участвуют образцы SnO, характеризую-
щиеся объемом пор более 0.016 нм. Максимальная 
степень превращения метилового оранжевого (92–
93 мас%) наблюдается на образцах SnO, имеющих 
в своей структуре микро- и мезопоры со средним 
объемом 0.025‒0.026 см3·г–1. Константа скорости 
фоторазложения органического красителя составля-
ет 0.045‒0.048 мин–1. Следует отметить, что данные 
образцы SnO не уступают фотокатализаторам такого 
же состава, полученным более сложным методом [8]. 
Образцы SnO с примесью SnO2 фотокаталитические 
свойства не проявляют. 
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Изучена эффективность применения семи производных кубана в качестве компонентовдиспергаторов 
твердых газогенераторных топлив. Показано, что при использовании кубана, бикубила или 1,4ди
кубилбензола в качестве диспергатора топлив удается повысить дальность полета летательного 
аппарата до величин, существенно превышающих дальности полета при использовании других, ранее 
рассмотренных в этом качестве соединений. Использование нитропроизводных кубанов, таких как 
1,4динитрокубан, 1,3,5,7тетранитрокубан, 1,2,3,5,7пентанитрокубан и 4бис(нитроксиметил)ку
бан, приводит к достижению несколько меньших величин дальности полета, чем это обеспечивается 
при использовании кубана, бикубила или 1,4дикубилбензола, но достигаемые величины дальности по
лета при использовании нитропроизводных кубанов несколько выше, чем при использовании в качестве 
диспергаторов соединений класса фуразанов.
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Задача повышения дальности полета является 
одной из главных при разработке новых летатель-
ных аппаратов. Воздушно-реактивные двигатели 
на твердых топливах позволяют успешно решить 
эту задачу. Дальность полета летательного аппарата 
определяется в значительной мере характеристиками 
топлива, используемого на маршевом режиме рабо-
ты воздушно-реактивного двигателя. В двигателе 
процесс преобразования топлива протекает в две 

стадии [1]. На первой стадии в топливе, размещенном 
в газогенераторе, протекают экзотермические хими-
ческие процессы: топливо газифицируется с образо-
ванием как газообразных, так и диспергированных 
продуктов, преимущественно горючих. На второй 
стадии эти продукты выносятся в камеру сгорания, 
где сгорают в потоке горячего воздуха (500–600 K) до 
воды и углекислого газа (для топлив, не содержащих 
металлическое горючее). Теплота сгорания топлива 
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является основным, но не единственным параметром, 
влияющим на дальность полета летательного аппа-
рата: существенный вклад вносит также плотность 
топлива. Основным параметром, влияющим на даль-
ность полета летательного аппарата, является объем-
ная низшая теплота сгорания QV маршевого топлива 
(в расчетах принимается, что вода в продуктах сгора-
ния находится в газообразном состоянии). Величина 
QV является аддитивной суммой парциальных объ-
емных низших теплот сгорания всех компонентов, 
входящих в состав топлива.

Для того чтобы заряд топлива в газогенераторе 
прогреть в адиабатических условиях до 1500–2500 K, 
диспергировать и подать в камеру сгорания, в топ-
ливную массу помимо горючих компонентов вво-
дят дополнительные компоненты-диспергаторы, как 
правило, окислители, например, перхлорат аммония. 
У перхлората аммония величина QV очень низкая 
(3.12 МДж·л–1), тогда как у каучуков QV достигает 
значения 38 МДж·л–1. Поэтому введение перхлората 
аммония в состав топлива хотя и позволяет проводить 
рабочий процесс в нужном режиме, но существенно 
снижает величину QV, что не позволяет достичь боль-
шой дальности полета.

В работе [2] было показано, что для увеличе-
ния дальности полета целесообразно использовать 
в качестве диспергатора не перхлорат аммония, а 
высокоэнтальпийные полиазотистые гетероциклы, 
например, октоген, 7H-трис([1,2,5]оксадиазоло)- 
[3,4-b:3ʹ,4ʹ-d:3ʺ,4ʺ-f]азепин-7-амин-1-оксид (Lp-43), 
7H-трис([1,2,5]оксадиазоло)[3,4-b:3ʹ,4ʹ-d:3ʺ,4ʺ-f]- 
азепин (Lp-41). Величины QV таких диспергаторов 
превышают 26 МДж·л–1, а большие величины эн-
тальпий образования обеспечивают высокие вели-
чины адиабатических температур превращения, что 
позволяет организовать эффективное горение и при 
этом увеличить дальность полета на 10–15% по срав-
нению с топливом на основе перхлората аммония. 
Но и у предложенных в работе [2] полиазотистых 
гетероциклов, несмотря на очень большие величины 
энтальпии образования (до 4000–4500 кДж·кг–1) за 
счет большого содержания азота, величины QV су-
щественно ниже, чем у каучука. 

В работах [3–5] в качестве диспергатора было 
предложено использовать 1,4-диэтинилбензол, ДЭБ 
(C10H6). Этот углеводород за счет большой энталь-
пии образования (∆Hf° = 500.6 ± 6.7 кДж·моль–1 = 
= 3971 кДж·кг–1 [5]) при термохимическом превра-
щении может обеспечить высокую адиабатическую 
температуру (Tad = 1950 K). В то же время диэтинил-
бензол имеет величину QV, равную 47.1 МДж·л–1, 
что существенно больше, чем у всех потенциальных 

диспергаторов, описанных в [2], и даже больше, чем 
у каучука (38 МДж·л–1). Расчеты [3] показали, что 
летательные аппараты, оснащенные воздушно-ре-
активными двигателями с топливом каучук + дис-
пергатор, в случае диспергатора диэтинилбензола 
достигают дальности полета на 80% больше, чем 
с перхлоратом аммония (ПХА), и на 22% больше, 
чем с диспергатором Lp-43 — наилучшим из всех 
описанных в работе [2] высокоэнтальпийных поли-
азотистых диспергаторов. Однако диэтинилбензол 
начинает заметно разлагаться и полимеризоваться 
еще до начала плавления [6] (Tпл = 95–98°C [3]). Это 
может стать препятствием для его использования в 
качестве компонента топлива.

Цель работы — оценка эффективности примене-
ния кубана и его производных в качестве потенци-
альных диспергаторов в составе твердого газогене-
раторного топлива. 

Экспериментальная часть

Величина стандартной энтальпии образова-
ния ΔHf° является одной из основных характери-
стик  вещества, определяющих его энергетические 
 свойства. Из всех соединений (I)–(VII) экспери-
ментальная ΔHf° известна только для кубана (I) 
(129.5 ± 0.8 ккал·моль–1 [9]). Существуют несколь-
ко производных кубана, для которых определены 
экспериментальные ΔHf° [15, 16], а величины ΔHf° 
соединений (II)–(VI) вычислили аддитивными мето-
дами (табл. 1). Такие методы довольно надежны для 
расчета энтальпий образования в конденсированной 
фазе как для жидких [17], так и для твердых неполяр-
ных соединений.

Например, экспериментальная ΔHf° 1,4-диэти-
нилбензола (500.6 ± 6.7 кДж·моль–1 [5]) оказалась 
довольно близкой к ΔHf° = 490.8 кДж·моль–1, рас-
считанной методом аддитивных вкладов [17], и в 
пределах ошибки совпала с ΔHf° = 498.3 кДж·моль–1, 
рассчитанной по методу изодесмических реакций. 
Для расчета ΔHf° соединений (II) и (III) выбран ме-
тод изодесмических реакций (1), (2) с привлечением 
метода аддитивных вкладов [17]. Использовались 
аддитивные вклады и поправки (ккал·моль–1): 
ΔΔH f°C(C)4 = 2.06,    ΔΔH f°CH(C)3 = 1.31,  
ΔΔHf°C(Cb)(C)3 = 4.11,    Δ1,1(t-Bu—t-Bu) = 6.87, 
Δ1,2(NO2—NO2) = 4.57,    Δ1,3(NO2—NO2) = 0.83 
[17], а также известные термодинамические пара-
метры кубана (I) и бензола: ΔHf° = 541.8 кДж·моль–1 
[10], ΔHf°(C6H6)(l) = 49.04 кДж·моль–1, ΔHm(C6H6) =  
= 9.843 кДж·моль–1 (ΔHm — энтальпия плавления).
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  (1)

 ΔHf°(II) = 2ΔHf°(I) – ΔHr(II→I) = 1118.6 кДж·моль–1, 

где ΔHr(II→I) – энтальпия реакции (1),

 ΔHr(II→I) = 2ΔΔHf°CH(C)3 – 2ΔΔHf°C(C)4 – Δ1,1(t-Bu—t-Bu) = –8.37 ккал·моль–1 = –35.0 кДж·моль–1;

  (2)

 ΔHf°(III) = 2ΔHf°(I) + ΔHf°(C6H6)(l) – ΔHm(C6H6) – ΔHr(III→I) = 1146.2 кДж·моль–1, 

где ΔHr(III→I) – энтальпия реакции (2);

 ΔHr(III→I) = 2ΔΔHf°CH(C)3 – 2ΔΔHf°C(Cb)(C)3 = –5.6 ккал·моль–1 = –23.4 кДж·моль–1.

Для расчета ΔHf° нитрокубанов (IV)–(VI) необ-
ходим аддитивный вклад при замене атома водорода 
у третичного атома углерода в каркасных углеводо-
родах на группу ΔΔHf°(C3C)—NO2. В литературе 
этот узко специальный аддитивный вклад для твер-
дого состояния вещества найти не удалось, поэто-

му ΔΔHf°(C3C)—NO2 вычислили с использованием 
экспериментальных величин ΔHf° адамантана (VIII), 
1-нитроадамантана (IX) и 1,3-динитроадамантана 
(X): –193.3, –256.9 и –313.4 кДж·моль–1 соответствен-
но [18].

      
 (VIII) (IX) (X)

 ΔΔHf°(C3C)—NO2 = {[ΔHf°(IX) – ΔHf°(VIII)] + [ΔHf°(X) – ΔHf°(IX)]}/2 = –60.05 кДж·моль–1,

 ΔHf°(IV) = ΔHf°(I) + 2ΔΔHf°(C3C)—NO2 = 421.7 кДж·моль–1,

 ΔHf°(V) = ΔHf°(I) + 4ΔΔHf°(C3C)—NO2 + 6Δ1,3(NO2—NO2) = 322.42 кДж·моль–1,

 ΔHf°(VI) = ΔHf°(I) + 5ΔΔHf°(C3C)—NO2 + 3Δ1,2(NO2—NO2) + 6Δ1,3(NO2—NO2) = 319.73 кДж·моль–1.

Использование ΔHf° кубана (I) в качестве еди-
ной основы для расчета ΔHf соединений (II)–(VI) 
позволяет более корректно сравнивать между собой 
соединения (I)–(VI) в качестве компонентов-диспер-
гаторов топлив для воздушно-реактивных двигателей, 
поскольку возможны систематические ошибки при 
расчете ΔHf, если в качестве основы брать ΔHf° раз-
ных производных кубана [7, 15, 16] из-за неточностей 
измерения их ΔHf°. 

Для оценки эффективности новых топлив и фор-
мирования их оптимальных композиций была ис-
пользована имитационная математическая модель 

сложной технической системы летательный аппарат–
силовая установка–топливо [1–3, 19–23].

Оценка эффективности маршевых топлив с но-
выми компонентами-диспергаторами выполнена по 
критерию дальности полета зарубежного летатель-
ного аппарата типа Метеор. Основными элементами 
летательного аппарата являются: планер, воздухоза-
борное устройство, газогенератор маршевого топли-
ва, регулятор расхода топлива, камера сгорания, в 
которой размещается стартовое топливо.

Рассматривался горизонтальный полет летатель-
ного аппарата, оснащенного воздушно-реактивным 



двигателем газогенераторной схемы, на высоте 
8 км с числами Маха 0.8 и 2.5 в момент запуска и 
на маршевом режиме соответственно. Маршевым 
топливом является двухкомпонентная модельная 
композиция связка + диспергатор, где связкой слу-
жит изопреновый каучук (брутто-формула C5H8, 
QV = 38.79 МДж·л–1, плотность 920 кг·м–3).

В расчете использованы аэродинамические харак-
теристики летательного аппарата, дроссельные харак-
теристики воздухозаборного устройства, полученные 
в результате численных расчетов для летательного 
аппарата типа Метеор.

Для каждой топливной композиции выполнялись 
расчеты с целью формирования оптимального соста-
ва топлива и оптимальной проточной части двигателя 
с учетом характеристик летательного аппарата и тра-
ектории полета. Критерием оптимизации является до-
стижение максимально возможной дальности полета. 
В качестве варьируемых переменных выбраны: пло-
щадь входа воздухозаборного устройства; площадь 
критического сечения сопла; массовые доли компо-
нентов твердого топлива, масса топлива в газогене-
раторе и масса топлива в ускорителе.

В качестве ограничивающих параметров рас-
сматриваются массовая доля связки и равновесная 
адиабатическая температура в газогенераторе (Tad). 
Массовая доля связки, необходимая для обеспечения 
удовлетворительных физико-механических характе-
ристик топлива, должна быть не менее 15% и в то же 
время адиабатическая температура Tad — не менее 
1500 K. В качестве дополнительного ограничения 
выбрана длина двигателя не более 2.2 м.

Величины температур (Tad, K), достигаемых в 
результате адиабатического превращении топлив-
ных систем при давлении 5 МПа, и количества газо-
образных продуктов (Ψ, моль·кг–1), выделившихся 
в результате этого превращения, рассчитывали с по-
мощью стандартной программы расчета термохими-
ческих равновесий ТЕРРА [24]. 

Обсуждение результатов

Ф. Итон синтезировал кубан (I) в 1964 г. мно-
гостадийным способом [25]. Кубан — уникальное 
соединение: при колоссальной энтальпии образо-
вания (5202 кДж·кг–1 [7]) он обладает весьма высо-
кой термической стабильностью (энергия активации 
разложения в газовой фазе 43.1 ± 1.0 ккал·моль–1 в 
интервале температур 230–260°C [8]). Плотность 
кубана исключительно высока для углеводорода 
(1.29 г·см–3 [8]). Так, кубан по плотности суще-
ственно превосходит диспергатор диэтинилбензол 

(1.15 г·см–3 [3]) при заметно более высоком содер-
жании водорода (7.74% против 4.79%). Кубан устой-
чив к свету, воздуху, воде и большинству обычных 
реагентов [8], довольно  хорошо растворим в гексане 
(~18 мас% [8]). Последнее свойство может создать 
некоторые  сложности из-за растворимости кубана 
в углеводородном связующем (длительные процес-
сы  раст ворения и кристаллизации при изменении 
температуры окружающей среды могут привести 
к изменению внутренней структуры композита и, 
следовательно, к произвольному изменению скоро-
сти горения), но в то же время высокую раствори-
мость кубана в углеводородах можно использовать 
для создания новых  гелеобразных или пастообразных 
топливных композиций для воздушно-реактивных 
двигателей. 

При использовании кубана в качестве компонен-
та-диспергатора топлив для воздушно-реактивных 
двигателей могут возникнуть существенные пре-
пятствия из-за его высокой летучести (давление на-
сыщенного пара кубана 1.1 мм рт. ст. при 25°C [8]). 
Температура кипения кубана (≈133°C [8]) выше тем-
пературы его плавления (130–131°C [8]) всего на 
2–3°C. Высокую летучесть кубана можно преодолеть, 
объединив в одной молекуле два и более кубильных 
радикала. Особенно привлекательным в этом плане 
представляется бикубил (II) [9]. Бикубил (II) усту-
пает кубану по содержанию водорода (6.84% против 
7.74%), но превосходит его по энтальпии образова-
ния, плотности и температуре плавления (табл. 1). 
В работе [9] описан синтез и определена структура 
1,4-дикубилбензола (III). По строению соединение 
(III) напоминает диэтинилбензол (ацетиленовые 
фрагменты заменены кубилами). Поэтому сравнение 
эффективности соединения (III) и диэтинилбензола 
как диспергаторов топлив позволит оценить сравни-
тельную полезность введения кубила и этинила при 
конструировании молекул новых диспергаторов.

Кроме углеводородов (I)–(III) в качестве потен-
циальных диспергаторов рассмотрены три нитро-
производных кубана (IV)–(VI) и 1,4-бис(нитрокси-
метил)кубан (VII) (табл. 1). Соединения (IV)–(VII) 
могут послужить альтернативой перхлорату аммония 
в качестве дополнительного окислителя. Ф. Итон с 
сотр. [8, 10–12, 26] синтезировали кубаны с числом 
нитрогрупп от 1 до 8. Соединения (IV) и (V) имеют 
наиболее симметричные молекулы, но на графике 
зависимости плотности нитрокубанов от числа ни-
трогрупп [26] точка, соответствующая соединению 
(IV), лежит выше усредненной плавной кривой, а 
соединению (V) — ниже. Пентанитрокубан (VI) об-
ладает очень высокой плотностью (1.959 г·см–3 [12]), 
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с чем и связан больший интерес к нему по сравнению 
с соединением (V) (1.814 г·см–3 [11]). 

Полинитрокубаны оправданно считаются потен-
циально опасными взрывчатыми веществами. Однако 
поскольку соединение (IV) менее чувствительно к 
удару, чем тринитротолуол [8], это позволяет наде-
яться, что по крайней мере с соединением (IV) в ка-
честве диспергатора топливные композиции будут 
характеризоваться удовлетворительным уровнем чув-
ствительности.

Анализ характеристик QV (рис. 1, а) и Tad 
(рис. 1, б) соединений (I)–(VII) показывает, что ком-
поненты, не содержащие нитрогрупп (I)–(III), ха-
рактеризуются значениями QV существенно более 
высокими, чем у диэтинилбензола, а величины Tad не 
ниже, чем у диэтинилбензола (табл. 2), из чего сле-
дует, что при замене диспергатора диэтинилбензола 
на соединения (I)–(III) дальность полета возрастет.

Наличие нитрогрупп [соединения (IV)–(VI)] и 
нитратных групп (VII) снижает QV, при этом чем 
выше суммарная массовая доля азота и кислорода 
в  молекуле диспергатора, тем снижение QV более 
ощутимо. 

Для успешного функционирования диспергатора 
необходимо, чтобы это вещество было способно к 
быстрому экзотермическому превращению в адиа-
батических условиях с достаточно высоким тепло-
выделением, чтобы позволить прогреть топливную 
смесь до заданной температуры, которую для разных 
газогенераторов принимают от 1500 до 2100 K.

Соединения (I) и (II) по величине ΔHf превосходят 
диэтинилбензол на 1231 и 1551 кДж·кг–1 соответ-
ственно, что приводит к повышению Tad соединений 
(I) и (II) на 200–320 K относительно Tad, которую 
может обеспечить диэтинилбензол. Поскольку по 
причине высокой энтальпии образования диэтинил-
бензол  горит и в отсутствие внешних окислителей 
[3], вполне естественно ожидать, что и соединения 
(I) и (II) будут способны гореть в отсутствие воздуха. 
У соединения (III) величина QV близка к QV соедине-
ний (I) и (II), но из-за заниженной ΔHf° относительно 
соединений (I) и (II) величина Tad у соединения (III) 
равна примерно 1900 K, т. е. даже немного ниже, чем 
у диэтинилбензола. Несмотря на то что ΔHf соедине-
ния (III) выше, чем у диэтинилбензола, величина Tad 
у (III) ниже. Это кажущееся противоречие объясня-
ется большим содержанием водорода в соединении 
(III) по сравнению с диэтинилбензолом (7.5% против 
4.8%), а это при равных или близких значениях ΔHf° 
всегда снижает температуру адиабатического пре-
вращения. 

При переходе от соединений (I)–(III) к соедине-
ниям (IV)–(VII) помимо уже упомянутого снижения 
QV (рис. 1, а) примерно в той же последовательности 
повышается Tad (рис. 1, б), что должно улучшить 
функционирование (IV)–(VII) в качестве дисперга-
торов топлива. Следует отметить, что с ростом доли 
азота и кислорода в молекулах диспергаторов (I)–
(VII) существенно снижается мольное количество 
газов Ψ, образующихся в газогенераторе (рис. 2). В то 

Таблица 2
Величины объемной низшей теплоты сгорания QV, плотности, адиабатической температуры Tad и количество 

молей газа Ψ при адиабатическом превращении диспергаторов при 5 МПа

Диспергатор
Объемная низшая 
теплота сгорания 

QV, МДж·л–1

Плотность ρ, 
г·см–3

Адиабатическая 
температура 

Tad, K

Количество молей газа Ψ  
при адиабатическом превращении  

при 5 МПа, моль·кг–1

Кубан 57.68 1.290 2144 113.9
Бикубил 57.70 1.307 2276 110.4
1,4-Дикубилбензол 56.34 1.328 1893 108.0
1,4-Динитрокубан 36.72 1.660 2508 57.3
1,3,5,7-Тетранитрокубан 25.24 1.814 3133 42.4
1,2,3,5,7-Пентанитрокубан 22.79 1.959 3662 37.6
Бис(нитроксиметил)кубан 32.55 1.512 2272  62.0
Диэтинилбензол 47.10 1.150 1980 102.0
7H-Трис([1,2,5]оксадиазоло)- 

[3,4-b:3ʹ,4ʹ-d:3ʺ,4ʺ-f]азепин
26.02 1.970 3003 36.1

Октоген 17.04 1.920 3265 41.3
Перхлорат аммония   3.12 1.950 1410 35.9



же время рабочий процесс в воздушно-реактивном 
двигателе включает вынос диспергированных кон-
денсированных продуктов адиабатического превра-
щения топлива из газогенератора в камеру сгорания 
газообразными продуктами превращения. Отсюда 
следует, что чем выше мольное количество газообраз-
ных продуктов адиабатического превращения Ψ (т. е. 
чем больше объем образующихся газов), тем легче 
будет осуществляться процесс истечения продуктов 
из газогенератора в камеру сгорания. Видно, что ве-

личина Ψ для диспергаторов (I)–(III) лежит в интер-
вале 108–114 моль·кг–1, для диэтинилбензола этот 
показатель несколько ниже (102 моль·кг–1), но кубан 
с двумя нитрогруппами (IV) показывает величину Ψ 
почти в 2 раза ниже, а продукт более глубокого нитро-
вания пентанитрокубан (VI) — почти в 3 раза ниже.

Зависимость величины Ψ от суммарного массо-
вого содержания азота и кислорода в диспергаторе 
близка к линейной (рис. 2), и эту зависимость можно 
представить эмпирической формулой

 Ψ = 110 – s(N + O),

где N + O — суммарное массовое содержания азота 
и кислорода в диспергаторе (%), s ≈ 1 моль·кг–1 — 
эмпирический коэффициент.

Величины QV, Tad и Ψ в разной степени влияют 
на дальность полета и только качественно могут ха-
рактеризовать способность диспергаторов повысить 
дальность полета. Поэтому окончательный ответ о 
количественной зависимости дальности полета лета-
тельного аппарата с воздушно-реактивным двигате-
лем на оптимизированном модельном  топливе каучук 
СКИ-3 + диспергатор от природы последнего получен 
расчетом, описанным выше. В процессе выполнения 
исследования были получены результаты по влия-
нию множества параметров аэродинамики, динамики 
полета, теории воздушно-реактивных двигателей и 
многих других факторов, но в настоящей статье пред-
ставлены только композиции топлив, использование 
которых обеспечивает максимальную дальность по-
лета, так как на данном этапе исследования именно 
это наиболее важно. 

Рис. 1. Зависимости объемных низших теплот сгорания QV (a) и адиабатических температур Tad (б) изученных 
диспергаторов от суммарного массового содержания азота и кислорода.

(I) — кубан, (II) — бикубил, (III) —1,4-дикубилбензол, (IV) — 1,4-динитрокубан, (V) — 1,3,5,7-тетранитрокубан, (VI) — 
1,2,3,5,7-пентанитрокубан, (VII) — бис(нитроксиметил)кубан, ДЭБ — диэтинилбензол, Lp-43 — 7H-трис([1,2,5]окса-

диазоло)[3,4-b:3ʹ,4ʹ-d:3ʺ,4ʺ-f]азепин.

Рис. 2. Зависимость количества газообразных продуктов 
Ψ адиабатического превращения изученных диспер-
гаторов от суммарного массового содержания азота 

и кислорода.
(I) — кубан, (II) — бикубил, (III) — 1,4-дикубилбензол, 
(IV) — 1,4-динитрокубан, (V) — 1,3,5,7-тетранитроку-
бан, (VI) — 1,2,3,5,7-пентанитрокубан, (VII) — бис(ни-
троксиметил)кубан, ДЭБ — диэтинилбензол, Lp-43 — 

7H-трис([1,2,5]оксадиазоло)[3,4-b:3ʹ,4ʹ-d:3ʺ,4ʺ-f]азепин.
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Топлива с диспергаторами (I)–(III) (рис. 3) по даль-
ности полета заметно опережают топлива как с ди-
этинилбензолом, так и с Lp-43 (один из лучших ранее 
предложенных диспергаторов [2]). Топливо на базе 
нитрозамещенного соединения (IV) (с содержанием 
N + O, равным 47.5%) по относительной дальности 
полета Lrel (дальность, отнесенная к дальности полета 
на топливе с перхлоратом аммония) заметно уступает 
топливу на базе диэтинилбензола (Lrel = 1.683 против 
1.916), но все же существенно превосходит топлива 
с Lp-43 (Lrel = 1.516). Дальнейшее замещение атомов 

водорода в кубане нитрогруппами приводит к полу-
чению соединений (V) и (VI) с содержанием N + O 
выше 64%. Топлива на базе (V) и (VI) по дальности 
полета несколько уступают Lp-43 (Lrel 1.45 против 
1.46). Соединение (VII), содержащее практически 
ту же массовую долю N + O, что и (IV), существен-
но проигрывает последнему по величине Lrel (1.573 
против 1.683) из-за существенно более низкой вели-
чины ΔHf° (1170 кДж·кг–1 против 2172 кДж·кг–1). 
Такая разница в величинах ΔHf° — следствие того, 
что в (VII) азот и кислород в молекуле находятся в 

Рис. 3. Относительные величины дальности полета Lrel летательных аппаратов с воздушно-реактивным двигате-
лем с оптимизированными модельными композициями связующее (каучук) + диспергатор в зависимости от вида 

диспергатора.
(I) — кубан, (II) — бикубил, (III) — 1,4-дикубилбензол, (IV) — 1,4-динитрокубан, (V) — 1,3,5,7-тетранитрокубан, 
(VI) — 1,2,3,5,7-пентанитрокубан, (VII) — бис(нитроксиметил)кубан, ДЭБ — диэтинилбензол, Lp-43 — 7H-трис([1,2,5]-

оксадиазоло)[3,4-b:3ʹ,4ʹ-d:3ʺ,4ʺ-f]азепин, ПХА — перхлорат аммония.

Таблица 3
Состав оптимизированных композиций связка + диспергатор, объемные низшие теплоты сгорания QV,  

плотности ρ, адиабатические температуры Tad и относительная дальность полета Lrel летательного аппарата 

Диспергатор QV, МДж·л–1 ρ, кг·м–3
Состав, % (по массе)

Tad, K Lrel
связка диспергатор

Бикубил 53.53 1222 15.03 84.97 1943 2.41
Кубан 53.94 1217 15.02 84.98 1846 2.40
1,4-Дикубилбензол 52.55 1240 15.03 84.97 1634 2.30
Диэтинилбензол 45.02 1093 21.04 78.96 1580 1.92
1,4-Динитрокубан 37.46 1398 17.12 82.88 1596 1.68
Бис(нитроксиметил)кубан 34.95 1289 27.50 72.50 1549 1.57
7H-Трис([1,2,5]оксадиазоло)- 

[3,4-b:3ʹ,4ʹ-d:3ʺ,4ʺ-f]азепин
33.71 1338 41.36 58.64 1501 1.52

1,3,5,7-Тетранитрокубан 32.50 1335 43.19 56.81 1574 1.46
1,2,3,5,7-Пентанитрокубан 32.30 1341 39.20 60.80 1535 1.45
Октоген 26.86 1469 28.28 71.72 1500 1.21
Перхлорат аммония 22.19 1399 35.15 64.86 1300 1.00



нитроэфирных (O—NO2) группах, а в (IV) — в ни-
трогруппах, а аддитивный вклад ΔΔHf°(C)—ONO2 
существенно ниже, чем ΔΔHf°(C)—NO2.

Результаты расчетов относительной дальности по-
лета Lrel летательных аппаратов типа Метеор, снаря-
женных оптимальными бинарными композициями ка-
учук + диспергатор (табл. 3), относятся, как отмечено 
выше, только к топливам с массовым содержанием ка-
учука не менее 15% и температурой Tad не ниже 1500 K.

Минимум по достигаемой величине Tad =1500 K 
установлен потому, что при меньшей Tad адиабатиче-
ская газификация и диспергирование топлива затруд-
нены из-за низких скоростей превращения. Минимум 
по содержанию связующего (каучук) установлен в 
15%, поскольку топливо в процессе его производства 
должно характеризоваться определенным уровнем 
текучести до отверждения и определенной прочно-
стью и эластичностью после отверждения. Если бы 
этого ограничения не было, то в случае диспергато-
ров (I)–(III) оптимальными оказались бы составы с 
нулевым содержанием каучука, так как соединения 
(I)–(III) имеют QV выше, чем каучук, а температура 
Tad у индивидуальных диспергаторов (I)–(III) выше 
1500 K. Например, для системы диспергатор (II) (би-
кубил) + каучук оптимальным при имеющихся огра-
ничениях оказался состав с минимально допустимым 
(15%) содержанием каучука в составе (Lrel = 2.4). 
Если же содержание каучука не ограничивать снизу, 
то оптимум имеет место вообще без каучука, т. е. при 
100% диспергатора (II) (Lrel = 2.6). 

Выводы

Кубан и некоторые его производные могут слу-
жить эффективными диспергаторами для маршевого 
твердого газогенераторного топлива. Использование 
этих соединений в качестве диспергаторов в топли-
вах, не содержащих металла, позволит существенно 
повысить дальность полета летательного аппарата: 
при замене диспергатора перхлората аммония — бо-
лее чем в 2 раза, при замене лучших диспергаторов 
на базе высоко энтальпийных полиазотистых соедине-
ний — на 50% и при замене 1,4-диэтинилбензола — 
примерно на 20%.

Последовательное замещение атомов водорода в 
молекуле кубана нитрогруппами приводит к сниже-
нию дальности полета, но при этом пентанитрокубан, 
использование которого в качестве диспергатора при-
водит к наименьшей дальности полета по сравнению 
с другими производными кубана, обеспечивает прак-
тически такую же дальность полета, как высокоэн-
тальпийные полиазотистые соединения.

Оценка эффективности новых компонентов то-
плива, выполненная на примере зарубежного лета-
тельного аппарата Метеор для типовой конкретной 
траектории полета, позволит в дальнейшем перейти 
к таковой для летательных аппаратов с различными 
массогабаритными характеристиками и для разных 
типов траекторий атмосферного полета.
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В процессе хранения и транспортировки различ-
ных видов ракетного топлива возможно загрязнение 
углеводородных горючих примесью гидразинового 
горючего, так как эти топлива перевозятся и хранят-
ся в цистернах и контейнерах одного типа, и после 
эксплуатации этих резервуаров возможна их недо-
статочная очистка. Наличие токсичных примесей 
алкилгидразинов и продуктов их трансформации 
в углеводородных ракетных горючих ухудшает их 
физико-химические характеристики и представляет 
серьезную угрозу здоровью людей и экологии [1–3]. 

Хроматомасс-спектрометрическая методика [4–8] 
имеет преимущество перед стандартными методами 
исследования ракетных горючих [1], так как позво-
ляет определить соединения, присутствующие в то-
пливе, идентифицировать тип горючего исходя из его 
группового состава и хроматографически отделить 
углеводородные соединения от загрязняющих приме-
сей. Сочетание методов хроматографии и масс-спек-
трометрии необходимо при анализе сложных смесей, 
так как масс-спектрометрическая идентификация 

позволяет установить компоненты смесей, имеющие 
близкие величины хроматографического удержива-
ния и, опираясь на стандартные образцы горючих, 
выявить тип и источник загрязнения. Однако опреде-
ление микропримеси алкилгидразинов в углеводород-
ных горючих методом хроматомасс-спектрометрии не 
всегда возможно, поскольку ракетные керосины из 
класса нефтепродуктов содержат до 200 компонентов, 
хроматографические пики которых полностью пере-
крывают хроматографические пики алкилгидразинов. 
К тому же некоторые производные алкилгидразинов 
соэлюируются с компонентами ракетных топлив, 
что делает невозможным выделение и идентифи-
кацию алкилгидразинов по полному масс-спектру. 
Решение актуальной задачи идентификации микро-
примесей алкилгидразинов и токсичных продуктов 
их трансформации в ракетных керосинах и синтети-
ческих горючих требует обязательного учета влияния 
сложного фона углеводородной матрицы на анализ 
микропримесей целевых соединений методом хро-
матомасс-спектрометрии. Ранее такие исследования 
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при решении актуальных задач ракетно-космической 
отрасли практически не проводились.  

Наиболее токсичный из алкилгидразинов — не-
симметричный диметилгидразин (НДМГ) — основ-
ной компонент гидразинового горючего. Кроме него 
в состав этого топлива могут входить гидразин и 
метилгидразин. Алкилгидразины характеризуется 
крайней неустойчивостью на воздухе, способны к 
сильным взаимодействиям с сорбентами и не по-
глощают излучение видимого и ультрафиолетового 
диапазона, поэтому большинство разрабатываемых 
методик анализа алкилгидразинов осложняется необ-
ходимостью их перевода в более устойчивую форму. 
С помощью реакций дериватизации алкилгидрази-
ны и продукты их трансформации переводят в ме-
нее полярные гидрофобные соединения (дериваты). 
В качестве дериватизирующих агентов применяют 
амино- и нитробензальдегиды, коричный и салици-
ловый альдегиды, глиоксаль, ацетон, пентафторбен-
зоилхлорид, изотиоцианаты и другие соединения 
[7–10]. Продукты дериватизации алкилгидразинов 
можно эффективно разделять методами газовой или 
жидкостной хроматографии с масс-спектрометриче-
ской детекцией (ГХ/МС и ЖХ/МС) [4, 6–8, 10–14]. 
Для идентификации термолабильных производных 
алкилгидразинов эффективно использование мето-
да масс-спектрометрии с матрично-активированной 
лазерной десорбционной ионизацией (МАЛДИ-МС) 
[15]. Другим преимуществом МАЛДИ-МС является 
нечувствительность метода к загрязнению образцов и 
содержащихся в них молекул буферных соединений, 
простой состав масс-спектров, высокая абсолютная 
чувствительность. 

Цель исследования — разработка эффективных 
методик качественного и количественного хрома-
томасс-спектрометрического анализа микроприме-
сей алкилгидразинов и продуктов их окислительной 
трансформации в составе углеводородных ракетных 
горючих. 

Экспериментальная часть

В работе использовали стандартное гидразино-
вое горючее, содержащее 98% НДМГ (ПО «Салават-
нефтеоргсинтез», ГОСТ Р ИСО 15859-7–2010 «Сис-
темы космические. Характеристики. Часть 7. Ракетное 
топливо на основе гидразина»), керосин Нафтил 
(ОАО НК «Роснефть», ГОСТ РВ 9120-001–2011  
«Горючее нафтил. Технические условия»), синте-
тические углеводородные горючие Синтин (ООО 
«Компонент-Реактив», ГОСТ РВ 50613–93 «Горючее 
синтин. Технические условия») и Децилин (ОАО 

«РОЗ», ГОСТ РВ 9120-003–2011 «Растворитель де-
цилин. Технические условия»).

Дериватизацию несимметричного диметилгидра-
зина в углеводородных топливах проводили ацето-
ном  («Реахимприбор», ГОСТ 2603–79 «Реактивы. 
Ацетон») по методике [14] или изотиоцианатами 
(99% чистоты, Aldrich) по методике [9]. При взаи-
модействии НДМГ с ацетоном (1 мл ацетона на 1 л 
10%-ного водного раствора НДМГ) получали ста-
бильный диметилгидразон ацетона (молекулярный 
ион с m/z 100), который экстрагировали из водных 
растворов хлористым метиленом (АО «Экос-1», 
ТУ 6-09-2662–77 «Метилен хлористый для хрома-
тографии химически чистый»). Тиосемикарбазиды, 
полученные при дериватизации НДМГ изотиоциана-
тами, экстрагировали из реакционной смеси водой 
и метанолом (квалификации HPLC, Sigma-Aldrich). 

Анализ реакционных смесей методом ГХ/МС 
проводили на хроматомасс-спектрометре JEOL 
JMS-D300 (Jeol) с газовым хроматографом НР-5890 
(Hewlett-Packard) на кварцевой капиллярной колонке 
(30 м × 0.35 мм) с неподвижной фазой DB-5 (J&W) 
при температуре инжектора 280°С, скорости газа-но-
сителя гелия 5 мл·мин–1. Хроматограммы регистри-
ровали по полному ионному току. Масс-спектры 
электронной ионизации с прямым вводом образца 
получали в режиме регистрации положительных ио-
нов в диапазоне масс 40–450 Да. Энергия ионизирую-
щих электронов 70 эВ, ускоряющее напряжение 3 кВ, 
ток ионизации 300 мкА. Идентификацию соединений 
осуществляли с помощью программы библиотечного 
поиска и на основании расшифровки масс-спектров 
с использованием основных закономерностей фраг-
ментации органических соединений при ионизации 
электронами. Данные о количественном составе по-
лучали, используя стандартные вещества либо пред-
полагая, что сечения ионизации этих и близких к ним 
по структуре веществ одинаковы.

Анализ топлив методом обращенно-фазовой 
высокоэффективной жидкостной хроматографии 
(ОФ ВЭЖХ) проводили на хроматографе Agilent 
1200 (Agilent Technologies) с УФ диодно-матричным 
детектором Agilent G1315B и колонкой Hypercarb 
(2.1 × 100 мм, размер зерна 5 мкм, Thermo Scientific). 
Хроматографические разделения проводили в изо-
кратическом режиме при скорости элюента (50%-ный 
раствор метанола в воде) 0.5 мл·мин–1. Все раство-
рители имели квалификацию HPLC (Sigma-Aldrich). 

Предварительное концентрирование примесей 
алкилгидразинов в топливах проводили путем их 
твердофазной экстракции с помощью патронов 
Диапак (БиоХимМак СТ) на основе силикагеля (раз-
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мер частиц 63–200 мкм, диаметр пор 100 Å). Пробу 
пропускали через концентрирующий картридж со 
скоростью 2–3 капли/с. Концентрат элюировали аце-
тоном, дегидратировали и упаривали. Также в каче-
стве элюента использовали метанол для обеспече-
ния совместимости производных алкилгидразинов 
с подвижной фазой. Степень концентрирования при 
использовании ацетона — 100, при использовании 
метанола — 1. Извлечение алкилгидразинов в обоих 
случаях составляло более 98%.

Анализ образцов методом МАЛДИ-МС проводи-
ли на масс-спектрометре Bruker Daltonics Ultraflex II 
(Bruker), оснащенном времяпролетным масс-анали-
затором с рефлектоном и азотным лазером (длина 
волны лазера — 337 нм, максимальная энергия — 
110 мкДж, частота импульсов — 20 и 50 Гц, время 
между импульсами — 1 мкс). Ускоряющее напря-
жение и напряжение на рефлектроне — 25 и 26.5 кВ 
соответственно. Образец смешивали с раствором ма-
трицы DHBA — 2,5-дигидроксибензойной кислотой 
(Bruker Daltonics) и наносили на стальную мишень 
AnchorChip 600 мкм (Bruker Daltonics). Образцы вы-
держивали при комнатной температуре до испарения 
растворителя (метанола). Детектировали положитель-
ные ионы в диапазоне m/z 20–600 Да. Сбор и обработ-
ку масс-спектров проводили с помощью программ-
ного обеспечения FlexControl 3.4 и FlexAnalysis 3.4. 
Для изучения фрагментации метастабильных прото-

нированных молекул аналитов применяли режим рас-
пада за пределами ионного источника. Масс-спектры 
вторичных ионов продуктов регистрировали методом 
FAST (Bruker Daltonics).

Обсуждение результатов

В составе керосина Нафтил, полученного неф-
теперегонкой, содержится 45–70% нафтенов (ал-
килдекалины, индены), 28–40% алканов и 7–15% 
моноциклических углеводородов (циклопентанов и 
циклогексанов) (рис. 1, а). Синтетическое горючее 
Синтин состоит из функциональных производных 
дициклопропилциклопропана (рис. 1, б). В составе 
растворителя и горючего Децилин содержится более 
99% экзо- и эндо-изомеров тетрагидробициклопента-
диена, а также примеси декагидронафталина, декаги-
дрометилнафтила и адамантана (рис. 1, в). 

Перед хроматографическим исследованием ги-
дразинов проводилась их предварительная дерива-
тизация ацетоном или изотиоцианатами с целью по-
лучения стабильных и менее полярных соединений. 
Дериватизация гидразинов альдегидами и кетонами 
приводит к получению их производных в виде ги-
дразонов [14], в частности, взаимодействие несим-
метричного диметилгидразина с ацетоном сопро-
вождается образованием его стабильного летучего 
гидразона с ацетоном (схема 1).

Схема 1
Образование гидразона несимметричного диметилгидразина с ацетоном

Молекулы гидразона НДМГ с ацетальдегидом 
(диметилгидразон) и гидразона метилгидразина с 
ацетоном (метилгидразон), обнаруженные в гидра-
зиновом горючем, являются изомерами положения 

и имеют близкие масс-спектры из-за сходной фраг-
ментации при электронной ионизации. Основное 
различие между ними, обусловленное количеством 
метильных групп у атомов алкенового углерода и 

Рис. 1. Хроматограммы керосина Нафтил (а) и синтетических ракетных горючих Синтин (б) и Децилин (в).



азота, наблюдается только в интенсивности сигналов 
характеристических ионов. Для производных гидра-
зина характерен разрыв связи N—N при электрон-
ной ионизации, причем положительный заряд мо-
жет оставаться у любого атома азота. Относительная 
интенсивность пика иона CH3N+HCH2 (m/z 44) в 
масс-спектре диметилгидразона в 15 раз выше, чем 
в масс-спектре метилгидразона. В свою очередь в 
масс-спектре метилгидразона относительная интен-
сивность пика иона H2N+CH2 (m/z 30) в 3 раза выше, 
чем в масс-спектре диметилгидразона. В целом ин-
тенсивность сигналов ионов с m/z 30, 56 и 71 выше 
у метилгидразона, а сигналы ионов с m/z 42, 43, 44, 
56, 85, 86 намного интенсивнее у диметилгидразона. 

Более надежным критерием для идентификации 
изомерных молекул гидразонов является порядок 
их выхода из хроматографической колонки (рис. 2). 
Метилгидразон удерживается на колонке со слабопо-
лярной фазой DB-5 сильнее, чем диметилгидразон, но 
слабее, чем дериват гидразина с ацетоном (кетазин). 
Присутствие гидразина, метилгидразина и диметил-
гидразона ацетальдегида в гидразиновом горючем на 
основе несимметричного диметилгидразина может 
быть объяснено их образованием в процессе деструк-
ции и окислительной трансформации НДМГ. Смеси 
гидразина и алкилгидразинов в виде гидразонов и 
кетазина могут быть успешно разделены хроматогра-
фическим методом (рис. 2).

Для идентификации связанных с НДМГ загряз-
нителей углеводородного горючего может быть 
использован как чисто хроматографический метод 
«отпечатков пальцев», т. е. идентификация по виду 
хроматограммы, так и метод ГХ/МС с расшифровкой 
состава всех загрязняющих компонентов. Надежная 
идентификация алкилгидразинов должна проводить-

ся по регистрируемым сигналам их характеристи-
ческих ионов и соотношению интенсивностей этих 
сигналов, а также по значениям времени хроматогра-
фического удерживания. 

Легкие углеводороды керосинов и гидразоны 
алкилгидразинов могут иметь близкие величины 
хроматографического удерживания. В масс-спектре 
керосина Нафтил присутствуют интенсивные пики 
характеристических ионов углеводородных соедине-
ний с m/z 43, 57, 71, 85, 100, 125, 138, 166, 178, 192, 
генерируемых алканами, изопренанами и декалина-
ми. Идентификация НДМГ по полному масс-спектру 
в присутствии многокомпонентного горючего Нафтил 
затруднена. Но, несмотря на практически полное 
перекрывание хроматографических пиков гидразона 
НДМГ с ацетоном и гептана (рис. 3, а, б), а также 
совпадение некоторых их характеристических ио-
нов (рис. 3, в, г), различие полных масс-спектров и 
факторов хроматографического удерживания  этих 
соединений позволяет их разделить и надежно иден-
тифицировать. 

На основе полученных результатов  разработана 
методика, использование которой позволяет разде-
лять и идентифицировать микропримеси гидразонов 
алкилгидразинов с ацетоном в легких керосинах, а 
также анализировать состав микропримесей алкилги-
дразинов и продуктов их трансформации в смесях не-
скольких углеводородных горючих. При небольших 
сроках хранения гидразинового горючего в резуль-
тате его окислительной трансформации происходит 
образование в первую очередь диметилнитрозамина 
и диметилгидразона формальдегида (рис. 4). При 
высоких концентрациях НДМГ и длительных сроках 
хранения горючего появляются тетраметилтетразен, 
диметилгидразон этандиаля и пропандиаля, азены, 
азины и олигомерные азотсодержащие соединения, 
которые препятствуют перекачиванию топлива и 
охлаждению двигателя [1, 11]. Такая информация 
очень важна при поиске источника загрязнения го-
рючего, которое может быть вызвано изменениями 
в процессе производства, переходом на новое сы-
рье, нару шениями при транспортировке, хранении 
или  применении. Диапазон измерений концентрации 
примесей алкилгидразинов, определяемых методом 
ГХ/МС, достаточно широкий и составляет 0.001–
1.0 мас%. 

Синтетические горючие Синтин и Децилин в отли-
чие от многокомпонентного керосина Нафтил харак-
теризуются двумя четкими пиками на хроматограм-
мах, полученных методом ГХ/МС на капиллярной 
колонке DB-5 (рис. 1, б, в). Эти пики не перекрыва-
ются с пиком гидразона НДМГ с ацетоном (рис. 2, б), 

Рис. 2. Хроматограмма водного раствора смеси диме-
тилгидразона (1), гидразона несимметричного диме-
тилгидразина с ацетоном (2), метилгидразона (3) и ке-

тазина (4).
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что облегчает идентификацию примеси несиммет-
ричного диметилгидразина в этих горючих. На хро-
матограмме Синтина пики цис- и транс-изомеров 
метилдициклопропилциклопропана практически оди-
наковы, т. е. смесь, полученная при синтезе Синтина, 
термодинамически равновесна. Первым выходит 
цис-изомер (рис. 1, б). Специфика масс-фрагмента-
ции Синтина заключается в отсутствии интенсивного 
молекулярного иона с m/z 136 и незначительном раз-
личии масс-спектров цис- и транс-изомеров (табл. 1), 
что можно объяснить раскрытием циклопропановых 
колец при электронной ионизации и исчезновением 

различий, обусловленных цис- и транс-положениями 
заместителей. 

Пики Децилина на хроматограмме (рис. 1, в) 
принадлежат эндо- и экзо-изомерам тетрагидро-
бициклопентадиена. Масс-спектры этих изомеров 

Рис. 3. Масс-хроматограммы керосина Нафтил, загрязненного несимметричным диметилгидразином: а — по ха-
рактеристическому иону н-гептана (m/z 57), б — по характеристическому иону гидразона несимметричного диме-
тилгидразина с ацетоном (m/z 100); масс-спектры н-гептана (в) и гидразона несимметричного диметилгидразина 

с ацетоном (г).

Рис. 4. Хроматограмма микропримесей в гидразиновом 
горючем. 

1 — диметилгидразон формальдегида (0.066%), 2 — 
гидра зон несимметричного диметилгидразина с аце-
тоном, 3 — диметилнитрозамин (0.071%), 4 — метил-
гидразон ацетона (0.045%), 5 — тетраметилтетразен 
(0.021%), 6 — дейтеронафталин (стандартное веще-

ство).

Таблица 1
Масс-спектры цис- и транс-изомеров 

метилдициклопропилциклопропана в максимумах их 
хроматографических пиков

m/z
I, отн. ед.

цис-изомер транс-изомер

55 70 54
67 187 246
68 156 174
69 84 60
79 231 233
80 110 109
81 159 142
82 248 232
93 573 586
94 182 187
95 494 529

107 1321 1281
108 324 353
121 306 261
136 12 8
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практически одинаковы (интенсивные пики ио-
нов с m/z 136, 95, 79, 67), поэтому не могут быть 
использованы для их идентификации. Различить 
изомеры можно хроматографически, так как удер-
живание эндо-изо меров слабее, чем экзо-изомеров. 
Молекулярно-статистические расчеты термодина-
мических характеристик адсорбции являются в этом 
случае наиболее подходящим способом идентифика-
ции изомеров в смеси [4].

Для анализа микропримесей алкилгидразинов в 
сложных многокомпонентных смесях углеводород-
ных ракетных топлив необходимо использовать более 
информативные изотиоцианатные производные не-
симметричного диметилгидразина. Преимуществом 
дериватизации гидразинов изотиоцианатами по срав-
нению с ацетоном является отсутствие реакционной 
воды, осложняющей последующее проведение хро-
матографического анализа. На схеме 2 приведена ре-
акция дериватизации алкилгидразинов (2) избытком 
изотиоцианатов (1), которая приводит к образованию 
их S,N-производных, или тиосемикарбазидов (3). 

Диметилэтил- и диметилаллилтиосемикарба-
зиды [(3а) и (3б) соответственно] — стабильные, 
летучие вещества, которые получают при взаимо-

действии НДМГ с избытком этил- и аллилизотио-
цианатов (EtNCS и AllNCS). Данные тиосемикар-
базиды хорошо отделяются от реагентов методом  
ГХ/МС на колонке DB-5 [9]. В масс-спектре соеди-
нения (3а) присутствуют интенсивные пики молеку-
лярного иона с m/z 147 и характеристических ионов 
с m/z 59 и 60. Соотношение площадей этих пиков  
S59/S60 = 68.6%. В масс-спектре соединения (3б) по-
мимо малоинтенсивного пика молекулярного иона 
с m/z = 159 обнаружены интенсивные пики ионов с 
m/z = 59, 60, 115, 116. Соотношения площадей пи-
ков этих ионов (S116/S60 = 59.6% и S115/S59 = 63.3%), 
полученные на основании анализа масс-спектров 
тиосемикарбазида (3б) различной интенсивности, 
можно рекомендовать при идентификации НДМГ в 
виде изотиоцианатных  производных. При работе с 
микроколичествами НДМГ чувствительность анализа 
может быть существенно увеличена путем монито-
ринга интенсивных сигналов характеристических 
ионов. Дополнительным критерием идентификации 
соединений (3а) и (3б) может служить время их удер-
живания на колонке DB-5.

Микропримесь НДМГ в горючем Синтин после 
добавления AllNCS хорошо отделяется в виде тио-

Схема 2
Образование тиосемикарбазидов (3) при взаимодействии алкилгидразинов (2) и изотиоцианатов (1)

Рис. 5. Хроматограмма горючего Синтин (1) с примесями реагента аллилизотиоцианата (2) и аллилтиосемикарба-
зида (3).
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семикарбазида (3б) от избытка реагента на колонке 
DB-5 (рис. 5), а получаемый масс-спектр вполне ин-
формативен и может быть использован для идентифи-
кации НДМГ наряду с временем удерживания. 

Использование режима мониторинга выбранных 
ионов позволяет увеличивать чувствительность опре-
деления НДМГ в виде производного (3б) почти в 
100 раз. Также для целей идентификации НДМГ мо-
гут быть использованы соотношения площадей пиков 
его молекулярных и характеристических ионов.

В случае горючего Нафтил, загрязненного несим-
метричным диметилгидразином, наблюдается соэлю-
ирование некоторых компонентов керосина и тиосе-
микарбазидов (3а) или (3б). В результате доля ионов 
тиосемикарбазидов в полном ионном токе оказыва-
ется незначительной, и идентифицировать НДМГ 
затруднительно. Поэтому метод ГХ/МС ограниченно 
применим к этому типу анализов. Лучшие результа-
ты при анализе примеси НДМГ в керосине Нафтил 
дает использование жидкостной хроматографии. Для 
обеспечения совместимости тиосемикарбазидов с 
элюентом (водный раствор метанола) предварительно 
проводили их извлечение из керосина твердофазной 
экстракцией на патронах Диапак. Разделение смесей 
после дериватизации изотиоцианатами проводили 
методом обращенно-фазовой высокоэффективной 
жидкостной хроматографии на колонке Hypercarb 
с элюентом MeOH/H2O. УФ-детекция проводилась 
при 240 нм. Варьируя дериватизирующий агент, по-
лучали этил-, аллил- или фенилтиосемикарбазиды 
[(3а), (3б) или (3в) соответственно], различающи-
еся факторами хроматографического удерживания 
(рис. 6). Это позволяло избавляться от влияния при-
месей  неизвестного происхождения. Лучший резуль-
тат  дает применение фенилизотиоцианата PhNCS 
(табл. 2). 

Обнаружить несимметричный диметилгидра-
зин по его S,N-производным удается даже в сме-
си нескольких углеводородных ракетных горючих. 
Пределы обнаружения в данном случае определяются 

концентрацией НДМГ, выделяющегося из топлива в 
газовую фазу рабочей зоны, и ограничиваются соот-
ветствующими значениями предельно допустимых 
концентраций.*

В присутствии буферных растворов, примесей 
и других веществ в хроматографической системе 
использование спектрофотометрического метода 
для идентификации соединений затруднено и ча-
сто невозможно из-за наложения полос поглоще-
ния компонентов смесей. В этом случае, а также при 
хроматографическом исследовании труднолетучих 
и термолабильных соединений [например, (3в)] 
для их идентификации удобно применять метод 
МАЛДИ-МС после полного завершения процес-

* Справочник по токсикологии и гигиеническим норма-
тивам (ПДК) потенциально опасных химических веществ / 
Под ред. В. С. Кушневой и Р. Б. Горшковой. М.: ИздАт, 
1999. С. 134. 

Рис. 6. Хроматограммы изотиоцианатных производ ных 
несимметричного диметилгидразина, выделенного из 

керосина Нафтил.
Концентрация несимметричного диметилгидразина 

1 мг·л–1.
1 и 1ʹ — этилизотиоцианат и этилтиосемикарбазид,  
2 и 2ʹ — аллилизотиоцианат и аллилтиосемикарбазид,  

3 и 3ʹ — фенилизотиоцианат и фенилтиосемикарбазид. 

Таблица 2
Аналитические характеристики определения несимметричного диметилгидразина в виде этил-, аллил- 

и фенилтиосемикарбазидов в керосине Нафтил методом обращенно-фазовой высокоэффективной жидкостной 
хроматографии

S,N-Производное несимметричного 
диметилгидразина

Предел обнаружения, 
мкг·л–1

Диапазон обнаружения, 
мкг·л–1

Уравнение  
градуировочной кривой

Коэффициент 
корреляции r2

Этилтиосемикарбазид 5 25–500 y = 0.1216x + 0.013 0.9997
Аллилтиосемикарбазид 5 25–500 y = 0.15x + 0.0714 0.9998
Фенилтиосемикарбазид 7 25–250 y = 0.0863x + 0.5403 0.9995
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са хроматографического разделения, т. е. в режиме 
offline. Информативность и интенсивность получа-
емых масс-спектров может быть повышена путем 
допирования образцов ионами щелочных металлов, 
обычно натрия и калия. При анализе тиосемикарба-
зидов с матрицей DHBA в их масс-спектрах помимо 
пиков протонированных [М + Н]+ и катионированных 
[М + Na]+, [М + K]+ молекул (табл. 3) присутствуют 
пики кластерных ионов матрицы DHBA [Мt + Н]+, 
[Мt + Na]+ и [Мt + K]+ с m/z 155, 177 и 193 соответ-
ственно и молекулярных ассоциатов тиосемикарба-
зидов с матрицей.

Метод МАЛДИ-МС использовали для повыше-
ния надежности качественного определения несим-
метричного диметилгидразина в горючем Нафтил. 
С этой целью анализировали пробы объемом 1 мкл, 
взятые из фракций, соответствующих пикам иссле-
дуемых соединений на хроматограммах, получен-
ных при разделении смесей методом ОФ ВЭЖХ на 
колонке Hypercarb. Все производные НДМГ хоро-
шо идентифицируются по молекулярным ионам, но 

наиболее эффективно использование фенилтиосе-
микарбазида (3в) с m/z 196 (рис. 7, в). Предел его об-
наружения составляет 0.01 мг·л–1, что в 10 и 100 раз 
лучше, чем пределы обнаружения этил- и аллилтио-
семикарбазидов соответственно. Такая чувствитель-
ность анализа (3в) методом МАЛДИ-МС достаточна 
для решения поставленной задачи идентификации  
S,N-производных алкилгидразинов, но ее можно еще 
повысить, увеличивая объем анализируемой пробы. 

Надежно идентифицировать тиосемикарбазиды 
позволяет присутствие в их масс-спектрах электрон-
ной ионизации (ЭИ) пиков не только молекулярных, 
но и характеристических ионов (табл. 4). В случае 
анализа этих соединений методом МАЛДИ-МС их 
уникальной характеристикой являются масс-спектры 
фрагментации метастабильных протонированных мо-
лекул, наблюдаемой в режиме распада за пределами 
ионного источника [15].

Таким образом, проведенные исследования позво-
лили разработать эффективные методики обнаруже-
ния микропримесей алкилкидразинов и продуктов их 

Таблица 3
Состав кластерных ионов тиосемикарбазидов, присутствующих в их масс-спектрах матрично-активированной 

лазерной десорбционной ионизации

S,N-Производное несимметричного диметилгидразина Кластерный ион m/z Относительная интенсивность, %

Этилтиосемикарбазид [M + H]+ 148 100
[M + Na]+ 170 27
[M + K]+ 186 17

Аллилтиосемикарбазид [M + H]+ 160 65
[M + Na]+ 182 6.6
[M + K]+ 198 7

Фенилтиосемикарбазид [M + H]+ 196 100
[M + Na]+ 218 40
[M + K]+ 234 59

Таблица 4
Масс-спектры электронной ионизации (ЭИ) тиосемикарбазидов и их матрично-активированной лазерной 

десорбционной ионизации (МАЛДИ) в режиме распада за пределами ионного источника 

S,N-Производное несимметричного  
диметилгидразина

m/z
ЭИ МАЛДИ

Этилтиосемикарбазид 44, 45, 59,60, 104, 147* 46, 61, 78, 103, 114, 146, 148*
Аллилтиосемикарбазид 44, 45, 59, 60, 115, 116, 159* 46, 58, 61, 78, 103, 115, 126, 158, 160*
Фенилтиосемикарбазид 44, 45, 59,60, 77, 93, 152, 161, 195* 46, 61, 78, 103, 152, 162, 192, 194, 196*

* Жирным шрифтом выделены значения m/z молекулярных ионов (ЭИ) и протонированных молекул (МАЛДИ).
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трансформации в углеводородных ракетных горючих 
и их смесях методами газовой и жидкостной хрома-
тографии с масс-спектрометрической детекцией в 
режимах online и offline. Преимуществом данного 
подхода является возможность качественного скри-
нинга большого количества проб горючего, содер-
жащих примеси НДМГ и других алкилгидразинов, 
сразу после извлечения из топлива. Кроме того, метод 
хроматомасс-спектрометрии позволяет одновременно 
определять количественное содержание углеводоро-
дов, алкилгидразинов и продуктов их трансформации 
в одном анализе, что часто необходимо при решении 
актуальных задач ракетно-космической отрасли и 
экологии.

Выводы

Разработаны эффективные методики качествен-
ного и количественного анализа микропримесей 
алкилгидразинов и продуктов их трансформации в 
составе углеводородных ракетных горючих методом 
газовой хроматографии с масс-спектрометрической 
детекцией online (ГХ/МС). Показано, что смеси ал-

килгидразинов могут быть успешно разделены в виде 
их производных с ацетоном (гидразонов) или изотио-
цианатами (тиосемикарбазидов), надежная идентифи-
кация которых должна проводиться по соотношению 
интенсивностей пиков их характеристических ио-
нов в масс-спектрах электронной ионизации. Метод  
ГХ/МС ограниченно применим для обнаружения ми-
кропримесей алкилгидразинов, их труднолетучих или 
термолабильных производных в сложных многоком-
понентных смесях углеводородных топлив.  В этом 
случае для выделения микропримесей алкилгидра-
зинов из топлива более эффективно использование 
обращенно-фазовой высокоэффективной жидкост-
ной хроматографии с последующей идентификацией 
тиосемикарбазидов методом масс-спектрометрии с 
матрично-активированной лазерной десорбционной 
ионизацией в режиме offline. 
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Рис. 7. Масс-спектры матрично-активированной лазерной десорбционной ионизации S,N-производных несимме-
тричного диметилгидразина, выделенных из керосина Нафтил.

а — этилтиосемикарбазид с m/z 148, б — аллилтиосемикарбазид с m/z 160, в — фенилтиосемикарбазид с m/z 196. 
I — пики ионов матрицы 2,5-дигидроксибензойной кислоты (1 мг∙мл–1).
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Cополимеры N,NдиаллилNʹацетилгидразина и N,NдиаллилNʹбензоилгидразина с акриловой кисло
той, акрилонитрилом и акриламидом были синтезированы методом радикальной сополимеризации в 
присутствии радикального инициатора азобисизобутиронитрила. Боргидридным методом получены 
новые полимерные нанокомпозиты, содержащие наночастицы серебра размерами 31–55 нм, стаби
лизированные синтезированными сополимерами N,NдиаллилNʹацилгидразинов. Наличие гетеро
атомных фрагментов и функциональных групп (карбоксильных, амидных, нитрильных, ацетильных, 
бензоильных, гидразиновых) в полимерной цепи способствует специфическому взаимодействию с ча
стицами серебра, регулируя размеры частиц на наноуровне и обеспечивая их равномерное распределе
ние в полимерной матрице. Структурные особенности нанокомпозитов исследованы с использованием 
УФ, ИК, ЯМРспектроскопии и сканирующей электронной микроскопии. Полученные нанокомпозиты 
обладают цитотоксической активностью в отношении клеток меланомы MS и рабдомиосаркомы RD 
и являются перспективными в качестве лекарственных средств нового поколения, предназначенных 
для терапии раковых опухолей. 
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На основе нанокомпозитов создаются разнообраз-
ные новые функциональные материалы для фото-
ники, катализаторы, препараты для биотехнологии, 
фармацевтической промышленности и сельского 
хозяйства [1–3]. В таких материалах реализуется вы-
годное для полимеров и наночастиц серебра взаимо-
действие  компонентов: с одной стороны, полимеры 
выступают в качестве стабилизаторов наночастиц, 
обусловливающих уникальные свойства нанокомпо-
зитов (биологические, каталитические, оптические, 
магнитные, электрические), с другой — включение 
наночастиц в традиционные полимеры приводит к 

образованию материалов с принципиально новыми 
функциональными свойствами. При создании по-
лимерных наноматериалов актуальными остаются 
вопросы равномерного распределения наночастиц в 
объеме материалов, создания устойчивых нанокомпо-
зитов, управления структурой, составом и размерами 
наночастиц. 

Полимерная матрица выступает в качестве стаби-
лизирующего компонента, предотвращая агрегацию 
металлических наночастиц. При этом на стабиль-
ность частиц значительное влияние оказывает при-
рода полимера [4]. 



Перспективными высокомолекулярными соеди-
нениями  для стабилизации частиц серебра являются 
сополимеры N,N-диаллил-Nʹ-ацилгидразинов (ДАГ),  
поскольку они обладают высокой сорбционной спо-
собностью по отношению к ионам металлов, кото-
рая усиливается в случае формирования хелатных 
комплексов. Введение в полимерную матрицу разно-
образных функциональных групп (карбоксильных, 
амидных, нитрильных) способствует специфическо-
му взаимодействию полимерных цепей с частицами 
серебра, регулируя размеры частиц на наноуровне и 
обеспечивая их равномерное распределение в поли-
мерной матрице. 

Цель  работы — получение  нанокомпозитов, 
состоящих из наночастиц серебра и сополимеров  
N,N-диаллил-Nʹ-ацилгидразинов с акриловой кисло-
той, акрилонитрилом и акриламидом, исследование 
их цитотоксической активности. 

Экспериментальная часть

N,N-Диаллил-Nʹ-ацетилгидразин (ДААГ) и N,N-
диаллил-Nʹ-бензоилгидразин (ДАБЕГ) синтезировали 
из аллилхлорида и соответствующих ацилгидрази-
нов по методике [5]. Для исследования использова-
ли: ДААГ — фракцию с т. кип. 120°С/5 мм рт. ст., 
nD20 1.4771, ДАБЕГ — фракцию с т. пл. 108°С (аце-
тон:вода = 1:1). Чистоту контролировали элементным 
анализом и методом ЯМР 13С. Основные спектраль-
ные характеристики N,N-диаллил-Nʹ-ацилгидразинов 
представлены в табл. 1. 

Акриловую кислоту (АК) (Alfa Aesar) очищали 
перегонкой, использовали фракцию с т. кип. 138°С, 
nD20 1.4202. Акрилонитрил (АН) (Alfa Aesar) очища-
ли перегонкой, использовали фракцию с т. кип. 78°С, 
nD20 1.3910. Акриламид (АА) (Alfa Aesar) перекри-
сталлизовывали из ацетона и сушили в вакуум-шкафу 
до постоянной массы, т. пл. 84°С.

Динитрил азодиизомасляной кислоты (ДАК) 
трижды перекристаллизовывали из метанола, сушили 
в вакууме при комнатной температуре до постоянной 
массы, т. пл. 103°С, с разложением.

Сополимеризацию N,N-диаллил-Nʹ-ацилгидрази-
нов с акриловой кислотой, акрилонитрилом и акрил-
амидом проводили в массе и в растворе органических 
растворителей в присутствии радикального инициа-
тора ДАК. Cополимеры очищали двукратным пере-
осаждением из раствора в осадитель. Растворитель и 
осадитель подбирали для каждой системы отдельно: 
для сополимера ДААГ–АК — метанол/диэтиловый 
эфир; для сополимера ДААГ–АН — ацетон/метанол; 
для сополимеров ДААГ–АА, ДАБЕГ–АК, ДАБЕГ–
АН и ДАБЕГ–АА — ДМСО/метанол. Сополимеры  
сушили в вакууме при 40–50°С до постоянной массы. 
Состав сополимеров рассчитывали по результатам 
элементного анализа.

Эффективные константы сополимеризации r1 и 
r2 рассчитывали методами Файнемана–Росса [6] и 
Келена–Тюдоша [7].

Синтез нанокомпозитов серебра и сополимеров 
N,N-диаллил-Nʹ-ацилгидразинов проводили следу-
ющим образом. Сополимер (10–3 моль) растворяли в 

Таблица 1
Основные спектральные характеристики N,N-диаллил-Nʹ-ацилгидразинов 

Соединение
Химический сдвиг δ, м. д., в спектре ЯМР 13С атомов

С1,1ʹ C2,2ʹ C3,3ʹ C4 C5 C6 C7 C8

N,N-Диаллил-Nʹ-ацетилгидразин

119.7 132.4 60.9 175.1 20.1

N,N-Диаллил-Nʹ-бензоилгидразин

117.4 134.9 58.8 165.3 134.1 117.1 128.1 131.0
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20 мл метилового спирта или ацетона, к полученному 
раствору добавляли 1%-ный раствор нитрата серебра 
(0.17 г, 10–3 моль) и перемешивали смесь 1 ч при ком-
натной температуре. Затем порциями добавляли бор-
гидрид натрия (0.038 г, 10–3 моль) в течение 10 мин. 
Полученный темный раствор перемешивали в те-
чение 10 ч при комнатной температуре. Композиты 
выделяли диализом и сушили в вакуумном шкафу. 

ИК-спектры регистрировали на спектрометре IFS 
66/S Bruker в вазелиновом масле. Спектры ЯМР 1H и 
13С регистрировали на спектрометре Bruker Avance II. 
Спектры записаны в режимах с широкополосной 
развязкой по протонам и в режиме JMOD. В качестве 
растворителя использовали ДМСО-d6, внутренний 
стандарт — тетраметилсилан. Спектры поглоще-
ния регистрировали на спектрофотометре СФ 2000. 
Содержание Ag в водных растворах определяли 
на атомно-абсорбционном спектрометре iCE 3500 
(Thermo Fisher Scientific). Микрофотографии полу-
чали на сканирующем электронном микроскопе FEI 
QUANTA FEG 650 microscope (Netherlands).

Цитотоксичность синтезированных наноком-
позитов была определена по МТТ-тесту. Культуры 
клеток человека А549 (аденокарцинома легкого), 
RD (рабдомиосаркома) и MS (меланома), полу-
ченные из НИИ экспериментальной диагностики 
и терапии опухолей Российского онкологического 
научного центра им. Н. Н. Блохина РАМН, выра-
щивались в среде DMEM (для A549 и RD) и RPMI 
1640 (для MS) с добавлением 10% эмбриональной 
телячьей сыворотки, 2 мM L-глутамина и 1% гента-
мицина в качестве антибиотика при 37°C и 5% CO2 в  
CO2-инкубаторе Isotemp Barnstead (США). Для оцен-
ки цитотоксического действия соединений в 96-лу-
ночный планшет Corning Costar (США) вносили клет-
ки A549, RD и MS в концентрации 1·104 кл/200 мкл 
и инку бировали при 37°C во влажной атмосфере с 
5% CO2. Через 24 ч к монослою клеток добавляли 
испытуемые нанокомпозиты, растворенные в ДМСО, 
в интервале концентраций 1.56 –100 мкмоль·л–1. 
В качестве контроля использовали лунки с добав-
лением 0.1% ДМСО. Аналогичным образом была 
исследована цито токсичность алкалоида с высокой 
противо опухолевой активностью камптотецина и 
анти биотика с противоопухолевой активностью док-
сорубицина. Камптотецин (ACROS organics) и док-
сорубицин гидрохлорид (TOCRIS bioscience) исполь-
зовали без дополнительной очистки. Выживаемость 
клеток оценивали через 72 ч инкубации клеток с ис-
следуемыми нанокомпозитами с помощью МТТ-теста 
[8] на спектрофотометре FLUOstar OPTIMA BMG 
Labtech (Германия), оптическая плотность была опре-

делена при 544 нм. В качестве количественного по-
казателя цитотоксичности по кривой доза–эффект 
 рассчитывали концентрацию тестируемого соедине-
ния, которая вызывает гибель 50% клеток (IC50). Все 
эксперименты проводили в 3-кратной повторности.

Обсуждение результатов

Как было установлено ранее в работе [9], в при-
сутствии радикальных инициаторов (динитрил азо-
диизомасляной кислоты, перекись бензоила) N,N-
диаллил-Nʹ-ацилгидразины вступают в реакции 
гомо- и сополимеризации с виниловыми мономерами 
и диоксидом серы.  

Cополимеры N,N-диаллил-Nʹ-ацетилгидразина 
и N,N-диаллил-Nʹ-бензоилгидразина с акриловой 
кислотой, акрилонитрилом и акриламидом были син-
тезированы методом радикальной сополимеризации 
в присутствии ДАК. Исследования сополимериза-
ции N,N-диаллил-Nʹ-ацилгидразинов с акриловыми 
мономерами показали, что при сополимеризации 
независимо от среды образующиеся продукты имеют 

Рис. 1. Зависимость состава сополимера N,N-диал-
лил-Nʹ-ацетилгидразина (1–3) и N,N-диаллил-Nʹ-
бензоилгидразина (4–6) с акриловой кислотой (1, 4), 
акрилонитрилом (2, 5) и акриламидом (3, 6) от состава 

исходной смеси мономеров.
[Динитрил азодиизомасляной кислоты] = 3 мас%,  

T = 80°C.
M2 и m2 — содержание акрилового мономера в исходной 

смеси и в сополимере соответственно.
1, 4 — в массе; 2, 5 — диметилсульфоксид, [М1 + М2] = 
= 2.2 моль·л–1; 3, 6 — метанол, [М1 + М2] = 2 моль·л–1;  

[М1 + М2] — суммарная концентрация мономеров.
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статистическое распределение сомономерных звеньев 
в макромолекуле. При сополимеризации акриловый 
мономер значительно активнее ДАГ, поэтому при 
всех исходных соотношениях мономеров образую-
щиеся сополимеры обогащены звеньями акрилового 
мономера (рис. 1). Поскольку молекула N,N-диаллил-
Nʹ-ацилгидразинов практически не способна присо-
единиться к растущему радикалу, оканчивающемуся 
звеном ДАГ [5, 9], при любом соотношении мономе-
ров в исходной смеси сополимеры не могут содер-
жать звеньев ДАГ более 50 мол%.

Зависимость состава сополимера от состава исход-
ной мономерной смеси для системы ДААГ (М1)–АН 
формально соответствует крайне редко встречаю-
щемуся случаю, когда обе эффективные константы 
сополимеризации r1 > 1 и r2 > 1 (табл. 2). Численные 
значения эффективных констант сополимеризации, 
рассчитанные методом Файнемана–Росса, равны 
r1 = 1.1 и r2 = 8.42 соответственно. В этом случае 
в системе наблюдается тенденция к последователь-
ной гомополимеризации мономеров, что, вероятно, 
связано c низкой реакционной способностью ради-
калов N,N-диаллил-Nʹ-ацетилгидразина. Тем не ме-
нее анализ ЯМР 13С спектра сополимера подтвердил 
наличие в сополимере звеньев как акрилонитрила, 

так и N,N-диаллил-Nʹ-ацетилгидразина. В этом слу-
чае радикал акрилонитрила предпочтительно ре-
агирует со «своим» мономером, и происходит об-
разование длинных блоков последовательностей 
акрилонитрила с  включениями звеньев N,N-диаллил-
Nʹ-ацетилгидразина. 

В спектрах ЯМР 13С сополимеров N,N-диаллил-
Nʹ-ацилгидразинов с акриловыми мономерами, син-
тезированных в присутствии инициатора ДАК при 
температуре 60–90°С, сигналы атомов двойной связи 
отсутствуют (см. схему, табл. 3). N,N-Диаллил-Nʹ-
ацетилгидразин и N,N-диаллил-Nʹ-бензоилгидразин 
вступают в реакции сополимеризации с акриловы-
ми мономерами с участием обеих двойных связей 
с образованием пирролидиновых структур. Звенья 
N,N-диаллил-Nʹ-ацилгидразинов, представляющие 
собой пирролидиновые циклы, состоят из смеси цис-, 
транс-стереоизомеров со значительным преоблада-
нием транс-изомерных гетероциклов.

Сополимер N,N-диаллил-Nʹ-бензоилгидразина с 
акрилонитрилом практически не содержит длинных 
блоков звеньев акрилонитрила  и имеет упорядочен-
ную структуру, в то время как в структуре сополиме-
ра N,N-диаллил-Nʹ-ацетилгидразина с акрилонитри-
лом преобладают блочные фрагменты винилового 

Сополимеры N,N-диаллил-Nʹ-ацетилгидразина и N,N-диаллил-Nʹ-бензоилгидразина с акриловой кислотой, 
акрилонитрилом и акриламидом



мономера с включениями звеньев N,N-диаллил-Nʹ-
ацетилгидразина.

Кинетические исследования показали, что при 
увеличении содержания N,N-диаллил-Nʹ-ацил-
гидразинов (М1) в исходной мономерной смеси зна-
чения скорости сополимеризации всех исследуемых 
систем снижаются (рис. 2). Скорость сополимери-
зации N,N-диаллил-Nʹ-ацетилгидразина выше, чем 
N,N-диаллил-Nʹ-бензоилгидразина.

Сополимеры N,N-диаллил-Nʹ-ацилгидразинов с 
акриловыми мономерами представляют собой свет-

лые порошки. Все сополимеры растворимы в ДМСО, 
сополимеры N,N-диаллил-Nʹ-ацетилгидразина с акри-
ловой кислотой и акриламидом растворимы также в  
воде, сополимер N,N-диаллил-Nʹ-бензоилгидразина с 
акриловой кислотой растворим в ацетоне. 

Для синтеза нанокомпозитов серебра были выбра-
ны растворимые в воде сополимеры N,N-диаллил-
Nʹ-ацетилгидразина с акриловой кислотой и акрил-
амидом и растворимые в ацетоне сополимеры 
N,N-диаллил-Nʹ-бензоилгидразина с акриловой кис-
лотой. Синтез нанокомпозитов серебра проводили 

Таблица 2
Значения эффективных констант сополимеризации N,N-диаллил-Nʹ-ацилгидразинов (М1) с акриловыми 

мономерами (динитрил азодиизомасляной кислоты, 80°С)

М1
Условия  

сополимеризации М2 r1 r2 r1r2 r1/r2

N,N-Диаллил-Nʹ-
ацетилгидразин

В массе
Диметилсульфоксид
Метанол

Акриловая кислота
Акрилонитрил
Акриламид

0.12 ± 0.03
1.10 ± 0.31
0.12 ± 0.11

3.58 ± 0.74
8.42 ± 0.98
2.54 ± 0.55

0.429
9.262
0.305

0.033
0.131
0.047

N,N-Диаллил-Nʹ-
бензоилгидразин

В массе
Диметилсульфоксид
Метанол 

Акриловая кислота
Акрилонитрил
Акриламид

0.01 ± 0.00
0.05 ± 0.01
0.59 ± 0.21

1.27 ± 0.23
1.21 ± 0.14
1.62 ± 0.22

0.012
0.061
0.956

0.008
0.041
0.364

Таблица 3
Спектры ЯМР 13С сополимеров N,N-диаллил-Nʹ-ацилгидразинов с акриловыми мономерами 

(диметилсульфоксид-d6, тетраметилсилан, 25°С)

Соединение
Химический сдвиг и мультиплетность сигналов δ, м. д., атомов

С1 С2 С3 С4 C5 С6 С7 С8 С9 С10 С11

N,N-Диаллил-Nʹ-
ацетилгидразин–
акриловая кислота

58.7
60.0

т

32.2
33.3

д

52.4
53.5

т

173.0
с

20.4
к

42.2
т

55.8
д

174.76
175.15

с
N,N-Диаллил-Nʹ-

ацетилгидразин–
акрилонитрил

58.9
60.2

т

40.4
40.8

д

30.9
32.1

т

173.0
с

20.6
к

26.9
т

33.2
т

120.3
c

N,N-Диаллил-Nʹ-
ацетилгидразин–
акриламид

58.4
60.2

т

42.5
43.9

д

36.1
36.6

т

172.8
с

20.9
к

31.8
т

48.7
т

177.0
c

N,N-Диаллил-Nʹ-
бензоилгидразин–
акриловая кислота

57.8
59.2

т

40.7
41.3

д

49.7
50.8

т

165.2
с

134.1
с

127.4
д

128.5
д

128.9
д

43.1
т

45.3
д

174.3
c

N,N-Диаллил-Nʹ-
бензоилгидразин–
акрилонитрил

57.9
61.0

т

40.4
41.8

д

29.8
31.2

т

164.8
с

134.2
с

127.1
д

128.1
д

131.0
д

32.7
33.8

т

28.0
д

120.0
121.2

с

N,N-Диаллил-Nʹ-
бензоилгидразин–
акриламид

58.5
59.3

т

40.7
42.0

д

35.8
37.2

т

167.9
с

133.4
с

127.7
д

128.0
д

131.1
д

34.5
т

49.6
т

177.2
с

П р и м е ч а н и е. с — синглет, д — дублет, т — триплет, к — квадруплет.
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восстановлением нитрата серебра боргидридом на-
трия в растворе сополимера. При смешивании рас-
творов сополимеров и нитрата серебра образуется 
хлопьевидный осадок белого цвета, который при 
дальнейшем перемешивании разрушается. Можно 
говорить, что исследуемые сополимеры на первой 
стадии образуют с нитратом серебра устойчивую су-
спензию в виде мелкой взвеси в растворе, что связано 
с возникающим координационным взаимодействием 
карбоксильных, амидных, гидразиновых, ацетильных 
и бензоильных фрагментов макромолекул с ионами 
серебра. Добавление боргидрида натрия приводит к 

восстановлению ионной формы серебра, находящего-
ся в координационном взаимодействии с макромоле-
кулами сополимеров, до металлического состояния, 
при этом постепенно изменяется цвет раствора от 
светлого до темно-коричневого. Нанокомпозиты были 
выделены методом диализа. В зависимости от сопо-
лимера образуются нанокомпозиты с содержанием 
серебра от 5 до 15%. Соотношение нитрата серебра, 
восстановителя и сополимера влияет на концентра-
цию серебра в нанокомпозитах. Характеристики ис-
следуемых нанокомпозитов серебра, полученных 
методом диализа, представлены в табл. 4. 

Образование нанокомпозитов сопровождается 
заметным изменением химической структуры поли-
мерной матрицы. Обзорные ИК-спектры сополиме-
ров N,N-диаллил-Nʹ-ацетилгидразина с акриловой 
кислотой и акриламидом и их нанокомпозитов се-
ребра представлены в дополнительных материалах 
(ESM_1).

В ИК-спектрах полученных нанокомпозитов на ос-
нове сополимеров N,N-диаллил-Nʹ-ацилгидразинов с 
акриловой кислотой наблюдается заметное снижение 
интенсивности полос поглощения валентных колеба-
ний карбонильной группы ДАГ при 1671 см–1 и кар-
боксильной группы акриловой кислоты при 1728 см–1 
и небольшой сдвиг этих полос в длинноволновую 
область. Кроме того, исчезает полоса поглощения 
валентных колебаний NH-группы при 1555 см–1 и 
появляется интенсивная полоса поглощения валент-
ных колебаний карбоксилат-аниона при 1394 см–1. 

В ИК-спектрах полученных нанокомпозитов на 
основе сополимера N,N-диаллил-Nʹ-ацетилгидразина 
с акриламидом наблюдается исчезновение плеча при 
1720 см–1, соответствующего валентными колебани-
ям карбонильной группы акриламида, а также сни-
жение интенсивности полосы поглощения валентных 
колебаний карбонильной группы N,N-диаллил-Nʹ-
ацетилгидразина при 1670 см–1 и сдвиг этой полосы 
в область 1657 см–1. Аналогично нанокомпозитам на 
основе сополимеров с акриловой кислотой  проис-

Рис. 2. Зависимость начальной скорости сополиме-
ризации N,N-диаллил-Nʹ-ацетилгидразина (1, 2)  
и N,N-диаллил-Nʹ-бензоилгидразина (3, 4) с акриловой 
кислотой (1, 3) и акрилонитрилом (2, 4) от состава ис-

ходной смеси мономеров.
[Динитрил азодиизомасляной кислоты] = 3 мас%,  

T = 80°C.
M1 — содержание N,N-диаллил-Nʹ-ацилгидразинов в ис-

ходной смеси.
1, 3 — в массе; 2, 4 — диметилсульфоксид, [М1 + М2] =  
= 2.2 моль·л–1; [М1 + М2] — суммарная концентрация 

мономеров.

Таблица 4
Характеристики исследуемых нанокомпозитов серебра на основе сополимеров N,N-диаллил-Nʹ-ацетилгидразина 

с акриловой кислотой и акриламидом и N,N-диаллил-Nʹ-бензоилгидразина с акриловой кислотой

Характеристика
N,N-Диаллил-Nʹ-

ацетилгидразин–акриловая 
кислота

N,N-Диаллил-Nʹ-
ацетилгидразин– 

акриламид

N,N-Диаллил-Nʹ-
бензоилгидразин–акриловая 

кислота

Содержание Ag, мас% 5 11 8
Средний размер частиц, нм 51 31 55
Растворители для нанокомпозитов Вода, диметилсульфоксид Ацетон, диметилсульфоксид
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ходит исчезновение полосы поглощения валентных 
колебаний NH-группы при 1555 см–1 и появляет-
ся полоса поглощения валентных колебаний C—O 
при 1389 см–1. Можно отметить также заметное уве-
личение полос поглощения валентных колебаний 
NН2-группы при 3401 и 3208 см–1 и их сдвиг в об-
ласть 3306 и 3182 см–1 соответственно. Подобные 
изменения подтверждают взаимодействие полимер-
ной матрицы с поверхностью наночастиц серебра, 
обеспечивающее их стабилизацию. 

Исходя из вышеприведенных данных связывание 
ионов серебра теоретически возможно по кислороду 
и азоту в звеньях N,N-диаллил-Nʹ-ацилгидразинов и 
в звеньях акриловой кислоты и акриламида. Можно 
предположить, что частичный отрицательный заряд 
на атоме азота в амидной группе будет чрезвычайно 
низок вследствие сопряжения несвязывающей элек-
тронной пары атома азота с карбонильной группой. 
Это позволяет считать, что атом азота в амидной 
группе не способен эффективно вступать в координа-
цию с ионом металла. И координация иона серебра с 
амидной группой возможна только по карбонильно-
му атому кислорода, в то время как взаимодействие 
с карбоксилат-анионом возможно по двум атомам 
кислорода. 

В УФ-спектрах водного раствора нанокомпози-
та на основе сополимера N,N-диаллил-Nʹ-ацетил-
гидразина с акриламидом наблюдается характерная 
полоса плазмонного поглощения с максимумом в 

области 400–409 нм, в спектрах спиртовых раство-
ров нанокомпозитов на основе сополимеров N,N-
диаллил-Nʹ-ацилгидразинов с акриловой кислотой 
пик наблюдается в области 450 нм (рис. 3). Вид спек-
тров поглощения и полуширина максимума свиде-
тельствуют об образовании золей с изолированными 
наночастицами серебра [10].  

Результаты сканирующей электронной микроско-
пии подтверждают получение нанокомпозитов с уз-
кодисперсным распределением наночастиц серебра в 
полимерной матрице (рис. 4). Установлено, что в ре-
зультате  образуются наночастицы сферической фор-
мы со средним диаметром 51, 31 и 55 нм для сопо-
лимеров N,N-диаллил-Nʹ-ацетилгидразин–акриловая 
кислота, N,N-диаллил-Nʹ-ацетилгидразин–акриламид 
и N,N-диаллил-Nʹ-бензоилгидразин–акриловая кис-
лота соответственно. При стабилизации наночастиц 
 сополимерами N,N-диаллил-Nʹ-ацилгидразинов с 

Рис. 3. УФ-спектры поглощения растворов нанокомпо-
зитов серебра с сополимерами.

1 — N,N-диаллил-Nʹ-ацетилгидразин–акриловая кис-
лота, этанол, с = 0.8·10–3 моль·л–1; 2 — N,N-диаллил-
Nʹ-ацетилгидразин–акриламид, вода, с = 10–3 моль·л–1; 
3 — N,N-диаллил-Nʹ-бензоилгидразин–акриловая кислота, 

этанол, с = 0.5·10–3 моль·л–1.

Рис. 4. Микрофотографии, полученные сканирующей 
электронной микроскопией, наночастиц серебра и 
гистограммы распределения наночастиц серебра по 
размерам в нанокомпозитах на основе сополимеров 
N,N-диаллил-Nʹ-ацетилгидразин–акриловая кислота (1), 
N,N-диаллил-Nʹ-ацетилгидразин–акриламид (2), N,N-

диаллил-Nʹ-бензоилгидразин–акриловая кислота (3).
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акриловой кислотой наблюдается некоторая агрегация 
частиц, но размер агрегатов остается ниже 100 нм.  

В последние годы опубликован ряд обзоров и 
статей, посвященных цитотоксической активности 
серебра в отношении опухолевых клеток [11–18]. 
Наночастицы серебра исследованы в качестве про-
тивораковых терапевтических средств для лечения 
лейкемии, рака молочной железы, гепатоцеллюляр-
ной карциномы, рака легкого, рака кожи и орального 
рака [14]. В этом плане применение металлполи-
мерных конструкций для противораковой терапии 
открывает уникальные возможности для борьбы 
с теми видами опухолей, которые не поддавались 
лечению известными препаратами. Можно пред-
положить, что используемые в качестве наноста-
билизирующих  матриц сополимеры N,N-диаллил-
Nʹ-ацилгидразинов будут не только предотвращать 
агрегацию частиц, но и обеспечивать пролонгирован-
ное биологическое действие, облегчать биодоступ-
ность и, вероятно, позволят корректировать токсич-
ность наночастиц.

Результаты исследований цитотоксической ак-
тивности показали, что нанокомпозиты обладают  
высокой активностью в отношении клеток мелано-
мы MS и рабдомиосаркомы RD (табл. 5), причем по 
уровню активности полученные нанокомпозиты не 
уступают алкалоиду с высокой противоопухолевой 
активностью камптотецину и антибиотику с проти-
воопухолевой активностью доксорубицину. 

Исходя из представленных в литературе данных о 
цитотоксической активности наночастиц серебра, ста-
билизированных цитратом (в отношении дрожжевых 
клеток Saccharomyces cerevisiae 3–5 мкмоль·л–1 [19], в 
отношении клеток аденокарциномы легких человека 
A549 95 мкг·мл–1 [20]), и полученной нами низкой ци-

тотоксической активности самих со полимеров в отно-
шении исследуемых клеток (IC50 > 100 мкмоль·л–1),  
можно говорить об основном вкладе наночастиц сере-
бра в цитотоксическую активность нанокомпозитов. 

Выводы  

Cополимеры N,N-диаллил-Nʹ-ацетилгидразина 
и  N,N-диаллил-Nʹ-бензоилгидразина с акриловой 
кислотой, акрилонитрилом и акриламидом получены 
методом радикальной сополимеризации в массе и 
растворе органических растворителей в присутствии 
динитрила азодиизомасляной кислоты. При сополиме-
ризации N,N-диаллил-Nʹ-ацилгидразинов с акриловы-
ми мономерами независимо от среды обра зующиеся 
продукты имеют статистическое распределение со-
мономерных звеньев в макромолекуле, причем при 
всех исходных соотношениях мономеров образу-
ющиеся сополимеры обогащены звеньями акрило-
вого мономера. N,N-Диаллил- Nʹ-ацилгидразины 
вступают в реакции сополимеризации с акриловыми 
мономерами с участием обеих двойных связей с об-
разованием пирролидиновых структур, состоящих 
из смеси цис-, транс-стереоизомеров со значитель-
ным преобладанием транс-изомерных гетероциклов.

Сополимеры  N,N-диаллил-Nʹ-ацилгидразинов 
с акриловыми мономерами выступают в качестве 
подходящих стабилизаторов наночастиц серебра. 
Результаты сканирующей электронной микроско-
пии подтверждают образование серебряных нано-
частиц сферической формы со средним диаметром 
51, 31 и 55 нм для сополимеров N,N-диаллил-Nʹ-
ацетилгидразина с акриловой кислотой, акриламидом 
и N,N-диаллил-Nʹ-бензоилгидразина с акриловой 
кислотой соответственно.

Таблица 5
Цитотоксическая активность нанокомпозитов на основе сополимеров N,N-диаллил-Nʹ-ацилгидразинов 

Нанокомпозит
Концентрация тестируемого соединения, вызывающая гибель 50% клеток, IC50,  

мкмоль·л–1

RD (рабдомиосаркома) A549 (аденокарцинома легкого) MS (меланома)

N,N-Диаллил-Nʹ-ацетилгидразин–
акриловая кислота

8.30 ± 90.78 Не определяли 10.25 ± 0.02

N,N-Диаллил-Nʹ-ацетилгидразин– 
акриламид

8.86 ± 3.54 26.3 ± 1.78 6.25 ± 0.02

N,N-Диаллил-Nʹ-бензоилгидразин–
акриловая кислота

2.07 ± 0.26 35.8 ± 8.24 0.25 ± 0.04

Камптотецин 1.72 ±  0.37 1.31 ± 0.03 0.77 ± 0.34
Доксорубицин 1.28 ± 0.03 2.04 ± 0.22 1.29 ± 0.16
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Высокая цитотоксическая активность полученных 
нанокомпозитов в отношении клеток меланомы MS и 
рабдомиосаркомы RD делает их перспективными для 
разработки новых высокоэффективных противоопу-
холевых лекарственных средств.
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Разработана методика синтеза композитов нанокристаллической целлюлозы (НКЦ) с полиэтилен
терефталатом (ПЭТФ). Синтез полиэтилентерефталата и композитов ПЭТФ/НКЦ проводили по 
непрерывной схеме в две стадии: этерификацией терефталевой кислоты этиленгликолем и поликон
денсацией. С использованием комплекса современных физикохимических методов анализа изучены 
морфологические, термические, сорбционные и механические свойства синтезированных композитов 
ПЭТФ/НКЦ. Показано, что введение небольшого количества нанокристаллической целлюлозы (около 
0.1%) в процессе синтеза полиэтилентерефталата не приводит к изменению молекулярномассово
го состава полимера, но заметно увеличивает степень кристалличности и улучшает механические 
свойства композита.

Ключевые слова: полиэтилентерефталат; нанокристаллическая целлюлоза; синтез; свойства ком
позитов
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В настоящее время растет спрос на биоразлагае-
мые материалы бытового (тара, упаковка) и медицин-
ского (шовные материалы, импланты) назначения. 
Нанокристаллическая целлюлоза (НКЦ) традиционно 
используется как армирующий элемент при создании 
биоразлагаемых композитов [1, 2]. В последние годы 
исследования свойств композитов нанокристалличе-
ской целлюлозы с полимерами внесли значительный 
вклад в разработку биоразлагаемых и биосовмести-
мых  материалов, а также функциональных материа-
лов с полезными свойствами [3]. 

С точки зрения совместимости полимер–напол-
нитель выбор полимерной матрицы всегда имеет 
решающее значение, поскольку гидрофильная при-
рода нанокристаллической целлюлозы ограничивает 
области ее применения гидрофильными или поляр-
ными средами. Для предотвращения агломерации 
частиц целлюлозы и улучшения диспергирования в 
гидрофобных полимерных матрицах используют ее 

поверхностную модификацию (физическая адсорб-
ция ПАВ или полимеров, химическая прививка раз-
личных функциональных групп, окисление, этери-
фикация и т. д.). Однако модификация поверхности 
нанокристаллической целлюлозы в ряде случаев 
приводит к значительному ухудшению свойств по-
лимерных нанокомпозитов, поскольку модифициро-
ванная  целлюлоза теряет способность образовывать 
трехмерные водородные связи. Необходимы новые 
экспериментальные методы, позволяющие получать 
нанокомпозиты, сочетающие улучшенные механи-
ческие свойства с повышенной термической устой-
чивостью.

Целлюлозные нанокомпозиты на основе водонера-
створимых полимерных матриц могут быть получены 
различными методами: формованием из раствора 
(часто с заменой растворителя), полимеризацией, 
послойным ламинированием, экструзией, литьем под 
давлением, электроспинингом [2, 4].
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Полиэтилентерефталат (ПЭТФ) в силу уникаль-
ного комплекса свойств (физические, химические, 
барьерные) является одним из наиболее распро-
страненных полимеров, используемых в качестве 
упаковки пищевых продуктов. Кроме того, полиэти-
лентерефталат является одним из наиболее широко 
используемых термореактивных текстильных матери-
алов, поскольку он превосходно стирается, при этом 
обладает высокой износоустойчивостью, химической 
инертностью, термостабильностью, высокой проч-
ностью и устойчивостью к образованию складок. 
Однако высокая кристалличность полимера, а также 
отсутствие полярных групп определяют его высокую 
гидрофобность, статическую электризацию, плохую 
смачиваемость и низкую адгезию.

Полиэтилентерефталат обладает высокой меха-
нической прочностью и ударостойкостью, устойчи-
востью к истиранию и многократным деформациям 
при растяжении и изгибе и сохраняет высокие уда-
ростойкие и прочностные характеристики в рабочем 
диапазоне температур от –40 до +60°С. Этот полимер 
отличается низким коэффициентом трения и низ-
кой гигроскопичностью, разлагается под действием  
УФ-излучения. Общий диапазон температур эксплу-
атации изделий из полиэтилентерефталата от –60 до 
170°C. 

В литературе описаны лишь отдельные примеры 
использования нанокристаллической и нанофибрил-
лярной целлюлозы для создания композитов с поли-
этилентерефталатом. Так, для изменения качествен-
ных характеристик ткани из полиэтилентерефталата, 
таких как влагоудержание и смачиваемость, успешно 
применили гидрофильный агент для финишной от-
делки, содержащий катионную нанокристаллическую 
целлюлозу [5]. Нанокристаллическая целлюлоза, мо-
дифицированная полиэтиленгликолем, была иммоби-
лизована на поверхности ткани из полиэтилентереф-
талата, что значительно улучшило сминаемость ткани 
[6]. Путем послойного нанесения был изготовлен 
пористый композитный материал на основе нанофи-
бриллярной целлюлозы и поли этилентерефталата, 
который обладал оптимальной смачиваемостью, 
механической прочностью,  термическим сопротив-
лением и электрохимическими характеристиками, 
что делает его перспективным при использовании в 
химических источниках тока [7]. Методом послой-
ного ламинирования были получены композиты  
ПЭТФ/НКЦ, использование которых в  качестве упа-
ковочного материала позволяет увеличить срок год-
ности пищевых продуктов и напитков [8].

Цель исследования — разработка методики син-
теза композитов нанокристаллической целлюлозы с 

полиэтилентерефталатом и изучение их физико-хи-
мических, морфологических, термических и меха-
нических свойств. 

Экспериментальная часть

В работе  использовали микрокристалличе-
скую целлюлозу (МКЦ; размер частиц ~20 мкм, 
Sigma-Aldrich, CAS Number 9004-34-6), Sb2O3 
(99%, Sigma-Aldrich, CAS Number 1309-64-4), 
KBr (для ИК-спектроскопии, Sigma-Aldrich, CAS 
Number 7758-02-3), терефталевую кислоту (ТФК; ч.,  
ТУ 6-09-4749–79,  ООО «Волгахимпром»), 
1,2-дихлорбензол (99%, PanReac), H2SO4 (х.ч., 
ГОСТ 4204–77, ООО «Химмед»), фенол (ч.д.а.,  
ТУ 6-09-40-3245–90, ООО «Химмед») и этиленгли-
коль (ЭГ; ч., ГОСТ 10164–75, ООО «Химмед»). 

Дейтерированные растворители: фенол-D6 
(99 ат% D, Sigma-Aldrich, Product Reference  
176060-1G, Lot Number MBBC3365), 1,2-дихлорбен-
зол-D4 (98 ат% D, Sigma-Aldrich, Product Reference 
331511-1G, Lot Number MKCF4247). 

В качестве образца сравнения при изучении 
физико-химических, морфологических, термиче-
ских и механических свойств синтезированного 
поли этилентерефталата и композита нанокристал-
лической целлюлозы с полиэтилентерефталатом 
ис пользовали промышленный образец  низкомоле-
кулярного  полиэтилентерефталата текстильного ас-
сортимента (Могилевский комбинат синтетического 
волокна).

Водная суспензия нанокристаллической цел-
люлозы была получена сернокислотным гидроли-
зом микрокристаллической целлюлозы по методике, 
описанной в [9]. Гидролиз микрокристаллической 
целлюлозы проводили в водном растворе серной кис-
лоты (62%) при 50°C в течение 2 ч при интенсивном 
перемешивании. Полученную в результате гидролиза 
суспензию отмывали от кислоты дистиллированной 
водой многократным повторением циклов центри-
фугирования до достижения постоянного значения 
pH надосадочной жидкости (~2.4). Далее суспен-
зию нанокристаллической целлюлозы очищали с 
помощью ионообменной смолы, обрабатывали уль-
тразвуком в течение 15−30 мин и сушили методом 
сублимационной сушки. Высушенную нанокристал-
лическую целлюлозу диспергировали в этиленглико-
ле. Полученную суспензию  использовали в синтезе 
композитов ПЭТФ/НКЦ.

Методика синтеза композитов ПЭТФ/НКЦ. 
Полиэтилентерефталат (C10H8O4)n является поли-

https://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=9004-34-6&interface=CAS No.&N=0&mode=partialmax&lang=en&region=RU&focus=product
https://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=9004-34-6&interface=CAS No.&N=0&mode=partialmax&lang=en&region=RU&focus=product
https://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=7758-02-3&interface=CAS No.&N=0&mode=partialmax&lang=en&region=RU&focus=product


эфиром пара-(тере)фталевой кислоты и этиленгли-
коля: 

 

Синтез полиэтилентерефталата и композитов 
ПЭТФ/НКЦ проводили по непрерывной схеме в 
две стадии: этерификацией терефталевой кисло-
ты этиленгликолем при мольном соотношении 
ТФК:ЭГ = 1:1 и поликонденсацией в присутствии 
катализатора (Sb2O3).

В круглодонную колбу емкостью 200 мл загру-
жали 50 г этиленгликоля и 51 г терефталевой кис-
лоты. Проводили суспендирование терефталевой 
кислоты в этиленгликоле при интенсивном переме-
шивании в течение 1 ч при температуре Т = 20–60°С. 
Приготовленную суспензию дозировали в аппарат 
этерификации-поликонденсации 7 (рис. 1) с работа-
ющей мешалкой, предварительно нагретый до тем-
пературы не выше 50°С. Процесс выхода на режим 
этерификации осуществлялся путем постепенного 
повышения температуры со скоростью 50 град·ч–1 
до 275–280°С и давления до 3.0–3.5 атм. После чего 
аппарат соединяли с атмосферой с помощью иголь-
чатого крана 4 и отводили пары воды через дефлег-
матор 6 с их последующей конденсацией в прямом 
холодильнике 5. Процесс вели в течение 6 ч.

После отгонки воды при той же температу-
ре проводили процесс поликонденсации при по-
степенном наборе вакуума в аппарате. В начале 
процесса поликонденсации вводили катализатор 
(Sb2O3). Катализатор добавляли в реакционную 
смесь в виде его 0.5%-ного раствора в этиленгиколе. 
Предварительно Sb2O3 растворяли в этиленгликоле 
при 120–130°С. При смешении Sb2O3 и этиленгли-
коля при нагревании происходит их взаимодействие 
с образованием комплексного соединения со свой-
ствами кислоты Бренстеда–Лоури. Образующийся 
комплекс обладает способностью протонировать атом 
 кислорода карбонильной группы эфиров терефтале-
вой кислоты.* Концентрация катализатора в реак-
ционной смеси составляла 0.005%. В вакуумную 
 линию включен прямой холодильник 1 для конденса-
ции паров этиленгликоля. Процесс длился в течение 
6 ч.

* Урманцев У. Р., Грудников И. Б., Табаев Б. В., Лаке
ев С. Н., Ишалина О. В. Основы химии и технологии про-
изводства полиэтилентерефталата. Учеб. пособие. 2015. 
С. 50.

По окончании процесса поликонденсации вакуум-
ную линию закрывали и в аппарат подавали азот для 
выгрузки расплава полиэтилентерефталата из аппара-
та через литьевую фильеру 10. В аппарате создавали 
давление азота (2–3 атм), необходимое для выгрузки 
содержимого в виде струи, поступающей в охлажда-
ющую водную ванну.

При синтезе композита ПЭТФ/НКЦ нанокристал-
лическую целлюлозу добавляли в виде суспензии 
в этиленгликоле с концентрацией 1.2% на стадии 
поликонденсации (20 мл суспензии нанокристалли-
ческой целлюлозы в этиленгликоле), содержание на-
нокристаллической целлюлозы в конечном продукте 
составляло около 0.1%. 

Среднюю молекулярную массу синтезированных 
образцов определяли по вязкости раствора поли-
этилентерефталата в смеси растворителей фенола 
и дихлорбензола (1:1) на стеклянном капиллярном 
вискозиметре «висячего уровня» для определения 
кинематической вязкости прозрачных жидкостей 
(ГОСТ 51695–2000 «Полиэтилентерефталат. Общие 
технические условия») (см. также Дополнительные 
материалы к статье). 

Спектры ЯМР 1Н синтезированного полиэти-
лентерефталата и композита ПЭТФ/НКЦ получены 
на ЯМР-спектрометре AVANCE-500 в смеси дейте-
рированных растворителей фенола и дихлорбензола 
(1:1). 

ИК-спектры получены на спектрофотометре 
VERTEX 80v (Bruker) в области 4000–400 см–1. 
Образцы запрессовывали в таблетки, содержащие 1 мг 
анализируемого вещества и 100 мг бромида калия.

Рентгеноструктурный анализ проводили на диф-
рактометре D8 Advance (Bruker) по схеме Брэгга–
Брентано с использованием CuKα-излучения 
(λ = 0.1542 нм). 

Термические свойства композитов изучали на диф-
ференциальном сканирующем калориметре (ДСК) 
теплового потока DSC 204 F1 Foenix (Netzsch). 
Калориметрический эксперимент проводили в атмос-
фере сухого аргона (ос.ч., 99.998%) при скорости про-
пускания 25 мл·мин–1 с использованием стандартных 
алюминиевых тиглей. Скорость нагрева составляла 
10 град·мин–1. 

Степень кристалличности образцов рассчитывали 
по уравнению χc = ΔHm/(w·ΔH°m), где ΔHm — те-
пловой эффект плавления, w — массовая доля по-
лиэтилентерефталата, ΔH°m — теплота плавления 
100%-ного кристаллического полиэтилентерефталата, 
принятая равной 140 Дж·г–1 [10]. 

Термогравиметрический (ТГ) анализ проведен на 
термомикровесах TG 209 F1 Iris (Netzsch) с использо-
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ванием платиновых тиглей в атмосфере сухого аргона 
при скорости пропускания 30 мл·мин–1 и скорости 
нагрева 10 град·мин–1.

Морфология поверхности образцов была изуче-
на с использованием сканирующего электронного 
микроскопа (СЭМ) VEGA3 TESCAN. Исследование 
морфологии образцов проводили с использовани-
ем детектора вторичных электронов при ускоряю-
щем напряжении 5 кВ в режиме высокого вакуума. 
Элементный состав определяли методом рентгенов-
ского энергодисперсионного анализа с помощью спек-
трометра X-Max 6 (Oxford Instruments NanoAnalysis) 
с использованием детектора x-ACT. Диапазон анали-
зируемых элементов: 4Be–94Pu. Данное оборудование 
обеспечивает высокую точность анализа (разреша-
ющая способность соответствует стандарту ISO156 
32:2012), кроме того, оно синхронизировано с элек-
тронной пушкой сканирующего электронного микро-
скопа, что позволяет проводить детальное элементное 
картирование поверхности. 

Прочностные характеристики пленок образцов 
были измерены при комнатной температуре на раз-
рывной машине И 1158М-2.5-01-1 в режиме растя-
жения; наибольшая предельная нагрузка — 5 кН, 
скорость перемещения образца — 1 мм·мин–1.

Удельная поверхность образцов изучена методом 
низкотемпературной адсорбции азота [анализатор 
удельной поверхности и пористости NOVAtouch 
NT LX (Quantachrome)]. Образцы выдерживали в 
вакууме в течение 16 ч при температуре 60–100°С. 
Адсорбционные и десорбционные изотермы были 
измерены при –196°C в интервале относительных 
давлений P/P0 = 0.01–0.95. Удельная поверхность 
была рассчитана по адсорбционной изотерме методом 
Брунауэра–Эммета–Теллера. 

Изотермы адсорбции и десорбции воды на об-
разцах получены при температуре 25°C в условиях 
контролируемой влажности. Содержание воды в об-
разцах определяли гравиметрически.

Обсуждение результатов

Морфологический анализ образцов показывает, 
что поверхность композита ПЭТФ/НКЦ имеет слож-
ную пористую структуру, образованную сферически-
ми частицами с размерами приблизительно 30–40 мкм 
(рис. 2). Морфология синтезированного полиэтилен-
терефталата незначительно отличается от морфо-
логии композита ПЭТФ/НКЦ (см. Дополнительные 
материалы, рис. S1). Содержание углерода и ки-

Рис. 1. Установка для синтеза полиэтилентерефталата и композитов нанокристаллической целлюлозы с полиэти-
лентерефталатом.

1, 5 — прямой холодильник; 2, 4 — игольчатый кран; 3 — мешалка; 6 — дефлегматор; 7 — этерификатор-поликон-
денсатор; 8 — сборник воды; 9 — сборник этиленгликоля; 10 — фильера.



слорода в композите ПЭТФ/НКЦ соответствует 
их  содержанию в чистом полиэтилентерефталате  
(табл. 1).

Спектры ЯМР 1Н синтезированного поли-
этилентерефталата и композита ПЭТФ/НКЦ схожи 
(см. Дополнительные материалы, рис. S2). Спектр 
ЯМР 1Н, δ (фенол + дихлорбензол 1:1), м. д.: 8.07 д 
(2Наром, J 5.0 Гц), 8.02 д (2Наром, J 5.0 Гц), 4.58 с (4Н, 
СН2). Сигналы малой интенсивности 4.46 и 3.74 м. д. 
можно отнести к протонам диэтиленгликольных кон-
цевых фрагментов, образующихся в процессе терми-
ческого разложения и гидролиза полиэтилентереф-
талата [11]. Расщепление сигналов ароматических 
протонов обусловлено внедрением диэтиленгликоль-
ных фрагментов в основную полимерную цепь [12]. 
Сигналы в области 6.93–7.61 м. д. соответствуют 
химическим сдвигам смеси растворителей. 

Результаты анализа термической устойчивости 
образцов показывают, что температуры разложения 
синтезированного полиэтилентерефталата и компо-
зита нанокристаллической целлюлозы с полиэтилен-
терефталатом близки (рис. 3).

ИК-спектр композита ПЭТФ/НКЦ соответствует 
ИК-спектру чистого полиэтилентерефталата (рис. 4). 
Поворот вокруг связи —CH2—CH2— гликольного 
остатка полиэтилентерефталата обусловливает су-
ществование двух конформеров: гош- и транс-изо-
меров [13, 14]. Отмечается, что переход молекуляр-
ного звена в транс-конформацию является одним 
из условий для кристаллизации полиэтилентере-
фталата. В аморфном состоянии молекулы находятся 
преимущест венно в гош-форме, при кристаллизации 
они принимают транс-форму [15]. Анализ данных 
ИК-спектроскопии показывает, что наблюдается 
тенденция к увеличению интенсивности колебаний 
транс-конформаций и увеличения их частоты в ком-
позите ПЭТФ/НКЦ (табл. 2), что свидетельствует 
об увеличении степени кристалличности композита 
по сравнению с чистым полиэтилентерефталатом и 

Рис. 2. Изображения поверхности пленки композита нанокристаллической целлюлозы с полиэтилентерефталатом, 
полученные с помощью сканирующего электронного микроскопа.

Таблица 1
Элементный состав композита нанокристаллической 

целлюлозы с полиэтилентерефталатом по данным 
рентгеновского энергодисперсионного анализа

Элемент Содержание, мас%

С 69.5
О 30.3
N 0
Si 0.07
Cl 0.05
Ca 0.07

Рис. 3. Термогравиметрическая и дифференциальная 
термогравиметрическая кривые для синтезированного 
полиэтилентерефталата (1) и композита нанокристал-

лической целлюлозы с полиэтилентерефталатом (2).
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согласуется с данными дифференциальной скани-
рующей калориметрии и дифракционного анализа 
(табл. 3, рис. 5).

Введение даже небольших количеств нанокристал-
лической целлюлозы (около 0.1%) в полимер приво-
дит к заметному увеличению температур стеклования 
и плавления, а также степени кристалличности ком-
позита (табл. 2; Дополнительные материалы, рис. S3). 
Внедрение нанокристаллической целлюлозы в поли-
мерную матрицу полиэтилентерефталата уменьшает 
сегментальную подвижность и улучшает ориентацию 

структурных элементов полимерной цепи (гликоль-
ных и ароматических) в пространстве. 

Для рентгенограммы кристаллического полиэти-
лентерефталата характерны дифракционные пики 
(брэгговские углы 2θ ~ 17, 23 и 26°) соответствующих 
кристаллографических плоскостей (010), (110) и (100) 
[15–18]. Хотя изученные образцы достаточно амор-
фные, введение нанокристаллической целлюлозы в 
полимер заметно повышает степень кристаллично-
сти композита, что влияет на вид рентгенограммы 
(рис. 5). При введении нанокристаллической цел-

Рис. 4. ИК-спектры образцов полиэтилентерефталата 
(1 — синтезированный, 3 — промышленный) и компо-
зита нанокристаллической целлюлозы с полиэтиленте-

рефталатом (2).

Таблица 2
Характеристические полосы поглощения в ИК-спектрах образцов полиэтилентерефталата и композита 

нанокристаллической целлюлозы с полиэтилентерефталатом

Характер колебаний Конформация

Волновое число, см–1

полиэтилентерефталат 
промышленный

полиэтилентерефталат 
синтезированный

композит  
нанокристаллической целлюлозы  

с полиэтилентерефталатом

Маятниковые колеба-
ния группы —CH2—

Транс
Гош

842.0
899.1

846.3
900.0

848.4
900.4

Валентные колебания 
связи  С—О

Транс
Гош

973.3
1042.2

973.4
1042.3

973.6
1042.5

Веерные колебания 
группы —CH2—

Транс
Гош

1340.1
1370.9

1341.5
1371.0

1341.9
1371.0

Ножничные колебания 
группы —CH2—

Транс
Гош

1471.0
1448.2

1471.2
1450.4

1471.4
1452.7

Рис. 5. Рентгенограммы образцов нанокристаллической 
целлюлозы (4), полиэтилентерефталата (1 — синтези-
рованный, 3 — промышленный) и композита нанокри-
сталлической целлюлозы с полиэтилентерефталатом (2).



люлозы в полимерную матрицу полиэтилентерефта-
лата повышается степень кристалличности, которая 
в значительной степени определяет механические 
свойства композита, в частности, значительно уве-
личивает модуль Юнга (рис. 6, табл. 4). Кроме то-
го, нанокристаллическая целлюлоза не влияет на 
 молекулярную массу синтезированного полимера, 
но заметно повышает сорбцию воды на композите 
(табл. 4).

Таким образом, введение небольшого количества 
нанокристаллической целлюлозы (около 0.1%) в про-
цессе синтеза полиэтилентерефталата не приводит к 
изменению молекулярно-массового состава полиме-
ра, но заметно изменяет прочностные и адсорбцион-
ные характеристики композита ПЭТФ/НКЦ.

Таблица 3
Результаты дифференциальной сканирующей калориметрии образцов полиэтилентерефталата и композита 

нанокристаллической целлюлозы с полиэтилентерефталатом*

Образец

Температура 
стеклования 

Tg, °С

Температура 
плавления  

Tm, °С

Температура  
кристаллизации  

Tcryst, °С

Тепловой  
эффект плавления 

ΔHm, Дж·г–1

Степень  
кристалличности 

χc, %
1-й 

цикл
2-й 

цикл
1-й 

цикл
2-й 

цикл
1-й 

цикл
2-й 

цикл
1-й 

цикл
2-й 

цикл
1-й 

цикл
2-й 

цикл

Полиэтилентерефталат про-
мышленный 

69.6 81.9 261.8 257.8 200.5 198.7 50.5 46.9 36.1 33.5

Полиэтилентерефталат синте-
зированный

74.3 79.2 251.7 248.9 178.8 178.4 43.6 42.4 31.1 30.3

Композит нанокристаллической 
целлюлозы с полиэтиленте-
рефталатом

75.7 96.9 262.3 258.4 206.0 202.6 55.8 52.1 39.9 37.3

* Приведены данные для последовательных 1-го и 2-го циклов нагрева и охлаждения; Tg и Tm получены при нагреве, 
Tcryst — при охлаждении.

Рис. 6. Зависимость деформации от напряжения для об-
разцов полиэтилентерефталата (1 — синтезированный, 
3 — промышленный) и композита нанокристаллической 

целлюлозы с полиэтилентерефталатом (2).

Таблица 4
Прочностные и адсорбционные характеристики образцов полиэтилентерефталата и композита 

нанокристаллической целлюлозы с полиэтилентерефталатом

Образец Молекулярная 
масса

Предел  
прочности при 

растяжении, 
МПа

Относительное 
удлинение  

при разрыве, %

Модуль 
Юнга, 
МПа

Удельная  
площадь 

поверхности, 
м2·г–1

Максимальная  
сорбция воды  
при 100%-ной  
влажности, %

Полиэтилентерефталат про-
мышленный 

16000 43.4 9.4 640 4.0 5.4

Полиэтилентерефталат синте-
зированный

17000 45.7 4.5 1660 2.0 3.7

Композит нанокристаллической 
целлюлозы с полиэтиленте-
рефталатом

16000 50.3 3.5 2050 5.0 7.5

222 Захаров А. Г. и др.



Синтез и свойства композитов нанокристаллической целлюлозы с полиэтилентерефталатом  223

Выводы

Показана принципиальная возможность внедре-
ния гидрофильной нанокристаллической целлюлозы 
в гидрофобную матрицу полиэтилентерефталата. 
Результаты ИК-спектроскопии, дифференциальной 
сканирующей калориметрии и рентгеноструктур-
ного анализа свидетельствуют об увеличении сте-
пени кристалличности композита по сравнению с 
чистым полиэтилентерефталатом. Внедрение нано-
кристаллической целлюлозы в полимерную матрицу 
полиэтилентерефталата уменьшает сегментальную 
подвижность и улучшает ориентацию структурных 
элементов полимерной цепи (гликольных и аромати-
ческих) в пространстве, что положительно сказыва-
ется на прочностных характеристиках композита. На 
основании результатов комплексного исследования 
сделан вывод, что композиты нанокристаллической 
целлюлозы с полиэтилентерефталатом обладают луч-
шими гидрофильными и механическими свойствами 
в сравнении с чистым полимером. Полученные дан-
ные свидетельствуют о возможности создания на ос-
нове композитов нанокристаллической целлюлозы с 
полиэтилентерефталатом материалов с улучшенными 
потребительскими свойствами.
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Определены условия образования тройного комплекса полиэтиленимина с ионами меди и кобальта, при 
которых ионы металлов оказываются преимущественно связаны с макромолекулой стабилизатора 
полиэтиленимина. Получены металлические частицы в условиях различного связывания ионов метал
лов со стабилизатором. При восстановлении ионов кобальта и меди в присутствии полиэтиленимина 
независимо от способа связывания ионов металлов со стабилизатором образуются наноразмерные 
металлические частицы Cu и Co. Металлические частицы, полученные с использованием предвари
тельно приготовленного тройного комплекса полиэтиленимина с ионами Cu2+ и Co2+, характеризуют
ся формой, близкой к сферической, и меньшими характерными размерами по сравнению с частицами, 
полученными в отсутствие такого комплекса. В последнем случае частицы представляют собой 
анизометричные вытянутые в одном направлении агрегаты.
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Композитные материалы на основе макромолекул 
полимеров и наноразмерных биметаллических ча-
стиц находят все более широкое применение [1, 2]. 
В последние годы развиваются методы, позволяющие 
получать биметаллические частицы в присутствии 
полимеров, в том числе псевдоматричным методом 
путем восстановления ионов металлов [2]. 

При увеличении размера частицы возрастают пло-
щадь ее поверхности и суммарная энергия взаимодей-
ствия звеньев макромолекулы полимера с активными 
центрами на поверхности металлической частицы. 
При достижении определенного размера частицы 
макромолекула полимера необратимо адсорбируется 
на поверхности частицы, образуя экран, препятству-
ющий дальнейшему росту частицы [3]. Размерные 
характеристики образующейся частицы зависят от 
соотношения скорости роста частицы и скорости вза-

имодействия частицы с макромолекулой полимера с 
образованием изолирующего экрана. В разбавленных 
растворах полимеров увеличение скорости взаимо-
действия образующихся частиц с макромолекулами 
полимеров может быть достигнуто при условии пред-
варительного образования комплекса макромолекул 
полимера с ионами металлов. В этом случае частицы 
твердой фазы будут образовываться преимуществен-
но внутри макромолекулярных клубков полимера 
(нанореакторах), а не во всем объеме раствора [4]. 
Изменяя условия получения биметаллических частиц 
в нанореакторах, можно регулировать не только со-
став биметаллических частиц, но и их размеры.

Цель работы — исследование закономерностей 
образования комплекса полиэтиленимина (ПЭИ) с 
ионами Cu2+ и Co2+ и использования его в качестве 
прекурсора для получения биметаллических частиц.
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Экспериментальная часть

В работе использовался полиэтиленимин мо-
лекулярной массы 25 000 (Aldrich Chemical Co, 
Inc.), CuSO4·5H2O (98%, Aldrich Chemical Co, Inc.), 
CoSO4·7H2O (99%, Aldrich Chemical Co, Inc.), NaBH4 
(99%, Aldrich Chemical Co, Inc.), H2SO4 0.1 моль·л–1 
стандарт-титр (ООО «Экрос-Аналитика»).

В качестве растворителя для приготовления 
растворов использовали бидистиллированную во-
ду, полученную двойной перегонкой кипячением с 
последующим пропусканием через установку для 
получения особо чистой воды «Водолей» (НПП 
Химэлектроника).

Приготовление раствора комплекса полиэтилен-
имина с ионами меди (ПЭИ-Cu2+) проводили сме-
шением водного раствора 0.01моль·л–1 полиэтиле-
нимина с водным раствором 0.001 моль·л–1 CuSO4 
при интенсивном перемешивании. В итоговом рас-
творе получали комплекс с мольным отношением  
[Cu2+]/[ПЭИ] = 0.1 и pH 8.2.

Спектрофотометрическое титрование водного рас-
твора комплекса ПЭИ-Cu2+ с мольным отношением 
[Cu2+]/[ПЭИ] = 0.1, концентрацией полиэтиленимина 
0.005 моль·л–1 и pH 8.2 проводили водным раствором 
0.025 моль·л–1 CuSO4 при постоянном интенсивном 
перемешивании. После каждого добавления порции 
титранта отбирали аликвоту для регистрации спек-
тров поглощения в интервале длин волн 200–1000 нм 
с шагом 2 нм. После регистрирования спектра рас-
твор аликвоты возвращали в стакан для титрования. 
Регистрацию спектров поглощения проводили с по-
мощью спектрофотометра СФ-2000 (ОКБ «Спектр») 
с использованием кварцевой кюветы с толщиной 
поглощающего слоя 1 см.

Кондуктометрическое титрование раствора 
0.005 моль·л–1 полиэтиленимина при pH 8.2 и 2.0 
проводили водными растворами 0.05 моль·л–1 CuSO4 
и CoSO4. Измерение электропроводности проводили 
с использованием кондуктометра inoLabCond 7110 
(Xylem Analytics GmbH&Co. KG, WTW). Величину 
pH растворов солей и полиэтиленимина доводили 
до 2.0 добавлением раствора 0.1 моль·л–1 H2SO4 при 
перемешивании.

Кондуктометрическое титрование раство-
ра  комплекса ПЭИ-Cu2+ с мольным отношением  
[Cu2+]/[ПЭИ] = 0.1 и концентрацией полиэтиленими-
на 0.005 моль·л–1, pH 8.2 проводили водным раство-
ром 0.025 моль·л–1 CoSO4.

Комплекс полиэтиленимина с ионами Cu2+ и 
Co2+ с мольными отношениями [Cu2+]/[ПЭИ] = 0.1 
и [Co2+]/[ПЭИ] = 0.037 для получения частиц по 

способу 1 готовили последовательным смешением 
водных растворов 0.01 моль·л–1 полиэтиленими-
на, 0.002 моль·л–1 CuSO4, 0.0008 моль·л–1 CoSO4  
(pH 8.2).

Для получения частиц по способу 2 готови-
ли смесь раствора полиэтиленимина с растворами 
CuSO4 и CoSO4 аналогично способу 1, итоговый 
раствор подкисляли раствором 0.1 моль·л–1 H2SO4, 
доводя pH до 2.0.

Получение частиц обоими методами проводили 
восстановлением катионов металлов NaBH4, внося 
при интенсивном перемешивании свежеприготовлен-
ного раствора NaBH4 0.1 моль·л–1 в смесь полиэти-
ленимина CuSO4 и CoSO4. После введения восстано-
вителя перемешивание продолжали до прекращения 
выделения газа.

pH растворов определяли при помощи рН-метра 
pH 300 (Hanna Instruments, Inc.) со стеклянным элек-
тродом HI 1131 и перемешивающим устройством с 
магнитным элементом.

Для определения размеров полученных частиц 
использовали электронный микроскоп LEO912 
AB OMEGA (Carl Zeiss MicroImaging GmbH) при 
ускоряющем напряжении 100 кВ и с разрешающей 
способностью 0.2–0.3 нм. Образцы получали непо-
средственно перед измерением. Каплю исследуемого 
раствора помещали на подложку из формвара и высу-
шивали при комнатной температуре. Для определения 
среднего размера частиц использовали программ-
ный комплекс ImageJ [5], обрабатывали выборку из 
500–600 частиц.

Обсуждение результатов

В работах [6–8] были исследованы закономер-
ности комплексообразования полиэтиленимина с 
иона ми Cu2+ и Co2+ по отдельности. Было показано, 
что комплексы ПЭИ-Cu2+ и ПЭИ-Co2+ образуют-
ся в нейтральной и слабощелочной среде, комплекс 
 ПЭИ-Cu2+ характеризуется большей устойчивостью, 
чем комплекс ПЭИ-Co2+. Следовательно, при одно-
временном присутствии в растворе ионов Cu2+, Co2+ 
и макромолекул полиэтиленимина при избытке ионов 
металлов преимущественно будет образовываться 
комплекс ПЭИ-Cu2+.

Исходя из вышесказанного для получения мед-
но-кобальтовых частиц в присутствии полиэтилен-
имина по способу 1 нами был предложен следующий 
порядок приготовления комплекса ПЭИ-Cu2+-Co2+. 
Сначала готовят раствор комплекса ПЭИ-Cu2+, в ко-
тором ионы Cu2+ будут образовывать связи только с 
частью функциональных групп полиэтиленимина. 
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Затем к полученному раствору добавляют раствор 
CoSO4 в количестве, необходимом для образования 
тройного комплекса ПЭИ-Cu2+-Co2+. На кривых 
кондуктометрического титрования раствора поли-
этиленимина растворами CuSO4 и CoSO4 (рис. 1) 
можно выделить два характерных участка. Первый 
пологий участок соответствует образованию комплек-
сов, второй — накоплению в растворе избыточных 
ионов солей металлов. Таким образом, составы ком-
плексов ПЭИ-Cu2+ [Cu2+]/[ПЭИ] = 0.19 и ПЭИ-Co2+ 
[Co2+]/[ПЭИ] = 0.20.

Полученные результаты позволяют предполо-
жить, что для приготовления тройного комплекса  
ПЭИ-Cu2+-Co2+ сначала необходимо приготовить 
комплекс ПЭИ-Cu2+ состава [Cu2+]/[ПЭИ] = 0.1, а 
затем к нему добавить раствор CoSO4 при отноше-
нии [Co2+]/[ПЭИ] = 0.1. Однако механизм комплек-
сообразования ионов кобальта с макромолекулами 
комплекса ПЭИ-Cu2+ может отличаться от механизма 
комплексообразования с макромолекулами не свя-
занного в комплекс полиэтиленимина. Поэтому ме-
тодами спектрофотометрического (рис. 2) и кондук-
тометрического (рис. 3) титрования были изучены 
закономерности комплексообразования ионов Co2+ 
c комплексом ПЭИ-Cu2 состава [Cu2+]/[ПЭИ] = 0.1.

Спектр тройного комплекса характеризуется на-
личием плеча оптической плотности в области длин 
волн 350–500 нм, которое может соответствовать 
комплексообразованию ионов Co2+ с функциональ-
ными группами полиэтиленимина. При этом в спек-
тре сохраняется максимум в интервале длин волн 
600–680 нм, характерный для комплекса ПЭИ-Cu2+ 
(рис. 2).

Величина оптической плотности при длине вол-
ны 400 нм (середина плеча 350–500 нм) возрастает 
пропорционально количеству добавленного раствора 
CoSO4. Следовательно, изменение величины опти-
ческой плотности при длине волны 400 нм можно 
использовать для изучения комплексообразования 
ионов Co2+ с комплексом ПЭИ-Cu2+.

При достижении мольного отношения [Co2+]/
[ПЭИ] = 0.04 дальнейшее прибавление раствора соли 

Рис. 1. Кривые кондуктометрического титрования рас-
твора полиэтиленимина раствором соли металла: 1 — 

CoSO4, 2 — CuSO4, pH 8.2. 
Концентрация (моль·л–1): полиэтиленимина — 0.005, 

CoSO4 — 0.05, CuSO4 — 0.05.

Рис. 2. Спектры поглощения исходного комплекса  
ПЭИ-Cu2+ с мольным отношением [Cu2+]/[ПЭИ] = 0.1 
(1) и тройного комплекса ПЭИ-Cu2+-Co2+ с мольными 
отношениями [Cu2+]/[ПЭИ] = 0.1 и [Co2+]/[ПЭИ]: 2 — 

0.03, 3 — 0.04, 4 — 0.05.
Концентрация полиэтиленимина 0.005 моль·л–1.

Рис. 3. Кривые титрования раствора комплекса  
ПЭИ-Cu2+ с мольным отношением [Cu2+]/[ПЭИ] = 0.1 

раствором CoSO4.
Концентрация (моль·л–1): полиэтиленимина — 0.005, 

CoSO4 — 0.025.
1 — спектрофотометрическое титрование, 2 — кондукто-

метрическое титрование.
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кобальта не приводит к изменению оптической плот-
ности. Следовательно, можно предположить, что при 
данном мольном отношении достигается предельный 
состав тройного комплекса.

По данным кондуктометрического титрования 
(рис. 3, кривая 2), предельный состав тройного комплек-
са достигается при мольном отношении [Co2+]/[ПЭИ] = 
= 0.037. Составы, полученные с помощью двух неза-
висимых методов, хорошо согласуются между собой.

Следует также отметить, что определенное экспе-
риментально предельное содержание ионов кобальта 
в тройном комплексе оказалось в 2.5 раза меньше, 
чем предполагаемое ранее. Таким образом, можно 
сделать вывод, что не все доступные после образо-
вания комплекса полиэтиленимина с ионами Cu2+ 
функциональные группы полиэтиленимина участву-
ют в образовании комплексных связей с ионами Co2+.

Важно также отметить, что при смешивании вод-
ных растворов полиэтиленимина, CuSO4 и CoSO4 
либо возможно образование тройного комплекса 
ПЭИ-Cu2+-Co2+, либо часть макромолекул поли-
этиленимина оказывается связанными только с ио-
нами Cu2+, а другая часть — с ионами Co2+. В пользу 
образования тройного комплекса ПЭИ-Cu2+-Co2+ 
косвенно свидетельствуют различия в мольных со-
ставах [Co2+]/[ПЭИ] в двойном комплексе ПЭИ-Co2+ 
и в случае добавления раствора CoSO4 к раствору 
комплекса ПЭИ-Cu2+.

Для подтверждения того, что при добавлении 
 ионов  Co2+ к раствору комплекса ПЭИ-Cu2+ образу-

ется тройной комплекс, а не смесь двух комплексов  
ПЭИ-Cu2+ и ПЭИ-Cо2+, было проведено сравнение 
спектра, полученного от раствора, содержащего 
смесь полиэтиленимина с ионами Cu2+ и Co2+ (рис. 4, 
кривая 2), со спектром, полученным математическим 
сложением экспериментально полученных спектров 
комплексов ПЭИ-Cu2+ и ПЭИ-Co2+ (рис. 4, кривая 1). 
Данные спектры имеют существенные различия, что 
является доказательством образования тройного ком-
плекса ПЭИ-Cu2+-Co2+.

Для получения медно-кобальтовых частиц в при-
сутствии полиэтиленимина по способу 2 необходимо 
определить условия, при которых не будет проис-
ходить комплексообразование полиэтиленимина с 
ионами Cu2+ и Co2+. В работах [6, 7] было показано, 
что при титровании водных растворов комплексов 
ПЭИ-Сu2+ и ПЭИ-Сo2+ раствором кислоты отсут-
ствует скачок кривой титрования. Был сделан вы-
вод, что изменение рН среды не является эффектив-
ным способом регулирования состава комплексов  
ПЭИ-Ме2+. Спектрофотометрическим методом ана-
лиза было показано, что уменьшение рН среды при-
водит к диссоциации комплексов ПЭИ-Ме2+ [6, 7]. 
Принимая во внимание полученные ранее результаты, 
для определения возможности комплексообразования 
полиэтиленимина с ионами Сu2+ и Co2+ в кислой 
среде провели кондуктометрическое титрование рас-
твора полиэтиленимина растворами CuSO4 и CoSO4 
при рН 2.0 (рис. 5).

На кривых кондуктометрического титрования от-
сутствует характерный для комплексообразования 
излом (рис. 5). Такой вид кривых соответствует на-

Рис. 4. Спектры комплексов ПЭИ-Cu2+-Co2+, полу-
ченные  теоретически  (1),  смешиванием  комплекса  
ПЭИ-Cu2+ с мольным отношением [Cu2+]/[ПЭИ] = 0.1 

и раствора CoSO4 (2).
Концентрация (моль·л–1): полиэтиленимина — 0.005, 

CoSO4 — 0.025.

Рис. 5. Кривые кондуктометрического титрования рас-
твора полиэтиленимина раствором соли металла: 1 — 

CoSO4, 2 — CuSO4, pH 2.0.
Концентрация (моль·л–1): полиэтиленимина — 0.005, 

CoSO4 — 0.05, CuSO4 — 0.05.
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коплению в растворе не связанных в комплекс с по-
лиэтиленимином ионов солей металлов.

Таким образом, проведенное исследование по-
казало, что при pH 2.0 ионы металлов оказываются 
не связанными в комплекс с полиэтиленимином, а 
находятся в свободном состоянии во всем объеме рас-
твора. В подобранных и описанных выше условиях 
были получены металлические частицы.

Дисперсия, полученная согласно способу 1 
(рис. 6, а), содержит частицы, форма которых близка 
к сферической. Форма частиц дисперсии, полученной 
согласно способу 2, анизометрична. Частицы сильно 
вытянуты в одном направлении, состоят из агрега-
тов более мелких частиц, имеющих глобулярную 
форму.

Оба типа дисперсий характеризуются бимодаль-
ным распределением частиц по размерам (2–7 и 
7–20 нм) (рис. 7, а, б). В дисперсии, полученной по 
способу 1, преобладающей является мода, относяща-
яся к малым размерам частиц. В дисперсии, получен-
ной по способу 2, вклад в распределение по размерам 
мод, относящихся к малым и большими размерам 
частиц, примерно одинаков. Отметим, что для дис-
персии, полученной по способу 1, обе моды в распре-
делении частиц по размерам относятся к частицам с 
формой, близкой к сферической, в то время как для 
второй дисперсии — только мода, относящаяся к 
малым размерам частиц. Это означает, что процесс 
получения частиц по способу 1 является кинетиче-
ски контролируемым процессом, в котором фактор 

Рис. 6. Микрофотографии дисперсий, полученных в смеси полиэтиленимина, CuSO4 и CoSO4 при pH 8.2 (а)  
и pH 2.0 (б).

Концентрация (моль·л–1): полиэтиленимина — 0.01, CuSO4 — 0.002, CoSO4 — 0.0008.

Рис. 7. Распределение по размерам частиц дисперсий, полученных в смеси полиэтиленимина, CuSO4 и CoSO4 при 
pH 8.2 (а) и pH 2.0 (б).

Концентрация (моль·л–1): полиэтиленимина — 0.01, CuSO4 — 0.002, CoSO4 — 0.0008.
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стерической стабилизации макромолекулярным ста-
билизатором полиэтиленимином играет решающую 
роль. В свою очередь процесс получения частиц по 
способу 2 является диффузионно-контролируемым 
процессом, результатом которого является формиро-
вание протяженных агрегатов частиц.

Анализ дифрактограмм (рис. 8, б, г), полученных 
от ансамбля частиц, показал наличие рефлексов, со-
ответствующих межплоскостным расстояниям кри-
сталлических решеток меди и кобальта. 

На микрофотографии отдельных частиц наблю-
даются области с заметно различающимся контрас-
том (рис. 8, а, в). Такое различие контраста обычно 
связывают с образованием биметаллических частиц 
со структурой типа ядро–оболочка, в которой на 
поверхности частицы одного металла формируется 
кристаллическая решетка другого металла [9–11]. 
В рамках настоящей работы подробные исследования 
структуры (например, методом энергодисперсион-
ной спектрометрии с предельно сфокусированным 

пучком электронов диаметром 1.5 нм [11]) не прово-
дились, поэтому детально охарактеризовать природу 
дисперсий, полученных по способам 1 и 2, не пред-
ставляется возможным.

Выводы

При pH 8.2 и мольных отношениях [Cu2+]/[ПЭИ] = 
= 0.1 и [Co2+]/[ПЭИ] = 0.037 происходит образование 
тройного комплекса ПЭИ-Cu2+-Co2+, в котором ионы 
металлов оказываются преимущественно связаны 
с макромолекулой стабилизатора полиэтиленими-
на. В кислой среде при pH 2.0 ионы металлов не 
образуют комплекс с полиэтиленимином и находят-
ся в объеме раствора в свободном состоянии. При 
восстановлении ионов Cu2+ и Co2+ в присутствии 
полиэтиленимина независимо от способа связыва-
ния ионов металлов со стабилизатором образуются 
наноразмерные металлические частицы Cu и Co. 
Композитные материалы на основе полимеров и та-

Рис. 8. Микрофотографии индивидуальных частиц и дифрактограммы дисперсий, полученных в смеси полиэтилен-
имина, CuSO4 и CoSO4 при pH 8.2 (а, б) и pH 2.0 (в, г).

Концентрация (моль·л–1): полиэтиленимина — 0.01, CuSO4 — 0.002, CoSO4 — 0.0008.
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ких частиц могут быть в дальнейшем использованы 
для получения мультифункциональных носителей 
активных веществ с магнитными свойствами и ка-
тализаторов, обладающих высокой каталитической 
активностью и селективностью.
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Разработана методика синтеза резорцинпиромеллитина, или 3,3,7,7тетракис(4гидрокси2,2ʹокси
дифенил)пиромеллитида, ацилированием резорцина пиромеллитовым диангидридом с использованием 
четыреххлористого олова в качестве катализатора (температура реакции 120–210°С, время реакции 
30 ч, соотношение реагентов: пиромеллитовый диангидрид:SnCl4:резорцин = 1.0:2.5:5.0). Строе
ние целевого продукта синтеза доказано элементным анализом, тонкослойной хроматографией, 
УФ и ИКспектроскопией, спектроскопией протонного магнитного резонанса, дифференциальной 
сканирующей калориметрией, высокоэффективной жидкостной хроматографией с массспектроме
трическим детектированием. Синтезированный продукт обладает повышенной гидрофильностью и 
придает водным растворам флуоресцирующие свойства при растворении его в небольшом количестве 
(5·10–4 мас%), что позволяет рекомендовать его в качестве химического индикатора в промысловых 
трассерных исследованиях нефтяных пластов.

Ключевые слова: синтез; ацилирование; резорцин; пиромеллитовый диангидрид: олова тетрахлорид; 
резорцинпиромеллитин 
DOI: 10.31857/S0044461821020110

Продукты ацилирования фенолов фталевым ан-
гидридом, такие как фенолфталеин, крезолфталеин, 
резорцинфталеин или флуоресцеин и др., широко 
используются в качестве кислотно-основных инди-
каторов, антисептиков в композициях косметических 
средств и лекарственных препаратов, мономеров для 
синтеза полимеров с ценным комплексом свойств и 
химических маркеров для идентификации веществ, 
материалов и изделий [1–3]. Актуальным является 
синтез водорастворимых и эффективных химических 

индикаторов, используемых в промысловых трассер-
ных исследованиях сильно обводненных нефтяных 
пластов. 

Практический интерес представляют полифунк-
циональные тетрафенольные продукты ацилирования 
фенолов пиромеллитовым диангидридом (ПМДА), 
поскольку возможности их практического исполь-
зования значительно расширяются по сравнению с 
фталеинами за счет повышенной растворимости в 
воде. Ранее Сергеев с соавт. [4] исследовали ацили-

* Научное редактирование проведено научным редактором журнала «Нефтехимия» к.х.н. Н. В. Шелеминой.



рование фенола ароматическими тетракарбоновыми 
кислотами и их диангидридами.  Реакцию проводили 
в расплаве реагентов с использованием в качестве 
катализаторов серной кислоты и различных кислот 
Льюиса. Взаимодействие реагентов контролировали, 
определяя содержание непрореагировавшего фенола 
в реакционной смеси. Экспериментально было по-
казано, что наилучшим каталитическим эффектом 
обладает SnCl4, использование которого позволяет 
снизить температуру реакции до 80–100°C и умень-
шить до минимума образование побочных и смоло-
образных продуктов. Степень конверсии фенола при 
взаимодействии его с ПМДА при 120°С в течение 8 ч 
достигала 97.3%. При этом образуются четыре про-
дукта реакции с преобладанием до 80% двух дилак-
тонов, а также изомерных фенолпиромеллитинов — 
3,3,7,7-тетракис(4-гидроксифенил)пиромеллитида 
и 3,3,5,5-тетракис(4-гидроксифенил)пиромеллити-
да с низким выходом — 17 и 13% соответственно. 
Взаимодействие резорцина с пиромеллитовым диан-
гидридом в указанной работе не исследовали. В ра-
боте [5] были проведены поисковые исследования 
по синтезу пиромеллитовых индикаторов конден-
сацией ПМДА с фенолами различного строения с 
применением в качестве катализатора безводного 
хлорида цинка, который успешно используется при 
синтезах фталеинов. В реакции с резорцином ZnCl2 
оказался малоэффективным катализатором с низкой 
активностью и региоселективностью: выход целевого 
продукта — резорцинпиромеллитина, или 3,3,7,7-те-
тракис(4-гидрокси-2,2ʹ-оксидифенил)пиромеллитида, 
составлял всего 41.0%. 

Цель исследования — разработка методики син-
теза резорцинпиромеллитина [(3,3,7,7-тетракис(4-ги-
дрокси-2,2ʹ-оксидифенил)пиромеллитида] ацилиро-
ванием резорцина ПМДА с использованием SnCl4 в 
качестве катализатора, а также исследование строе-
ния и свойств целевого продукта. 

Экспериментальная часть

При выполнении синтезов использовали: резорцин 
(1,3-дигидроксибензол) с содержанием основного 
вещества 99.0% (MERCK-Schuchardt); пиромелли-
товый диангидрид (диангидрид бензол-1,2,4,5-те-
тракарбоновой кислоты, ПМДА) с содержанием 
основного вещества 99.0% (MERCK-Schuchardt); 
безводный SnCl4 марки ч. (ООО «Вектон»); NaОН 
марки ч.д.а. (ООО «Вектон»); 95%-ный этиловый 
спирт («Ферейн»); хлористый ацетил марки ч.д.а. 
(ООО «Реактив»); ледяную уксусную кислота марки 
х.ч. (ТК АНТ); 99%-ный пиридин (Fluka); серную 

кислоту марки х.ч. (Волга-Хим); 36%-ную соляную 
кислоту марки х.ч. (УралХимИнвест); флуоресце-
ин марки ч. (ХимРеактивСнаб); хроматографиче-
ские пластины для тонкослойной хроматографии 
марки Sorbfil ПТСХ-П-А размером 10×10 см (ЗАО 
«Сорбполимер»). 

Синтез резорцинпиромеллитина. Синтез про-
водили в расплаве резорцина при 120°C в тече-
ние 30 ч при молярном соотношении реагентов 
ПМДА:SnCl4:резорцин = 1.0:2.5:5.0. Использовали 
лабораторную установку компании Hidolph, обо-
рудованную стеклянным пятигорлым реактором 
на 500 мл, электрической регулируемой мешалкой, 
электронагревателем с платиновой термопарой и об-
ратным холодильником с хлоркальциевой трубкой. 
В реактор загружали 43.6 г (0.2 моль·л–1) ПМДА, 
постепенно по каплям при перемешивании добавля-
ли 58.4 мл SnCl4 (130.25 г; 0.5 моль·л–1); в процессе 
реакции образовывался ярко окрашенный фиолето-
вый комплекс. Затем в реакционную смесь при пе-
ремешивании медленно добавляли при 25°С 110.1 г 
(1.0 моль·л–1) резорцина, смесь нагревали до 120°С 
и выдерживали при интенсивном перемешивании в 
течение 15 ч. 

Реакция синтеза резорцинпиромеллитина пред-
ставлена на схеме. В качестве промежуточного 
продукта образовывался 3,3,7,7-тетракис(2,4-ги-
дроксифенил)пиромеллитид [продукт (I)], который 
подвергали дегидратации. Для этого реактор нагре-
вали до 210°С и выдерживали реакционную смесь 
при этой температуре в течение 15 ч. Выделение 
резорцинпиромеллитина [продукт (II)] из реакцион-
ной смеси проводили путем его перевода в щелочном 
растворе в равновесную форму — тетранатриевую 
соль [продукт (III)], имеющую в сухом виде корич-
невый цвет. Для этого в охлажденную до комнат-
ной температуры реакционную смесь, состоящую 
из непрореагировавших исходных соединений, ос-
новных и побочных продуктов реакции, постепенно 
при перемешивании приливали 130 мл 20%-ного 
раствора NaOH, затем смесь нагревали до кипения 
и выдерживали 2.0 ч. После охлаждения до комнат-
ной температуры реакционную смесь отфильтро-
вывали в вакууме на воронке Бюхнера от нераство-
римого осадка. Последний на фильтре промывали 
200 мл холодной дистиллированной воды. Фильтрат 
с интенсивной желтой флуоресценцией подкисляли 
концентрированной соляной кислотой до pH 3–4, 
полученный раствор оставляли в холодильнике на 
1 сут для выпадения осадка. Выпавший осадок от-
фильтровывали, сушили и перекристаллизовывали 
2 раза из 50%-ного водно-спиртового раствора. Выход 
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осадка — 101.4 г. Предполагали, что полученное ве-
щество является смесью двух структурных изомеров 
резорцин пиромеллитина: 3,3,7,7-тетракис(4-гидрок-
си-2,2ʹ-оксидифенил)пиромеллитида (продукт II) и 
3,3,5,5-тетракис(4-гидрокси-2,2ʹ-оксидифенил)пиро-
меллитида.  

Второй изомер, 3,3,5,5-тетракис(4-гидрокси-2,2ʹ- 
оксидифенил)пиромеллитид, имеет больший диполь-
ный момент, что увеличивает его растворимость в по-
лярных соединениях. Разделение изомеров осущест-
вляли путем ацилирования резорцинпиромеллитина. 
Осадок резорцинпиромеллитина в количестве 101.4 г 
растворяли в 150 мл ледяной уксусной кислоты, при-
ливали 56 мл (0.72 моль·л–1) пиридина (акцептор 
НСl) и осторожно добавляли при интенсивном пере-
мешивании реакционной смеси 49.5 мл (0.7 моль·л–1) 
хлористого ацетила. Реакционную смесь нагревали 
до 115°С и выдерживали при кипении в течение 1 ч, 
охлаждали сначала до комнатной температуры, а за-
тем выдерживали в течение 12 ч в холодильнике при 
15°С. Осадок отфильтровывали в вакууме на воронке 
Бюхнера, промывали на фильтре охлажденным до 
10°С спиртом, сушили при комнатной температуре. 

Выход тетраацетильного производного 3,3,7,7-тетра-
кис(4-гидрокси-2,2ʹ-оксидифенил)пиромеллитида со-
ставлял 125.3 г, что соответствует 96%-ному выходу 
от продукта (III). Фильтрат разбавляли 100 мл воды, 
упаривали в 3 раза, охлаждали в течение 1 сут в холо-
дильнике. Осадок второго изомера тетраацетильного 
производного 3,3,5,5-тетракис(4-гидрокси-2,2ʹ-окси-
дифенил)пиромеллитида не образовался, что можно 
объяснить стерическими препятствиями, мешающи-
ми его образованию. 

Гидролиз ацетильного производного 3,3,7,7-те-
тракис(4-гидрокси-2,2ʹ-оксидифенил)пиромеллитида 
проводили следующим образом: в реактор загружали 
ацетильное производное, приливали 150 мл 20%-ного 
водно-спиртового раствора NaOH (объемное соот-
ношение вода:этанол = 1:2), нагревали до кипения 
и выдерживали при кипении с обратным холодиль-
ником в течение 6 ч. По окончании гидролиза рас-
твор нейтрализовали 10%-ным раствором соляной 
кислоты до рН 4–5. Реакционную смесь охлаждали 
сначала до комнатной температуры, затем — в холо-
дильнике при 10°С в течение 12 ч. Осадок 3,3,7,7-те-
тракис(3-метил-4-оксифенил)пиромеллитида, от-
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фильтроваванный в вакууме и промытый на фильтре 
охлажденным (10°С) этиловым спиртом, дважды 
перекристал лизовывали из водно-спиртового рас-
твора (1:1 по  объему) и сушили в вакууме при ком-
натной тем пературе. Выход резорцинпиромеллитина 
составил 98.1 г (78.8% в расчете на пиромеллитовый 
диангидрид). 

Элементный анализ синтезированного 3,3,7,7-те-
тракис(4-гидрокси-2,2ʹ-оксидифенил)пиромеллитида 
общей формулы С34Н18О10 и молекулярной массы 
М = 586.5 выполняли с использованием системы 
для CHNS/О анализа типа PE2400-2 (Perkin Elmer). 
Найдено и вычислено следующее содержание эле-
ментов (мас%): углерода — 69.37 и 69.56, водорода — 
3.11 и 3.07, кислорода — 27.33 и 27.28. 

Полученный резорцинпиромеллитин анали-
зировали методами тонкослойной хроматографии 
(ТСХ), УФ- и ИК-спектроскопии, спектроскопией 
протонного магнитного резонанса (ПМР), диффе-
ренциальной сканирующей калориметрией и ВЭЖХ 
с масс-спектрометрией. При анализе методом ТСХ 
навеску вещества массой 0.5–1.0 мг растворяли в 
0.5–1.0 мл водно-спиртового раствора (соотношение 
вода:спирт = 1:2.3 по объему), затем наносили ка-
пилляром ~0.5 мкл раствора вещества на стартовую 
линию  хроматографических пластин марки Sorbfil 
ПТСХ-П-А размерами 10 × 10 см, предварительно 
зачистив края по бокам пластин на 1–2 мм. В каче-
стве стандарта использовали флуоресцеин, имею-
щий строение, сходное с резорцинпиромеллитином, 
но с меньшей молекулярной массой. Элюирование 
 пластин осуществляли смесью растворителей то-
луол–этанол–этилацетат (6:2:2 по объему) на вы-
соту 90 мм от линии старта, после чего пластины 
высушивали в токе теплого воздуха. Детектирование 
хроматографических зон на хроматограммах осу-
ществляли в свете УФ-лампы (254 и 365 нм) и при 
опрыскивании пластин пульверизатором 5%-ным 
спиртовым раствором щелочи. Полученные хрома-
тограммы объектов исследования сравнивали между 
собой по цвету,  форме и значениям относительного 
индекса удерживания Rf выявленных хроматографи-
ческих зон (табл. 1). 

Обсуждение результатов

Результаты анализа методом ТСХ показывают, 
что резорцинпиромеллитин, полученный после двух 
перекристаллизаций, не содержит примесей других 
соединений. Относительный индекс его удержива-
ния в 2.3 раза меньше значения Rf для флуоресцеина, 
что объясняется высокой молекулярной массой ре-
зорцинпиромеллитина и его большей полярностью. 
Резорцинпиромеллитин, содержащий четыре гидрок-
сильные группы фенольных заместителей, сильнее 
адсорбируется на поверхности силикагеля, чем две 
гидроксильные группы флуоресцеина. 

Для получения электронных спектров поглощения 
синтезированного резорцинпиромеллитина навеску 
вещества около 1 мг растворяли в 95%-ном этило-
вом спирте и проводили регистрацию спектров в 
нейтральной и щелочной средах. В спиртовой рас-
твор резорцинпиромеллитина прибавляли 2 капли 
5%-ного NaOH и получали флуоресцирующий рас-
твор (табл. 2). Электронные спектры поглощения 
регистрировали при помощи двухлучевого спектро-
фотометра Shimadzu UV-2600 в диапазоне от 185 до 
800 нм, для определения базовой линии использовали 
чистый этиловый спирт. Результаты обрабатывали 
при помощи программы UVProbe. В качестве образца 
сравнения использовали электронные спектры флуо-
ресцеина. При сравнении полученных электронных 
спектров резорцинпиромеллитина со спектрами взя-
того в качестве стандарта флуоресцеина видно, что в 
нейтральной среде в спектре резорцинпиромеллитина 
наблюдается гипсохромный сдвиг коротковолновых 
полос π → π*-переходов, а полосы длинноволно-
вых n → π*-переходов претерпевают батохромный 
сдвиг на 5.0 нм за счет увеличения размеров цепи 
сопряжения в молекуле резорцинпиромеллитина. 
Образование хиноидных хромофорных заместите-
лей у аниона резорцинпиромеллитина в щелочной 
среде увеличивает цепь сопряжения в молекуле, что 
подтверждается появлением интенсивной длинновол-
новой полосы поглощения с λmax = 495.2 нм. 

ИК-спектры соединений регистрировали на при-
боре NicoletiS10 Thermo Scientific методом однократ-

Таблица 1
Результаты анализа продукта синтеза методом тонкослойной хроматографии 

Образец
Относительный 

индекс  
удерживания Rf

Цвет хроматографической зоны

УФ-254 нм УФ-365 нм 5%-ный раствор щелочи

Резорцинпиромеллитин 0.35 Нет Желтая флуоресценция Синяя флуоресценция
Флуоресцеин 0.80 Желтая флуоресценция Желтая флуоресценция Зеленая флуоресценция
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но нарушенного полного внутреннего отражения на 
кристалле селенида цинка в диапазоне сканирования 
4000–650 см–1, кривые обрабатывали при помощи 
программы Spectrum. Результаты расшифровки спек-
тров представлены в табл. 3. Характеристическая 
широкая полоса поглощения валентных колебаний 
гидроксильных групп, связанных водородными свя-
зями, наблюдается в области 3050–3296 см–1 (макси-
мум 3078 см–1). Интенсивные валентные колебания 
карбонильных групп, сопряженных с ароматическим 
кольцом, наблюдаются в виде узких полос с макси-
мумами поглощения 1708 и 1699 см–1. Колебания 

двойных связей ароматического кольца проявляют-
ся интенсивными полосами с максимумами 1598 и 
1578 см–1. Полосы средней интенсивности в области 
1110–1270 см–1 относятся к валентным колебаниям 
связей С—О. Типы замещения бензольных колец ха-
рактеризуются деформационными внеплоскостными 
колебаниями связей С—Н ароматических колец [6]. 

При анализе синтезированного резорцинпиро-
меллитина на жидкостном хроматографе UltiMate 
3000 (колонка AgilentZorbaxC18 4.6 × 100 мм, 5 мкм) 
с масс-спектрометрическим детектором API 2000 
с положительной электрораспылительной иониза-

Таблица 2
Электронные спектры резорцинпиромеллитина и флуоресцеина в нейтральной и щелочной среде 

Соединение Переход λmax, нм Оптическая  плотность D

Н е й т р а л ь н а я  с р е д а
Резорцинпиромеллитин π → π*

π → π*
n → π*
n → π*

224.0
274.0
459.5
485.0

1.05
0.37
0.15
0.15

Флуоресцеин π→ π*
π → π*
n → π*
n → π*

2270
277.0
454.0
480.5

3.78
0.78
0.39
0.38

Щ е л о ч н а я  с р е д а
Резорцинпиромеллитин π → π*

π → π*
n → π*
n → π*

206.6
235.0
320.2
495.2

3.31
1.45
0.36
2.32

Флуоресцеин π → π*
π → π*
n → π*
n → π*

208.8
236.4
319.2
495.8

3.60
1.67
0.42
2.76

Таблица 3
Спектральные характеристики резорцинпиромеллитина и флуоресцеина 

Соединение
Характеристические полосы поглощения,* см–1

OH st C О st C C st 
(аром) CO—O—C C—O st C—О—С 

stas

1,2,4-замещение, 
СН  δ  oop  

1,2,4,5-замещение, 
CH δ oop

Резорцинпиро-
меллитин

3050–
3296

1708 1598 1209 1118
1172 
1209

1209 
1269

898
853
745

853

Флуоресцеин 3050–
3296

1699 1578 1245
1210

1110
1170
1211

1210
1245

864
847
706

1,2-Замещение, 
ar C—C γ 753

* st — валентные колебания, stas — асимметричные валентные колебания, оор — внеплоскостные колебания.



цией обработку результатов проводили с помощью 
программы Analyst 1.5. Хроматограмма содержала 
один пик резорцинпиромеллитина с временем удер-
живания 10.53 мин, посторонних примесей не обна-
ружено. В масс-спектре содержится сигнал одного 
прото нированного молекулярного иона резорцинпи-
ромеллитина с m/z 587, пиков осколочных ионов не 
обнаружено. 

Определение температуры плавления резорцинпи-
ромеллитина на приборе SMP30 Stuart Scientific 
показало, что выше 250°С вещество разлагается, 
постепенно темнеет, но не плавится. При исследо-
вании синтезированного резорцинпиромеллитина 
на дифференциальном сканирующем калориметре 
марки Mettler Toledo DSC822е в атмосфере азота в 
интервале температур 30–500°С со скоростью на-
грева 5 град·мин–1 на термограмме наблюдаются два 
эндотермических эффекта. Температура плавления 
резорцинпиромеллитина совпадает с началом терми-
ческого разложения образца при 265°С. Первый эндо-
термический пик заканчивается при 285°С, максимум 
разложения наблюдается при 274°С. На первом этапе 
термической деструкции происходит дегидратация 
резорцинпиромеллитина с отщеплением молекул 
воды. Температура начала разложения резорцинпиро-
меллитина на втором этапе деструкции наблюдается 
при 336°С, достигает максимума при 364°С и закан-
чивается при 383°С. Второй эндотермический эффект 
связан с реакцией декарбоксилирования остатка мо-
лекулы резорцинпиромеллитина, т. е. с отщеплением 
молекулы СО2. Приведенные результаты свидетель-
ствуют о том, что резорцинпиромеллитин является 
термостойким соединением. 

Для подтверждения структуры резорцинпиромел-
литина регистрировали спектр протонного магнит-
ного резонанса в диметилсульфоксиде на приборе 
Bruker AVACEAV300 с рабочей частотой 300 МГц. 
В спектре ЯМР 1Н резорцинпиромеллитина обна-
ружены сигналы протонов 1,2,4-тризамещенного и 
1,2,4,5-тетразамещенного бензольных колец и ги-
дроксильной группы. В спектре протонного магнит-
ного резонанса регистрируются сигналы протонов 
(δ, м. д.): ароматического кольца — 7.90, s, Н-4, 8 
(2Н); 6.82, d, Н-6ʹ,6ʺ (4Н); 6.75, s, Н-5ʹ,5ʺ (4Н); 6.67, 
s, Н-3ʹ,3ʺ (4Н) и гидроксильной группы — 10.20, s 
(4Н). Равноценность влияния заместителей на про-
тоны 1,2,4,5-тетразамещенного бензольного кольца 
резорцинпиромеллитина приводит к эквивалентно-
сти протонов у атомов углерода С4 и С8, что соот-
ветствует одному сигналу этих протонов в спектре. 
Второй изомер резорцинпиромеллитина 3,3,5,5-те-

тракис(4-гидрокси-2,2ʹ-оксидифенил)пиромеллитид 
с несимметричным расположением заместителей 
должен иметь в спектре ПМР два сигнала неэквива-
лентных протонов у атомов С4 и С8. 

Резорцинпиромеллитин обладает повышенной 
гидрофильностью, придает водным растворам флу-
оресцирующие свойства при растворении его в не-
большом количестве (5·10–4 мас%), что позволяет 
рекомендовать его в качестве химического индикатора 
в промысловых трассерных исследованиях нефтяных 
пластов [7] — одного из наиболее информативных 
методов промысловых исследований, позволяющих 
контролировать процесс заводнения месторождения. 
Он позволяет получать качественную и достоверную 
информацию в режиме реального времени, изучать 
и давать количественную оценку фильтрационно- 
емкостным свойствам пород-коллекторов на тот или 
иной период разработки месторождения. Основное 
требование, предъявляемое к органическим инди-
каторам, заключается в низком расходе маркера при 
растворении его в воде, полной нерастворимости его в 
нефти и простоте идентификации меченного маркером 
раствора. Низкий предел определения резорцинпиро-
меллитина в водных растворах позволяет использо-
вать небольшую минимально необходимую массу 
закачиваемого в нагнетающую скважину индикатора. 

Выводы

Подобраны оптимальные условия реакции ацили-
рования резорцина пиромеллитовым диангидридом. 
Условия опыта: синтез в расплаве резорцина сначала 
при 120°С в течение 15 ч, затем при 210°С в течение 
15 ч; молярное соотношение реагентов пиромеллито-
вый диангидрид:SnCl4:резорцин = 1.0:2.5:5.0. Выход 
3,3,7,7-тетракис(4-гидрокси-2,2ʹ-оксидифенил)пи-
ромеллитида 78.8% в расчете на пиромеллитовый 
диангидрид. 

Строение целевого продукта синтеза доказано фи-
зико-химическими методами: элементным анализом, 
тонкослойной хроматографией, ультрафиолетовой 
и инфракрасной спектроскопией, спектроскопией 
 протонного магнитного резонанса, дифференциаль-
ной сканирующей калориметрией, высокоэффектив-
ной жидкостной хроматографией с масс-спектроме-
трией. 

Изучение свойств 3,3,7,7-тетракис(4-гидрокси-2,2ʹ- 
оксидифенил)пиромеллитида позволяет рекомен-
довать его в качестве химического индикатора в 
промысловых трассерных исследованиях нефтяных 
пластов. 
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ров, нанесенных на углеродминеральные матрицы, полученные на основе сапропеля. Показано влия
ние химического состава и кислотной обработки носителя на физикохимические характеристики 
и свойства катализаторов в реакции жидкофазного гидрирования нитробензола. Установлено, что 
кислотная обработка углеродминеральных носителей приводит к росту активности катализаторов 
в реакции гидрирования вследствие увеличения удельной поверхности (с сохранением среднего размера 
пор), образования кислотных центров на поверхности носителя и формирования высокодисперсных 
частиц нанесенного никеля.
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Нанесенные никелевые катализаторы широко при-
меняются как в крупнотоннажных процессах, так и 
в тонком органическом синтезе [1–3], поскольку они 
обладают достаточно высокой активностью и срав-
нительно низкой стоимостью. Данные катализаторы 
применяются для пиролиза биомассы [4], синтеза 
каталитического волокнистого углерода [5], паровой 
конверсии метана [6] и ряда других промышленных 
процессов. 

Особую практическую значимость имеет ката-
литическое гидрирование нитробензола, обеспечи-
вающее получение анилина, который используют 
в качестве полупродукта в синтезе полиуретанов, 
резины, различных фармацевтических препаратов, 
пестицидов и гербицидов. В промышленности дан-

ный процесс проводят как в газовой, так и жидкой 
фазе с использованием в качестве активного компо-
нента катализаторов различных металлов и полиме-
таллических композиций, например, Cu, Ni [7–9], 
Fe–Cu [10], Cu–Zn, Cu–Zn–Mn, V, Sn, Mo, W, а также 
Pt, Pd [11]. В качестве носителей для таких катали-
заторов применяют как синтетические (силикагель, 
Аl2О3, алюмосиликат, MgO, ZrO2), так и природ-
ные (глины, пемза, диатомит, асбест) твердые тела 
с развитой удельной поверхностью и пористостью 
[12]. Значительный интерес в качестве носителей 
катализаторов представляют углеродные материалы, 
получаемые из природного возобновляемого сырья. 
При этом для создания эффективных катализаторов 
гидрирования, осуществляемого в жидкой фазе, необ-
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ходимы носители, отличающиеся наличием крупных 
мезо- и макропор. Ранее было показано [13–15], что 
такие углеродные материалы могут быть получе-
ны термической или термохимической обработкой 
сапропелей. Доступность, развитое пористое про-
странство, возможность регулирования текстурных 
характеристик и химического состава позволяют рас-
сматривать углерод-минеральные материалы (УМ), 
получаемые из сапропелей, как перспективные но-
сители катализаторов гидрирования.

Цель работы — исследование возможности при-
менения модифицированных углерод-минеральных 
материалов, полученных из сапропеля, в качестве 
носителей никелевых катализаторов жидкофазного 
гидрирования нитробензола.

Экспериментальная часть

В качестве объектов исследования использова-
ли углерод-минеральные материалы, полученные из 
сапропелей месторождений Омской области. Были 
выбраны сапропели озер Пучай и Жилой Рям, относя-
щиеся соответственно к минеральному типу (УМ-М) 
с содержанием золы 45.7 мас% и органическому типу 
(УМ-О) с содержанием золы 29.0 мас%. Исходные 
образцы сапропелей подвергали термической обра-
ботке в среде аргона при температуре 600°С (кар-
бонизовали) в течение 30 мин со скоростью нагрева 
5 град·мин–1, аналогично [13]. При модифицировании 
карбонизованные образцы подвергали кислотной 
обработке. Для этого образцы УМ-М и УМ-О обра-
батывали 5 М раствором азотной кислоты при кипя-
чении, после чего отмывали дистиллированной водой 
до нейтральной реакции. Более подробно методика 
модифицирования описана в [16].

Зольность исходных и модифицированных образ-
цов определяли по ГОСТ 11022–95 «Топливо твердое 
минеральное. Методы определения зольности».

Исследование образцов методом рентгенофа-
зового анализа выполняли на порошковом рент-
геновском дифрактометре D8 Advance (Bruker) в 
CuKα-излучении (длина волны 0.15406 нм) с исполь-
зованием позиционно-чувствительного детектора 
Lynxeye. Использовали следующие режимы измере-
ния: шаг сканирования — 0.05° 2θ, время накопления 
сигнала — 3 с/точка, напряжение и ток эмиссии — 
40 кВ и 40 мА соответственно. Область сканирования 
5°–80° 2θ. Расшифровку полученных дифрактограмм 
проводили с использованием базы данных по по-
рошковой дифракции ICDD PDF-2. Расчет области 
когерентного рассеяния (ОКР) проводили по уравне-
нию Шеррера.

Изучение текстурных характеристик образцов 
проводили по данным адсорбции азота при 77.4 K 
на приборе Sorptomatic 1900 с предварительным вы-
сокотемпературным вакуумированием для удаления 
с поверхности загрязнений или адсорбированных на 
воздухе веществ. Определение удельной поверхности 
образцов проводили методом Брунауэра–Эммета–
Теллера в интервале равновесных относительных 
давлений азота Р/Р0 = 0.05–0.25. Доли пор рассчиты-
вали методом нормировки.

Для электронно-микроскопических исследований 
(СЭМ) образцов применяли сканирующий электрон-
ный микроскоп JSM-6610LV (JEOL) с приставкой 
рентгеновского энергодисперсионного спектрометра 
INC Ax-act (Oxford Instruments) для проведения ло-
кального химического анализа. Морфологию поверх-
ности образцов исследовали во вторичных электро-
нах при ускоряющем напряжении 20 кВ.

При исследовании образцов методом ПЭМ ис-
пользовали просвечивающий электронный микроскоп 
JEM-2100 (JEOL; ускоряющее напряжение — 200 кВ, 
разрешение по кристаллической решетке монокри-
сталла золота — 0.145 нм). 

Для оценки кислотно-основных свойств поверх-
ности полученных углерод-минеральных материа-
лов были определены точки нулевого заряда (ТНЗ) 
согласно методу, предложенному в [17]. Для этого 
образцы помещали в водные растворы с различным 
начальным значением рН. После установления по-
стоянного значения рН измерения проводили повтор-
но (иономер Seven Multi, Mettler Toledo). При этом 
значению ТНЗ соответствовало плато на зависимо-
сти конечного (равновесного) рН от исходного рН. 
Растворы с начальным значением рН в диапазоне от 
1 до 13 готовили с использованием HCl и NaOH.

Количество поверхностных карбоксильных и ги-
дроксильных (фенольного типа) группировок опреде-
ляли методом избирательной нейтрализации по ме-
тодике, предложенной авторами [18]. Предлагаемый 
метод основан на взаимодействии карбоксильных и 
фенольных групп со щелочью и на разной активности 
этих групп по отношению к карбонату натрия. Так, 
при обработке навески образца 0.01 М раствором 
едкого натра с последующим титрованием 0.01 М рас-
твором соляной кислоты до нейтральной реакции по 
фенолфталеину определяли сумму кислых групп, а 
при использовании раствора карбоната натрия вместо 
едкого натра — количество карбоксильных групп.  
Количество фенольных групп рассчитывали по раз-
нице.

На основе полученных углерод-минеральных ма-
териалов (УМ-О, УМ-М, а также образцов после кис-
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лотной обработки — УМ-Мк, УМ-Ок) были приго-
товлены монометаллические (Ni) и биметаллические 
(Ni–Mo и Ni–Cu) катализаторы методом пропитки по 
влагоемкости насыщенными растворами солей нитра-
та никеля Ni(NO3)2·6H2O (ч., ООО «Омскреактив»), 
или совместным нанесением с парамолибдатом аммо-
ния (NH4)6Mo7O24·4H2О (х.ч., ООО «Омскреактив»), 
или ацетатом меди Cu(CH3COO)2·H2O (ч.д.а., ООО 
«Омскреактив»).  

Суммарное содержание каталитически активных 
металлов составляло 10 мас% с массовым соотно-
шением Ni:Ме = 8:2 в биметаллических системах. 
Выбор данных биметаллических композиций, а также 
массового содержания металлов обусловлен наиболее 
частым их применением (наряду с благородными 
металлами) для приготовления катализаторов гидри-
рования нитробензола [1, 3, 7]. Перед проведением 
каталитических испытаний образцы были подвергну-
ты восстановительной обработке в токе водорода при 
650°С в течение 4 ч при скорости подачи водорода 
1.5 л·мин–1.

В экспериментах по гидрированию использовали 
1%-ный раствор нитробензола. В качестве раствори-
теля выступала смесь этилового спирта (99 мас%) и 
воды с объемным соотношением 1:1. Реакцию про-
водили при давлении 2 МПа, температуре 90°С в 
течение 30 мин на лабораторной установке, пред-
ставляющей собой автоклав с магнитной мешалкой. 
Навеска катализатора составляла 1.0 г, скорость пе-
ремешивания — 1300 об·мин–1. Количество погло-
щаемого водорода регистрировали каждую минуту 
при помощи регулятора расхода EL-FLOW Select 
(Bronkhorst High-Tech).

Экспериментальные данные представляли в ви-
де зависимости количества поглощенного водорода 
(моль) от времени. Для определения активности ка-
тализаторов рассчитывали удельную каталитическую 
активность (УКА, ммоль·г–1·мин–1) как отношение 
скорости поглощения водорода к единице массы ак-
тивного компонента катализатора. Скорость опре-
деляли из тангенса угла наклона на прямолинейном 
участке графической зависимости количества погло-
щенного водорода от времени. 

Предполагали, что результаты всех измерений рас-
пределены по нормальному закону. Доверительный 
интервал рассчитывали по формуле Стьюдента.

Обсуждение результатов

Согласно данным рентгенофазового анализа, об-
разцы углерод-минеральных материалов, полученные 
после карбонизации сапропелей, по фазовому составу 

практически не различаются и представляют собой 
объекты, основными компонентами минеральной 
части которых являются кварц (SiO2, гексагональная 
сингония), альбит (Na0.8Са0.16Al1.16Si2.48O8, триклин-
ная сингония) и мусковит [KAl2(AlSi3O10)(OH)2, мо-
ноклинная сингония]. Различия наблюдаются только 
в количественном соотношении данных фаз — в об-
разце УМ-О основная фаза — это кварц, а в УМ-М 
наряду с кварцем также отмечается значительное 
количество мусковита. Кроме того, в обоих образцах 
обнаружена орторомбическая фаза ангидрита CaSO4. 
Модифицирующая обработка практически не меняет 
фазовый состав образцов. 

По данным просвечивающей электронной микро-
скопии, структура и химический состав исходных 
образцов неоднородны — в разных точках содер-
жание элементов может варьироваться в широких 
диапазонах. Например, среднее содержание кремния 
в УМ-М составляет 22.6 мас%, но в пределах одно-
го образца оно может изменяться от 9 до 40 мас% 
(рис. 1, а; табл. 1).

Основываясь на результатах полуколичественного 
рентгеновского элементного микроанализа и рентге-
нофазового анализа, можно полагать, что крупные 
частицы представлены в основном оксидом кремния, 
алюмосиликатами и аморфными углеродными обра-
зованиями.

Рис. 1. Микроизображение образцов углерод-минераль-
ного материала, полученного из минерального сапропе-

ля до (а, б) и после кислотной обработки (в, г).
1–4 — участки поверхности, для которых был проведен 

рентгеновский микроанализ.
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На закрепление активного компонента, а также 
и непосредственно на каталитическую активность 
существенное влияние оказывают текстурные харак-
теристики носителя и функциональный состав по-
верхности. Было показано, что кислотная обработка 
является эффективным инструментом для варьирова-
ния данных параметров.

Так, после воздействия кислоты наблюдается уве-
личение площади поверхности, особенно образца, 
полученного из минерального сапропеля. Удельная 
площадь поверхности по сравнению с исходными, 
необработанными образцами увеличилась более чем 
в 2 раза для УМ-М и примерно на 20% для УМ-О 
(табл. 2). В процессе взаимодействия с кислотой про-
исходит извлечение отдельных компонентов мине-
ральной матрицы (в основном катионов щелочных 
и щелочноземельных металлов) и ее частичное раз-

рушение, что приводит к уменьшению зольности и 
развитию поверхности. Средний объем пор незна-
чительно уменьшается во всех образцах вследствие 
появления дополнительного количества микропор, 
но, несмотря на это, образцы по-прежнему остаются 
широкопористыми — в сумме доля мезо- и макропор 
превышает 70%.

Поверхность исходных образцов (УМ-М, УМ-О) 
имеет слабоосновный характер (рНТНЗ составляет 
7–9), что подтверждается низким содержанием (не 
превышающим 0.05 ммоль·г–1) или полным отсут-
ствием кислотных ОН-групп (табл. 2). Кислотная 
обработка приводит к снижению точки нулевого за-
ряда в 2–3 раза и увеличению содержания кислот-
ных групп до 0.11–0.12 ммоль·г–1. Таким образом, 
выбранный способ модифицирования приводит к 
формированию кислотных центров на поверхно-

Таблица 1
Элементный состав образца из минерального сапропеля

№ участка*
Содержание, мас%

С О Mg Al Si S K Ca Fe

1 24.9 31.7 1.4 12.7 20.2 — 4.7 1.1 3.3
2 58.0 15.2 — 3.8 8.5 2.2 — 7.0 5.3
3 12.8 37.9 0.6 3.3 39.8 — 1.1 2.3 2.2
4 16.5 20.8 2.2 11.5 28.4 2.2 3.8 4.5 10.2

* Из данных анализа участка поверхности, представленного на рис. 1, а.

Таблица 2
Зольность, текстурные характеристики и кислотные свойства поверхности углерод-минеральных материалов  

до и после кислотной обработки

Параметр 

Углерод-минеральный материал

из минерального 
сапропеля

из минерального  
сапропеля после  

кислотной обработки

из органического 
сапропеля

из органического  
сапропеля после  

кислотной обработки

Зольность, % 75.7 ± 3.7 66.2 ± 0.4 56.2 ± 0.2 47.3 ± 0.7
Удельная поверхность, м2·г–1 49 ± 1.5 110 ± 2.3 84 ± 1.2 109 ± 2.7
Vпор, см3·г–1 0.17 ± 0.03 0.13 ± 0.02 0.14 ± 0.02 0.13 ± 0.04
Доля микропор, % 16 28 24 30
Доля мезопор, % 43 39 50 44
Доля макропор, % 41 33 26 26
рНТНЗ 9.0 ± 0.7 2.4 ± 0.2 6.9 ± 0.6 2.6 ± 0.3
Содержание карбоксильных 

групп, ммоль·г–1
Не обнаружено 0.07 ± 0.01 0.02 ± 0.01 0.09 ± 0.03

Содержание фенольных групп, 
ммоль·г–1

Не обнаружено 0.04 ± 0.01 0.02 ± 0.0 0.03 ± 0.01



сти углерод-минеральных материалов. При этом 
 увеличивается содержание в основном карбоксиль-
ных групп, которые проявляют более сильные кис-
лотные свойства по сравнению с фенольными груп-
пами.

Исследование образцов методом просвечивающей 
электронной микроскопии показало, что исходные 
необработанные образцы имеют плотную структуру 
(рис. 1, а, б), в составе которой присутствуют круп-
ные аморфные частицы размерами более 100 нм. 
После кислотной обработки (рис. 1, в, г) материал 
становится более рыхлым, появляются более мел-
кие игольчатые и пластинчатые частицы размерами 
10–50 нм. 

Полученные образцы катализаторов исследовали 
методом рентгенофазового анализа с определением 
области когерентного рассеяния, которая характе-
ризует средний размер частиц металла. Для выясне-
ния влияния модифицирования носителя никель был 
нанесен на углерод-минеральные материалы до и 
после кислотной обработки. Независимо от состава 
носителя (УМ-М или УМ-О) частицы NiО на моди-
фицированных образцах имеют меньший размер: 
область когерентного рассеяния уменьшается более 
чем в 3 раза (табл. 3). Вероятно, кислотная обработ-
ка, приводя к увеличению удельной поверхности, а 
также количества кислотных групп на поверхности, 
способствует формированию более мелких частиц 
нанесенного металла по сравнению с образцами, не 
подвергнутыми обработке. Поэтому далее для приго-
товления биметаллических катализаторов использо-
вали только модифицированные носители. Оксидных 
фаз меди и молибдена во всех биметаллических об-
разцах обнаружено не было, что может быть связано 
с их высокой дисперсностью. 

Следует отметить, что частицы NiO, нанесенные 
на УМ-М, имеют меньший размер по сравнению с 
нанесенными на УМ-О. Эта тенденция сохраняется 
при использовании УМ-Мк и УМ-Ок для моно- и би-
металлических систем. В последнем случае данный 
эффект сложно объяснить различиями в текстурных 
характеристиках и (или) кислотных свойствах мо-
дифицированных носителей. Оба носителя имеют 
удельную поверхность около 110 м2·г–1, близкое рас-
пределение пор по размерам и точку нулевого заряда 
в области 2.5 при суммарном содержании кислотных 
групп порядка 0.1 ммоль·г–1. Основным различием 
является природа исходного сапропеля, т. е. соотно-
шение минеральной и органической составляющих. 
Это различие сохраняется после стадии карбонизации 
и в меньшей степени после кислотной обработки. 
Вероятно, большее содержание минеральных оксидов 

в составе носителя УМ-Мк обеспечивает присутствие 
большего количества адсорбционных центров и (или) 
более прочное взаимодействие носителя с активным 
металлом, препятствующее укрупнению частиц в хо-
де термических обработок. Так, из данных электрон-
ной микроскопии следует, что в образце на минераль-
ном носителе УМ-Мк (рис. 2, а) наблюдаются более 
дисперсные частицы никеля, равномерно распреде-
ленные по поверхности. Для образца на органическом 
носителе УМ-Ок (рис. 2, б) характерно присутствие 
на поверхности как скопления частиц никеля, так и 
участков, на которых никель отсутствует.

В модельной реакции гидрирования нитробензола 
были испытаны Ni, Ni–Cu и Ni–Mo катализаторы, 
нанесенные на УМ-Мк и УМ-Ок. Для того чтобы 
оценить влияние химического модифицирования но-
сителей на каталитическую активность образцов, 
также были проведены испытания никелевых ката-
лизаторов на исходных носителях УМ-М и УМ-О 
без кислотной обработки. Кроме того, в качестве об-
разца сравнения использовался катализатор Ni/УНТ 
с тем же содержанием активного металла, приготов-
ленный с использованием известного углеродного 
 материала — многостенных углеродных нанотрубок 
(Bayer MaterialScience AG). Данный углеродный но-
ситель является мезопористым, имеет удельную по-
верхность 196 м2·г–1 и средний диаметр пор 30.4 нм 
[19]. Все исследованные катализаторы были сопо-
ставлены по их удельной каталитической активности 
(рис. 3). 

Никелевые катализаторы на исходных носителях 
УМ-М и УМ-О в выбранных условиях тестирования 
показали активность, сопоставимую с активностью 
катализатора Ni/УНТ. Предварительное кислотное 
модифицирование носителей привело к существен-
ному росту активности катализаторов Ni/УМ-Мк и 

Таблица 3
Результаты определения области когерентного 

рассеяния фазы NiO 

Катализатор ОКР (NiO), Å

Ni/УМ-М 128 ± 7.1
Ni/УМ-Мк 40 ± 3.3
Ni–Mo/УМ-Мк 48 ± 2.9
Ni–Cu/УМ-Мк 73 ± 6.8
Ni/УМ-O 153 ± 7.3
Ni/УМ-Oк 44 ± 2.6
Ni–Mo/УМ-Ок 109 ± 11.2
Ni–Cu/УМ-Ок 80 ± 9.4
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Рис. 2. Электронные микроизображения образцов катализаторов Ni/УМ-Мк (а) и Ni/УМ-Ок (б).

Ni/УМ-Ок от 1 до 4 ммоль·г–1·мин–1, что хорошо 
согласуется с уменьшением размеров частиц нане-
сенного никеля и соответственно увеличением коли-
чества гидрирующих центров (рис. 3, б). 

Введение второго металла в состав Ni/УМ-Мк 
привело к существенному падению активности, хотя 
размер металлических частиц увеличился в мень-
шей степени. При использовании УМ-Ок такого 
дез активирующего взаимодействия не происходит. 
Следует отметить даже более высокую активность 
Ni–Cu/УМ-Ок по сравнению с Ni/УМ-Ок, хотя размер 
частиц в биметаллическом образце увеличивается в 
2 раза. Возможно, различия в каталитических свой-
ствах металлов на УМ-Мк и УМ-Ок связаны с осо-
бенностью их закрепления на носителях с преобла-

данием минеральной или углеродной составляющей 
и требуют дополнительного изучения. 

Выводы

Показано, что углерод-минеральные материалы, 
полученные из доступного природного сырья — са-
пропеля, можно рассматривать как перспективные 
материалы для использования в качестве носителей 
катализаторов гидрирования. В данном случае в реак-
ции жидкофазного гидрирования нитробензола нике-
левые катализаторы на основе углерод-минеральных 
материалов из сапропеля сопоставимы по активности 
с катализатором, полученным с использованием син-
тетического углеродного носителя (многостенных 

Рис. 3. Удельная каталитическая активность катализаторов в реакции гидрирования нитробензола (а) и зависимость 
удельной каталитической активности от размера частиц никеля для катализаторов на УМ-О (б).
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углеродных нанотрубок). Кислотная обработка угле-
род-минерального материала независимо от природы 
использованного для его получения сапропеля (ми-
неральный или органический) позволяет увеличить 
удельную поверхность в 1.5–2 раза и изменить его 
функциональный покров, способствуя уменьшению 
ТНЗ в 2–3 раза и увеличению содержания кислотных 
групп до 0.11–0.12 ммоль·г–1, приводя таким образом 
к формированию кислотных центров на поверхности. 
Это приводит к существенному диспергированию 
активного компонента по поверхности носителя — 
значения области когерентного рассеяния снижаются 
в 3–3.5 раза. В результате монометаллические нике-
левые катализаторы на углерод-минеральных мате-
риалах после кислотной обработки имеют в 4 раза 
более высокую активность по сравнению как с ката-
лизаторами на немодифицированных носителях, так 
и с образцом сравнения. 

Нанесение биметаллических композиций в рам-
ках использованного метода синтеза не привело к 
улучшению каталитических характеристик, хотя за-
меченный эффект влияния состава носителя (УМ-Мк, 
УМ-Ок) на активность биметаллических катализато-
ров заслуживает дополнительного изучения.
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В работе исследованы электрохимические свойства электродных материалов на основе LiMn2O4 и 
Li4Ti5O12 с двумя разными связующими:проводящим комбинированным связующим на основе поли3,4 
этилендиокситиофена:полистиролсульфоната с карбоксиметилцеллюлозой и поливинилиденфтори
дом — в зависимости от температуры. Методом гальваностатического заряда/разряда показано, что 
в интервале температур +25÷–30°С емкость электродных материалов уменьшается при понижении 
температуры и незначительно зависит от типа связующего. Кроме того, внутреннее сопротивление 
(поляризация) ниже для электродов со связующим на основе проводящего полимера поли3,4этилен
диокситиофена:полистиролсульфоната.
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Литий-ионные аккумуляторы являются наиболее 
распространенными источниками энергии для пита-
ния устройств портативной и мобильной электрони-
ки, аккумуляторных электроинструментов, бытовой 
техники, транспорта и многих других приложений. 
Это объясняется их высокой удельной мощностью 
и энергией, низким саморазрядом [1]. Наиболее ши-
роко литий-ионные аккумуляторы используются при 
температурах, близких к комнатной (≈25°С), однако 
важно обеспечить их бесперебойную работу в ши-
роком температурном диапазоне, в том числе и при 
низких температурах. Так, для ряда транспортных 
средств, оборудования военного назначения, средств 
радиосвязи и иных устройств, эксплуатируемых в 
экстремальных условиях, необходимо обеспечить 

функционирование аккумулятора в температурном 
интервале –40÷+60°С. 

При эксплуатации в отрицательном диапазоне 
температур удельная емкость для электродных ма-
териалов всегда ниже по сравнению с наблюдаемой 
емкостью при комнатной температуре. Наиболее 
часто снижение удельной емкости объясняют воз-
растанием внутреннего сопротивления в ячейке, вы-
званного снижением ионной проводимости электро-
лита, возрастанием сопротивления переносу заряда 
и замедленной диффузией в зерне материала [2–4]. 
С учетом заметного снижения ионной проводимости 
электролитов при низких температурах большинство 
исследований направлены на улучшение характери-
стик электролитов для литий-ионных аккумуляторов, 



в частности, подбор смеси органических растворите-
лей различной природы, которая не замерзает в необ-
ходимом для практических приложений диапазоне 
температур [5–8]. 

Иной подход к улучшению функциональных ха-
рактеристик электродных материалов для литий- 
ионных аккумуляторов при пониженных темпера-
турах связан с улучшением электронной и ионной 
проводимости композитного электрода. Это достига-
ется за счет модификации зерен электроактивного ма-
териала, в частности, допирования [2, 9, 10]; создания 
поверхностных покрытий на частицах [11]; модифи-
кации проводящей добавки [12]. Подобные способы 
модификации позволяют улучшить диффузию ионов 
лития в решетке вследствие незначительного расши-
рения кристаллической решетки материала [9] или 
увеличения пористости структуры, однако данный 
подход является весьма сложным и дорогостоящим 
для коммерческой реализации. 

Альтернативным подходом к улучшению электро-
химических свойств электродных материалов при 
температурах ниже 0°С является подбор подходя-
щего связующего в композитном электроде [1, 13]. 
Наиболее часто в качестве связующего используется 
поливинилиденфторид [14, 15]. Данный полимер об-
ладает высокой электрохимической стабильностью 
и прочно скрепляет частицы проводящей добавки и 
зерен электроактивного материала. Однако его су-
щественными недостатками являются низкая элек-
тронная и ионная проводимость, недостаточная гиб-
кость, а также необходимость использовать горючий 
и токсичный растворитель N-метилпирролидон [14, 
16, 17]. В качестве альтернативных связующих рас-
сматриваются полисахариды, например, карбоксиме-
тилцеллюлоза [18, 19], стирол-бутадиеновый каучук в 
сочетании с карбоксиметилцеллюлозой [20, 21] и ряд 
других полимеров. Влияние связующего на электро-
химические характеристики анодных материалов в 
зависимости от температуры было рассмотрено для 
TiO2 [22] и графита [23]. Для электродов на основе 
TiO2 со связующими карбоксиметилцеллюлозой и 
поливинилиденфторидом в диапазоне токов 0.2–2 С 
влияние связующего на электрохимические свойства 
минимально, разница в емкостях несущественна. 
Графитовый анод при отрицательных температурах 
на водном связующем на основе карбоксиметилцел-
люлозы и стирол-бутадиенового каучука работает не-
сколько хуже. Это объясняется тем, что температура 
стеклования для смеси карбоксиметилцеллюлозы и 
каучука составляет –4.5°С, в то время как для поли-
винилиденфторида она равна –42°С [13]. 

Ранее в работе [24] был показан эффект использо-
вания проводящего комбинированного связующего 
на основе водной дисперсии проводящего полимера 
поли-3,4-этилендиокситиофена:полистиролсульфо-
ната и карбоксиметилцеллюлозы на функциональные 
свойства электродов на основе LiMn2O4 и Li4Ti5O12. 
Были получены улучшенные функциональные харак-
теристики электродов, в частности, удельная емкость 
при разных токах заряда/разряда, улучшение стабиль-
ности в ходе длительного циклирования, уменьшение 
сопротивления переносу заряда [25, 26].

Цель работы — сравнительное исследование вли-
яния природы двух различных связующих (смеси по-
ли-3,4-этилендиокситиофена:полистиролсульфоната 
с карбоксиметилцеллюлозой и поливинилиденфто-
рида) на удельную емкость коммерчески доступных 
материалов: катодного материала на основе LiMn2O4 
и анодного материала на основе Li4Ti5O12 в интервале 
температур +25÷–30°С.

Экспериментальная часть

Для изготовления электродных материалов ис-
пользовались коммерчески доступные реаген-
ты: LiMn2O4 (размер частиц <0.5 мкм, MTI Corp.,  
№ Lib-LMO) и Li4Ti5O12 (размер частиц 200 нм, 
Aldrich, № 702277), водная дисперсия поли-3,4-эти-
лендиокситиофена:полистиролсульфоната (1.3 мас%, 
Aldrich, № 483095), карбоксиметилцеллюлоза (MTI 
Corp., № Lib-CMC), поливинилиденфторид (Aldrich, 
№ 182702); в качестве дополнительной проводящей 
добавки — углеродная сажа Super P (Timcal Inc., 
№ Lib-SP).

Приготовление электродных материалов на-
чиналось с получения растворов полимерных 
связующих (комбинированное проводящее свя-
зующее растворяли в воде, поливинилиденфторид — 
в N-метилпирролидоне). В полученные вязкие рас-
творы добавляли предварительно прокаленный (при 
Т = 130°С в течение 3 ч) порошок электроактивного 
материала (LiMn2O4 или Li4Ti5O12), смесь перемеши-
вали 15 мин в агатовой ступке. Далее в полученную 
массу добавляли уголь, после чего всю смесь переме-
шивали в течение 1 ч до получения гомогенной вяз-
кой массы. Соотношения компонентов представлены 
в табл. 1. Выбор соотношений компонентов основан 
на ранее полученных результатах [24].

Полученную однородную активную массу наноси-
ли на алюминиевую фольгу с помощью аппликатора 
слоем толщиной 150 мкм. После намазки электрод-
ные материалы сушили в течение 5 ч в вакууме при 
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температуре 65°С. Далее электроды подвергали про-
катке. 

Для исследований использовали серии электродов 
по пять одинаковых образцов. Полученные для кон-
кретного электродного материала величины удельной 
емкости усредняли. 

Для проведения электрохимических тестов были 
приготовлены электроды с площадью поверхности 
1.77 см2, количество электроактивного компонента 
на поверхности электрода (загрузка) составило 4.5–
5.0 мг·см–2. Электроды были уложены в ячейки типа 
coin-cell 2032 против литиевого анода. Сборку маке-
тов аккумуляторов проводили в сухом перчаточном 
боксе (VAC, США) в атмосфере аргона. В качестве 
сепаратора использовали полипропиленовую мембра-
ну Celgard 2320. В ячейках c LiMn2O4-электродами 
использовался коммерческий низкотемпературный 
электролит на основе 1 M LiPF6 в смеси этилкар-
бонат:этилметилкарбонат:диметилкарбонат (1:1:1) 
(TC-E 262, Tinci, Китай). Для Li4Ti5O12-электродов 
использовался коммерческий электролит LP 313 
(Китай). Данные типы электролитов рассчитаны на 
температуры до –50°С. 

Исследования методом гальваностатического заря-
да/разряда проводили на автоматической гальваноста-
тической рабочей станции (Neware Co.) в диапазоне 
потенциалов относительно пары Li/Li+ от 3.0 до 4.3 В 
для LiMn2O4-электродов и в диапазоне 1.0–2.5 В для 
Li4Ti5O12-электродов в симметричном режиме токами 
0.5 и 1 С. Полученные величины емкости нормиро-
вали на массу электроактивного материала. Для про-
ведения измерений при пониженных температурах 
(0–30°С) использовали жидкостный криотермостат 
LOIP FT-311-80 (ООО ЛОИП), в качестве хладаген-
та — чистый этанол (Tзам = –114°С).

Обсуждение результатов

При понижении температуры с 25 до –30°С в слу-
чае LiMn2O4-электродов с поливинилиденфторидом 
происходит закономерное снижение емкости матери-

алов практически в 2 раза (табл. 2). При температуре 
–30°С наблюдается заметное падение удельной ем-
кости в зависимости от номера цикла, в то время как 
при более высоких температурах от цикла к циклу 
емкость не изменяется (рис. 1). Это свидетельствует о 
постепенной деградации энергозапасающих свойств 
электродов при –30°С.

Для электродов с проводящим связующим на-
блюдается аналогичная тенденция, однако емкости 
во всем температурном диапазоне выше, чем для 
электродов с поливинилиденфторидом (табл. 2). Как 
и в случае электродов LMOPVDF, при Т = –30°С для 
электродов LMOcomb наблюдается постепенное по-
нижение емкости с ростом числа циклов, причем 
наклоны зависимости величины Q от номера цикла 
практически одинаковые. Таким образом, для элект-
родов с обоими связующими наблюдается деграда-
ция удельной емкости при –30°С. После возврата к 
комнатной температуре емкость обоих материалов 
падает лишь на 3 мАч·г–1 по сравнению с первона-

Таблица 1
Составы электродных материалов (мас%)

Образец Электроактивный 
материал

Угольная 
сажа

Поли(3,4-этилендиокситиофен): 
:полистиролсульфонат

Карбоксиметил-
целлюлоза

Поливинилиден-
фторид

LMOPVDF 80 10 0 0 10
LMOcomb 86 10 2 2   0
LTOPVDF 90   6 0 0   4
LTOcomb 90   6 2 2   0

Рис. 1. Зависимость емкости электродов на основе 
LiMn2O4 с двумя различными связующими (поли-3,4- 
этилендиокситиофен:полистиролсульфонат с карбок-
симетилцеллюлозой и поливинилиден фторидом) от 

температуры при токе 0.5 С.
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чальной: 100 мАч·г–1 для LMOPVDF и 106 мАч·г–1 
для LMOcomb. Это свидетельствует о том, что после 
заряда/разряда обоих типов электродов при отрица-
тельных температурах (0, –10, –20, –30°С по пять 
циклов) при повторном тестировании при комнатной 
температуре можно получить практически такие же 
емкости, что были исходно.  

Для электродных материалов на основе LiMn2O4 
независимо от связующего с понижением темпе-
ратуры растет омическая поляризация электродов 
(рис. 2, а, б). При комнатной температуре наблю-
даются два четких плато, соответствующие двуста-
дийному процессу интеркаляции лития в зерно. Для 
LiMn2O4-электрода с проводящим связующим вели-
чина поляризации примерно на 40 мВ ниже, чем для 
электрода с поливинилиденфторидом (рис. 2, в). При 
–30°С поляризация существенно растет для обоих 
электродов (в 2.5 раза), однако для LMOcomb (390 мВ) 
она по-прежнему ниже по сравнению с LMOPVDF 
(560 мВ) (рис. 2, г). 

Таким образом, повышенные величины удельной 
емкости для LMOcomb по сравнению с LMOPVDF со-
храняются во всем интервале исследованных темпе-
ратур. Наблюдаемое снижение величин емкости при 
отрицательных температурах оказывается сравнимым 
для обоих типов материалов. Можно предположить, 
что падение емкости и связанное с ним возрастание 
омического сопротивления связано с ростом оми-
ческого сопротивления в электролите и снижением 

Таблица 2
Удельные емкости LiMn2O4-электродов в зависимости 

от температуры при токе 0.5 С для пятого цикла

Т, °С
LMOcomb LMOPVDF

мА·ч·г–1

25 109 ± 1 103 ± 1
0 92 ± 1 85 ± 2

–10 82 ± 1 75 ± 2
–20 77 ± 2 61 ± 3
–30 61 ± 2 47 ± 3

25 106 ± 1 100 ± 1

Рис. 2. Зарядно-разрядные кривые в зависимости от температуры при токе 0.5 С.
а — LMOcomb; б — LMOPVDF; в, г — сравнение зарядно-разрядных кривых для разных связующих при граничных тем-

пературах: в — +25°С, г — –30°С.
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электронной проводимости композитных материалов 
[2–4]. 

Для материалов на основе Li4Ti5O12 было про-
ведено аналогичное сравнение удельной емкости 
электродов с двумя связующими при отрицательных 
температурах (рис. 3). С понижением температуры 
наблюдается снижение удельной емкости электродов 
независимо от величины тока: при температуре 25°С 
емкости электродов LTOPVDF и LTOcomb составляют 

164 и 162 мА·ч·г–1 соответственно (рис. 3, а, ток 
0.5 С), при температуре –30°С емкости падают до 
60 и 47 мА·ч·г–1. При регистрации зарядно-разряд-
ных кривых током 1 С емкость при 25°С составила 
161 и 155 мА·ч·г–1, при отрицательной температуре 
наблюдается падение до близких к нулю значений 
(6 мА·ч·г–1 для LTOPVDF и 13 мА·ч·г–1 для LTOcomb). 
Таким образом, при температуре –30°С электроды на 
основе Li4Ti5O12 не способны функционировать при 

Рис. 3. Зависимость зарядной емкости электродов LTOPVDF и LTOcomb от температуры при токе 0.5 С (а), 1 С (б).

Рис. 4. Зарядно-разрядные кривые для электродов: а, б — LTOPVDF; в, г — LTOcomb — в зависимости от темпера-
туры при токе 0.5 С (а, в) и 1 С (б, г).
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заряде и разряде токами 1 С и выше. Примечателен 
тот факт, что при одинаковом соотношении компо-
нентов в электродном материале емкость LTOPVDF 
независимо от тока заряда и температуры выше, чем 
для электрода LTOcomb, в отличие от данных для со-
става с поливинилиденфторидом, где использовалось 
соотношение 80/10/10 [26]. 

На зарядно-разрядных кривых для Li4Ti5O12-
электродов при +25°С для обоих составов наблюда-
ются четкие плато, соответствующие процессу интер-
каляции и деинтеркаляции ионов лития (рис. 4, а–б). 
Величина поляризации растет с увеличением тока 
(1 С) вдвое для обоих типов электродов независимо 
от типа связующего. 

Для LTOPVDF и LTOcomb наблюдается значитель-
ный рост поляризации с понижением температуры, 
как и в случае катодов на основе LiMn2O4. Так, для 
LTOPVDF при токе 0.5 С и температуре –30°С величи-
на поляризации составила 1.03 В, а для LTOcomb — 
940 мВ. Таким образом, внутреннее сопротивление 
для электродного материала с проводящим связую-
щим несколько ниже, чем для электрода с поливи-
нилиденфторидом как связующим. При токе 1 С и 
температуре –30°С оценить поляризацию не пред-
ставляется возможным. 

Выводы 

Емкость электродов на основе LiMn2O4 и Li4Ti5O12 
со связующими: поли-3,4-этилендиокситиофеном:по-
листиролсульфонатом с карбоксиметилцеллюлозой 
и поливинилиденфторидом — в температурном ин-
тервале +25÷–30°С снижается при понижении тем-
пературы. 

Для электродов на основе LiMn2O4 с проводящим 
связующим поли-3,4-этилендиокситиофеном:поли-
стиролсульфонатом и карбоксиметилцеллюлозой 
во всем исследуемом диапазоне температур наблю-
дались емкости выше по сравнению с LMOPVDF на 
6–14 мА·ч·г–1 [погрешность измерения составила 
±(1–3) мА·ч·г–1). Также величина поляризации при 
Т = –30°С для электрода LMOcomb ниже на 150 мВ по 
сравнению с LMOPVDF. Это свидетельствует о поло-
жительном влиянии добавки проводящего полимера 
на свойства электродного материала при отрицатель-
ной температуре.

Для Li4Ti5O12-электродов с одинаковым соотно-
шением компонентов наблюдались сопоставимые 
по величине емкости при комнатной температуре 
независимо от величины тока заряда/разряда, при 
понижении температуры на низком токе (0.5 С) элек-

трод LTOPVDF демонстрировал более высокую ем-
кость, чем LTOcomb. Несмотря на это, поляризация 
для Li4Ti5O12-электрода с проводящим связующим 
несколько ниже, чем для электрода с поливинили-
денфторидом. При повышении плотности тока до 1 С 
и понижении температуры до –30°С емкость обоих 
типов электродов стремительно падает и становится 
близка к 0.

Таким образом, при использовании комбиниро-
ванного проводящего связующего поли-3,4-этилен-
диокситиофена:полистиролсульфоната с карбоксиме-
тилцеллюлозой для электродов на основе LiMn2O4 и 
Li4Ti5O12 достигаются удельные емкости, при отрица-
тельной температуре сопоставимые с емкостями для 
электродов с коммерческим связующим поливинили-
денфторидом. Эти данные позволяют рассматривать 
экологичное комбинированное проводящее связую-
щее как альтернативу для применения в литий-ион-
ных аккумуляторах. 
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Для обеспечения стабильной работы водоочист-
ного оборудования могут быть использованы ком-
позиционные коагулянты-флокулянты, получаемые 
на базе традиционного реагентного хозяйства водо-
очистной станции [1]. В качестве сырья для получе-
ния композиционных реагентов можно рассматривать 
отходы различных производств как в виде самосто-
ятельного сырья [2], так и в комбинации нескольких 
видов отходов [3]. Техническое решение при правиль-
ном подборе реагентов в композиции в пересчете на 
оксиды алюминия и кремния из природного сырья и 
зольных продуктов, которые содержат компоненты, 
такие как TiO2, СаО, Fe2O3, реализуется путем при-
менения простого и быстрого способа получения 
низкоконцентрированного композиционного коагу-
лянта-флокулянта на базе реагентного хозяйства во-
доочистной станции.

Необходимость проведения исследования нового 
композиционного реагента [4] в условиях холодного 
периода года продиктована тем, что при нормаль-
ных условиях он обладает значительной коагулиру-
ющей способностью по сравнению с традиционны-
ми  алюмосодержащими коагулянтами. Именно это 
обстоятельство позволяет предположить, что такой 
эффект может быть сохранен при более низких тем-
пературах. 

Цель работы — сравнительное исследование эф-
фективности выделения из сточных вод лигносодер-
жащих компонентов с помощью композиционного 
коагулянта-флокулянта и традиционного реагента 
Al2(SO4)3 в интервале температур 4–30°С и обосно-
вание оптимальной дозы реагента для обеспечения 
надежной и качественной подготовки воды для ее 
целевого использования. 

mailto:smirnova_nasty87@mail.ru
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Экспериментальная часть

Алгоритм исследования основан на методике 
пробного коагулирования [5], которая предполага-
ет оценку коагулирующей способности реагента в 
 широком диапазоне рН при выбранной дозе коагу-
лянта.

Для сравнения эффективности коагуляционно-
го удаления примесей из воды использовался тра-
диционный коагулянт в виде водного раствора 
Al2(SO4)3·18Н2O* (ч.д.а., АО «ЛенРеактив») и низко-
концентрированный композиционный коагулянт-фло-
кулянт [3, 6], полученный на основе нефелиново-
го концентрата** путем кислотного вскрытия 5% 
H2SO4*** (х.ч., АО «ВЕКТОН»). Процесс подготовки 
реагента композиционного коагулянта-флокулянта 
осуществлялся согласно [4]. Подготовленную суспен-
зию, состоящую из нерастворимой фракции — замут-
нителя и раствора, в состав которого переходят А13+, 
Si4+, Ti4+, Са2+, Fe3+ и другие микроэлементы, харак-
терные для нефелинового концентрата, отстаивали и в 
сравнительном исследовании использовали только ос-
ветленную часть композиции коагулянта-флокулянта.

Рабочие растворы как композиционного коагу-
лянта-флокулянта, так и традиционного коагулянта 
хранили при рН ~2.0, что соответствует  значению 
рН, при котором в раствор переходят и сохраняются 
в гидролизованном виде ионы алюминия, железа, ти-
тана [7], а также активная кремниевая кислота в виде 
мономера [8]. Полученный раствор относительно 
стоек и может храниться без видимого гелирования 
до 2 недель [9].

Рабочие концентрации обоих реагентов опреде-
ляли по содержанию алюминия с помощью метода 
атомно-эмиссионной спектроскопии с индуктивно 
связанной плазмой**** в аккредитованной лабора-
тории ЗАО «РАЦ МИА» (спектрофотометр эмис-
сионный с индуктивно связанной плазмой серии 
iCAP 6300).

Для оценки эффективности коагулирующей спо-
собности реагентов был создан модельный раствор, 

* ГОСТ 3758–75. Реактивы. Алюминий сернокис-
лый 18-водный. Технические условия.

** ГОСТ Р 58220–2018. Руды нефелиновые необога-
щенные. Технические условия.

*** ГОСТ 4204–77. Реактивы. Кислота серная. Техни-
ческие условия.

**** ГОСТ Р 54921–2012. Концентраты цинковые. 
Метод атомно-эмиссионной спектроскопии с индуктивно 
связанной плазмой. Определение меди, свинца, кадмия, 
железа, алюминия, кобальта, сурьмы, марганца, мышьяка 
и индия. 

где в качестве маркерного вещества использовали 
лигнин, который часто встречается как загрязняю-
щая примесь в сточных водах целлюлозно-бумаж-
ной промышленности, а также в водных объектах 
Северо-Западного региона. Лигнин входит в состав 
аллохтонного органического вещества, поступаю-
щего в водоем с водосборной территории [10], в том 
числе со сточными водами. Природное аллохтонное 
органическое вещество представлено в основном 
соединениями гумусовой природы, лигнин по своему 
коллоидно-химическому поведению в водных систе-
мах похож на эти соединения, поэтому он достаточ-
но часто используется для исследования процессов 
коагуляции в качестве модельной примеси [11–13].

Раствор сульфатного лигнина концентрацией 
1 г·дм–3 готовили путем растворения в 0.01 М рас-
творе NaOH (ч.д.а.) сухой навески лигнина, предва-
рительно выделенного из раствора черного щелока 
Сегежского ЦБК  путем подкисления [14]. Рабочие 
растворы сульфатного лигнина с заданной цвет-
ностью 500°ХКШ готовили методом разбавления. 
Цветность воды до и после процесса коагуляции 
определяли спектрофотометрическим методом,***** 
по изменению этого контрольного параметра опреде-
лялась эффективность работы коагулянтов.

Пробы с модельным раствором подвергали тер-
мостатированию в интервале температур 4–30°С 
при исследовании процесса коагуляции. Измерение 
рН системы выполняли с учетом температурной 
компенсации в автоматическом режиме (иономер 
И-160МИ******), погрешность измерения pH ±0.02, 
температуры ±0.5°C.

Исследования проводили с помощью метода пла-
нированного эксперимента с целью построения ма-
тематической модели процесса и выявления опти-
мальных областей эффективной очистки на примере 
сульфата алюминия и композиционного коагулян-
та-флокулянта. Применимость метода планированно-
го эксперимента к исследованию условий коагуляции 
обсуждалась в работах [15, 16]. В данной работе был 
применен ротабельный центральный композицион-
ный план второго порядка для трех факторов соглас-
но методике [16]. В качестве факторов использовали 
концентрацию коагулянта (в расчете на активную 
концентрацию по Al3+ в системе), значение величины 
рН после введения реагентов и температуру проведе-

***** ГОСТ 31868–2012. Вода. Методы определения 
цветности.

****** ГОСТ 22261–94. Средства измерений электри-
ческих и магнитных величин. Общие технические условия. 
ТУ 4215-053-89650280–2009. Иономеры лабораторные 
И-160МИ.
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ния эксперимента. Уровни и интервалы варьирования 
факторов приведены в табл. 1.

Исходные показатели качества воды: температура 
15°С, концентрация алюмосодержащих компонен-
тов 20 мг·дм–3, рН 6.0. Выходным параметром явля-
лась цветность, по величине которой определялась 
эффективность удаления сульфатного лигнина из 
модельных систем после обработки реагентами и 
предварительного отстаивания в течение 30 мин в 
широком диапазоне рН при определенной концен-
трации коагулянта по активному алюминию и тем-
пературе раствора.

Обсуждение результатов

При использовании модифицированной методики 
пробного коагулирования были определены возмож-
ные механизмы взаимодействия компонентов систе-
мы, а также оптимальные условия процесса при ис-
пользовании конкретного реагента или композиции. 
Так как коагуляция представляет собой многофактор-
ный процесс, то исследования коагулирующей спо-
собности алюмосодержащих реагентов проводили в 
интервале концентраций по активному алюминию 10–
30 мг·дм–3, который был предварительно определен 
согласно методикам [4, 17], в широком диапазоне рН, 

при температурах 4–30°С, диапазон значений которых 
обусловлен сезонными колебаниями температуры во-
ды, которая подается на водоочистные сооружения.

Экспериментальные данные (табл. 2) позволили 
получить статистические модели, связывающие зна-
чения выходных параметров с заданными условия-
ми. Адекватность моделей оценивалась по критерию 
Фишера. 

Были получены уравнения регрессии, описыва-
ющие поведение модельной системы при влиянии 
таких факторов, как температура, концентрация алю-
мосодержащего компонента и рН. На основе расчет-
ной матрицы (табл. 2) были построены поверхности 
отклика, которые демонстрируют, как влияют режим-
ные параметры на выходные характеристики системы 
(рис. 1–3). Как следует из результатов исследования, 
температура и рН системы оказывают существенное 
влияние на эффективность очистки, а фактор кон-
центрации алюмосодержащего реагента в заданных 
условиях незначим.

Как и следовало ожидать [13], параметры рН и 
концентрация коагулянта Al2(SO4)3 оказывают су-
щественное влияние на изменение цветности си-
стемы. Поверхность отклика (рис.1) описывает 
снижение цветности по мере роста температуры 
в области рН 3.5–6.5, в которой присутствуют ги-

Таблица 1
Уровни и интервалы варьирования факторов при ротатабельном планировании второго порядка 

Фактор
Уровень факторов

изменение 
фактора (Δх)

величина «звездного 
плеча» (–α)

нижний  
предел (–1)

основной 
уровень (0)

верхний 
предел (+1)

величина «звездного 
плеча» (+α)

Температура (х1) 10 –1.8 5 15 25 31.82
Концентрация (х2) 10 3.18 10 20 30 36.82
рН (х3) 3 0.9 3 6 9 11.05

Рис. 1. Влияние концентрации активного алюминия 
и рН системы на цветность модельной системы при 

использовании Al2(SO4)3 при T = 15°С.

Рис. 2. Влияние концентрации коагулянта и температу-
ры на цветность модельной системы при использовании 

Al2(SO4)3 при рН 6.



дролизованные формы алюминия, активно вза-
имодействующие с лигнином. В этой области рН 
обеспечивается снижение цветности до требуемых 
показателей, которые нормируются для предпри-

ятий [15]. При более высоких значениях рН, где 
алюминий существует в виде аквакомплексов и 
алюминатных форм, происходит существенное по-
вышение цветности системы. Отрицательно заря-
женные формы алюминия не позволяют снизить 
концентрацию загрязняющих веществ, так как в 
этой области рН они имеют одноименный заряд с 
коагулянтом. Следует отметить, что эта область рН 
(т. е. рН < 8) не представляет прак тического инте-
реса как для технологии водоподготовки,* так и для 
очистки сточных вод,** так как в этой области рН 

* ГОСТ Р 51232–98. Вода питьевая. Общие требова-
ния к организации и методам контроля качества.

** Методика определения основных технологических 
параметров сооружений систем водоснабжения и водоотве-
дения, очистки сточных вод и обработки осадка. Раздел 2. 
Т. 2. Водоотведение, очистка сточных вод и обработка 
осадка. М.: ТКГруппа, 2014. 356 с.

Рис. 3. Влияние температуры и рН на цветность  
модельной системы при использовании Al2(SO4)3 при 

концентрации 20 мг·л–1 по активному Al3+.
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Таблица 2
Расчетная матрица для композиционного плана второго порядка для трех факторов 

Уровень факторов в кодированных переменных Выходной параметр (цветность)

температура (х1) концентрация (х2) рН (х3) композиционный коагулянт-флокулянт Al2(SO4)3

–1 –1 –1 26 61
1 –1 –1 14 24

–1 1 –1 25 36
1 1 –1 19 24

–1 –1 1 96 120
1 –1 1 85 100

–1 1 1 120 140
1 1 1 80 120

–α 0 0 32 64
+α 0 0 25 50

Уровень факторов в кодированных переменных Выходной параметр (цветность)
х1 х2 х3 композиционный коагулянт-флокулянт Al2(SO4)3

0 –α   0 36 43
0 +α   0 15 35
0   0 –α 18 35
0   0 +α 120 220
0   0   0 35 40
0   0   0 25.4 42
0   0   0 38 43
0   0   0 22.3 45
0   0   0 34 51
0   0   0 38 52
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присутствующие алюминатные формы не взаимо-
действуют с лигногуминовыми веществами [17]. 

В исследованном диапазоне концентраций 
Al2(SO4)3 (рис. 2) при рН 6 отмечается незначитель-
ное влияние температуры на эффективность обесцве-
чивания воды (поверхность отклика имеет незначи-
тельный уклон в сторону увеличения температуры), 
поэтому для данной модели этот фактор можно счи-
тать незначимым (фактор х2 может быть исключен 
из уравнения). Следует подчеркнуть, что цветность 
при низких температурах возрастает при увеличении 
концентрации реагента. Однако нельзя исключить 
тот факт, что при других условиях исследования про-
цесса (например, при более высоких концентраци-
ях реагента) этот фактор может быть значимым. На 
практике при очистке воды прибегают к увеличению 
концентрации реагента [17].

Влияние температуры и рН на цветность модель-
ной системы при использовании Al(SO4)3 при кон-
центрации 20 мг·л–1 по активному Al3+ более суще-
ственно, о чем свидетельствует поверхность отклика 
(рис. 3). В технологии физико-химической очистки 
воды наибольшую сложность представляют колебания 
значений температуры на входе в очистное оборудо-
вание. При понижении температуры (например, при 
колебаниях температуры окружающей среды и при 
отсутствии в технологии стадии предварительного 
подогрева) снижается активность алюмосодержа-
щих реагентов [18, 19], что не позволяет обеспечить 
значения требуемых параметров  качества воды на 
этой стадии очистки. Принято считать, что процесс 
быстрой агрегации частиц [19, 20] при низкой тем-
пературе замедляется. Полученные зависимости де-
монстрируют снижение цветности при понижении 
температуры даже в области рН от 5 до 7 единиц. 
При  увеличении температуры повышается скорость 
гидролиза алюмосодержащих компонентов, что спо-
собствует увеличению скорости формирования и от-
деления твердой фазы, что в конечном счете ускоряет 
процесс коагуляции лигниносодержащих примесей. 
Процесс поддержания оптимальной температуры 
будет требовать дополнительных мероприятий, что 
существенно удорожает процесс очистки. В случае 
отсутствия таких мер возникает необходимость до-
очистки воды при вынужденном увеличении дозы 
реагента. 

Понижение температуры воды в очистном обору-
довании также приводит к уменьшению биохимиче-
ской эффективности микроорганизмов активного ила 
и, как следствие, к росту остаточных концентраций за-
грязняющих веществ в очищенных сточных водах на 
20–40%, т. е. снижению эффективности очистки [21]. 

Исследование процесса коагуляции в присутствии 
композиционного коагулянта-флокулянта  в равных 
условиях показало, что остаточные концентрации 
лигногуминовых веществ, обусловливающих цвет-
ность системы, меньше, чем при использовании 
Al2(SO4)3, причем остаточная цветность соответ-
ствует допустимым значениям* и мало изменяется в 
интервале рН 2.0–8.0 (рис. 4–6).

При использовании композиционного коагулян-
та-флокулянта эффективное снижение цветности про-
является в более широком диапазоне рН, о чем свиде-
тельствует поверхность отклика, представленная  на 
рис. 4. Однако необходимо учесть, что фактор кон-
центрации является незначимым в заданном диапазо-
не. Снижение цветности можно объяснить наличием 
в составе композиционного коагулянта-флокулянта 
помимо алюминия других компонентов, обладающих 
коагулирующей способностью, например кремния, 
титана, кальция, железа, которые, согласно правилу 
Шульца–Гарди, обладают коагулирующей способ-
ностью, что создает дополнительный устойчивый 
эффект осветления с образованием крупных хлопьев, 
хорошо седиментирующих в технологическом обору-
довании [3, 7, 22, 23].

Присутствие кремниевой кислоты способствует 
полимеризации и более быстрому образованию агре-
гатов и их седиментации [22]. Это гарантирует высо-
кую эффективность работы очистного оборудования 
в интервале рН 6.0–8.0, который является наиболее 
оптимальным как для сброса, так и для пере дачи 
воды на стадию биологической очистки, причем без 
превышения остаточного алюминия в очищенной 
воде. При значении рН ≥ 8.0 отмечается увеличение 
остаточной цветности, но она значительно ниже, чем 
в случае использования традиционного реагента. 

При исследовании  влияния концентрации алюми-
ния в составе композиционного коагулянта-флокулян-
та  (рис. 5) и температуры при рН 6 на остаточную 
цветность модельной воды отмечается незначитель-
ное изменение этих факторов. Поверхность отклика 
имеет практически горизонтальную плоскость, что 
свидетельствует о стабильной работе реагента во 
всем диапазоне концентраций. Эффект стабильной 
работы композиционного коагулянта-флокулянта 
обеспечивается наличием соединений алюминия и 
кремния, которые специфическим образом взаимо-
действуют с загрязняющими веществами, образуя 
новые органоминеральные соединения. Способность 
этих двух компонентов образовывать пространствен-

* ГОСТ Р 51232–98. Вода питьевая. Общие требования 
к организации и методам контроля качества.



ные структуры с присутствующими органическими 
веществами в воде отмечается в ряде работ [6, 22]. 
Таким образом, использование композиционного 

коагулянта-флокулянта имеет явное преимущество 
по эффективному снижению цветности исследуе-
мой системы при всех исследуемых температурах. 
Эффективность действия композиционного коагулян-
та-флокулянта снижается в щелочной среде (рис. 6), 
где алюминий будет находиться в виде сложных ак-
вакомплексов, не взаимодействующих с сульфатным 
лигнином, что приводит к  повышению цветности 
модельной системы. 

Необходимо также отметить, что наличие сое-
динений кальция и титана в составе нефелинового 
концентрата позволяет снизить устойчивость системы 
в результате взаимодействия с лигнином. Наиболее 
эффективно этот процесс происходит, когда в систему 
вводят не осветленную часть композиционного коагу-
лянта-флокулянта, а его суспензию. Однако в этом слу-
чае необходимо введение дополнительных факторов, 
учитывающих концентрацию замутнителя в системе и 
его влияние на гетерокоагуляционные процессы в ней. 

Выводы

Исследование методом планируемого эксперимен-
та позволило получить адекватные модели оценки 
эффективности коагулирующей способности алю-
мосодержащих реагентов. В работе показано, что 
коагулирующая способность алюмосодержащих ко-
агулянтов при соизмеримых дозах по активному алю-
минию может существенно различаться при разных 
значениях рН. 

Установлено, что композиционный низкоконцен-
трированный коагулянта-флокулянт, содержащий в 
своем составе соединения не только алюминия, но 
и кремния, титана, кальция, железа, обладает техно-
логическим преимуществом в обеспечении стабиль-
ной работы очистного оборудования за счет высокой 
эффективности процесса коагуляции в интервале 
рН 6.0–8.0 при более низком содержании алюминия. 
Следует также отметить, что коагулирующая способ-
ность сохраняется при варьировании температуры 
от 4 до 30°С, что является важным критерием для 
практического применения.  
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Рис. 4. Влияние концентрации коагулянта и рН системы 
на цветность модельной системы при использовании 
композиционного коагулянта-флокулянта при Т = 15°С.

Рис. 5. Влияние концентрации коагулянта и температу-
ры на цветность модельной системы при использовании 

композиционного коагулянта-флокулянта при рН 6.

Рис. 6. Влияние рН и температуры системы на цвет-
ность модельной системы при использовании компо-
зиционного коагулянта-флокулянта при концентрации 

20 мг·л–1 по активному Al3+.
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Изучено влияние вводимого в качестве активного наполнителя диатомита в различных ионмодифи
цированных формах на адгезионную стойкость битумнонеорганических защитных систем при их 
катодной поляризации. Показана зависимость катодного отслаивания и, как следствие, адгезионной 
долговечности битумнополимерных защитных покрытий от ионного состава модифицированной 
диатомитовой глины. Введенный Na+ по результатам десятидневной поляризации увеличивает отсло
ение относительно исходного битума на 33%, тогда как ионы металлов, образующих нерастворимые 
гидроксиды, по степени подавления «ячейки отслаивания» располагаются в следующий возрастающий 
ряд: Сo2+ ˂ Ca2+, Zn2+ ˂ Mg2+ ˂ Cu2+ ˂ Ni2+. Обсуждены физикохимические механизмы, оказываю
щие воздействие на промотирование или ингибирование отслоения полученных систем. Результаты 
исследования могут стать основой для дальнейшей разработки долговечных защитных покрытий.

Ключевые слова: ионмодифицированный диатомит; катодное отслаивание; адгезионная долговеч
ность; битумнонеорганическая противокоррозионная защитная система
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До недавнего времени при защите от коррозии 
металлических конструкций и сооружений полимер-
ными покрытиями основными требованиями, предъ-
являемыми к покрывающим системам, являлись их 
высокие диэлектрические характеристики и хорошая 
адгезия к защищаемой поверхности. Однако вслед-
ствие неизбежного старения структуры покрытий 
и, как следствие, деградации их защитных свойств 
такой подход оказался недостаточным [1]. Защитный 
ресурс покрытия во многом связан с сохранением 
адгезионной связи металл/покрытие, препятствую-
щей образованию дефектов в защитных пленках в 
процессе эксплуатации [2, 3]. Под действием внеш-

них условий в изоляционных покрытиях происхо-
дит накопление скрытых дефектов, что приводит к 
скачкообразной потере защитных характеристик (см. 
схему).

Классическая схема в борьбе с коррозией кон-
струкций и сооружений в различных водных средах 
и почвах предполагает наличие наряду с пассивными 
методами защиты активных методов, таких как про-
текторная и катодная защита, которые основаны на 
подавлении анодных процессов растворения метал-
ла. Однако в условиях поляризации электрическим 
током долговечность традиционных полимерных 
покрытий снижается из-за их склонности к отслаи-
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ванию (катодное отслаивание покрытия). Это явление 
обусловливает образование так называемых «ячеек 
отслаивания», в которых происходит проникновение 
электролита под отслаивающееся покрытие и анодное 
растворение металла. Так, опыт эксплуатации под-
земных магистральных трубопроводов показывает, 
что, несмотря на достаточно полную защищенность 
трубопроводов от коррозии электрохимической за-
щитой, большинство выявляемых повреждений яв-
ляются повреждениями коррозионного характера, 
обусловленными отслаиванием гидроизоляционных 
покрытий [4, 5].

Для защиты подземных магистральных трубопро-
водов широко применяются различные битумно-по-
лимерные покрытия, в которых битумно-полимерная 
матрица используется в качестве как адгезионно-
го связующего, так и армированного стеклосеткой 
защитного слоя, обеспечивающего гидроизоляцию 
стальных трубопроводов [6].

Цель работы — исследование влияния модифи-
кации битумно-диатомитовой матрицы ионами ме-
таллов на устойчивость к катодному отслаиванию и 
адгезионную долговечность получаемых композитов.

Экспериментальная часть

Объекты исследований: порошок природной 
кальцитной диатомитовой глины месторождения 
в Пензенской области (ООО «Производственная 
Компания Квант») и ее модифицированные образцы; 
битумное связующее, образующее двухслойное би-
тумно-полимерное покрытие с промышленной поли-
этиленовой оберткой (АО «Делан) [6]; двухслойные 
покрытия на основе приготовляемых по нижеопи-
санной методике битумно-диатомитовых связующих. 

Воздушно-сухую диатомитовую глину помеща-
ли в 10 мас%-ные водные растворы хлоридов соот-
ветствующих металлов при объемном соотношении 
глина:раствор = 1:3 и выдерживали при температуре 
окружающего воздуха 7 сут, после этого суспензию 
глины отфильтровывали и промывали пятикратным 
избытком дистиллированной воды. Состав получа-
емых наполнителей определяли методом рентгено-
флуоресцентного анализа на приборе EDX-800HS2 
(Shimadzu) (табл. 1).

Приготовление битумно-диатомитового связую-
щего осуществляли смешиванием предварительно 

Схема процессов старения противокоррозионных покрытий

Старение полимерных покрытий

РастрескиваниеПотеря адгезионных средств Образование пазух и гофр

Потеря защитных характеристик

Подпленочная, локальная и питтинговая коррозия

Таблица 1
Химический состав исходного и модифицированного хлоридом никеля диатомита

Компонент диатомита
Содержание, мас%

исходный диатомит (Ca2+-форма) диатомит после выдерживания в 10 мас%-ном растворе NiСl2

SiO2 84.20 84.02
Al2O3 7.87 8.30
Fe2O3 4.20 4.00
K2O 2.03 1.87
MgO 0.86 0.79
TiO2 0.52 0.50
CaO 0.35 —
NiO — 0.55
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подготовленного порошка глины с битумным компа-
ундом при температуре текучести битума в заранее 
подобранных условиях (механическое перемеши-
вание расплава в течение 10–15 мин с зубчатой на-
садкой диаметром 7 см при 80–120 об·мин–1 в хи-
мическом термостойком стакане объемом 250 см3), 
обеспечивающих гомогенность распределения напол-
нителя в полимерной матрице (рис. 1). Наполнитель 
вводили в максимально возможной концентрации 
(10 мас%), обеспечивающей неизменность начальных 
физико-механических характеристик битума [6]. Для 
контроля однородности битумных смесей исполь-
зовали ИК-микроскоп с оптической визуализацией 
Hyperion 2000 (Bruker).

Перед введением полученную диатомитовую 
глину высушивали при температуре 110°С до воз-
душно-сухого состояния и просеивали полученный 
перемолом на планетарной мельнице порошок. 
В дальнейшем использовали фракцию частиц, про-
шедших сито 25 мкм. 

На предварительно подготовленные до степени 
Sa 3 стальные пластины (низкоуглеродистая сталь 
Ст.3*), подогретые до температуры 100 ± 20°С, нано-
сили изучаемый битумный расплав толщиной 1–2 мм 
(температура расплава 180–190°С) при одновремен-
ном нанесении (без потери текучести битума) поли-
мерной обертки при прокатке ее валиком до сцепления 
со связующим. Полученные образцы 100 × 100 мм 
оставляли охлаждаться при температуре 25 ± 5°С в ус-
ловиях открытой атмосферы в течение 3 сут, после че-
го определяли их стойкость к катодному отслаиванию.

* ГОСТ 380–2005. Сталь углеродистая обыкновенного 
качества. Марки (с Изменением № 1).

Изучение адгезионной долговечности матери-
алов, в том числе в условиях катодной поляриза-
ции, проводили с помощью теста на катодное от-
слаивание. Данный метод хорошо имитирует 
реальные условия жизненного цикла покрытия [7] 
вследствие сходной природы отслаивания по-
крытия при проникновении под него электроли-
та и формирующейся «ячейки отслаивания» в 
условиях катодной поляризации.  Испытания про-
водили по методике.** Образцы выдерживали в 
растворе электролита под действием катодного 
тока в течение 10 дней при температуре 25 ± 5°С.

Влияние природы вводимого в ионообменник ак-
тивного иона оценивали по коэффициентам ингиби-
рования отслаивания изучаемых систем, вычислен-
ных по уравнению

 , (1)

где S0 — площадь отслаивания исходного полимер-
ного связующего (см2), Smod — площадь отслаивания 
полимерного связующего с введенным диатомитовым 
микрорезервуаром в соответствующей ионной форме 
(см2), Zdisb — коэффициент ингибирования отслаива-
ния (%).

Обсуждение результатов

Диатомитовые глины представляют собой сло-
истые алюмосиликаты с толщиной слоев (межпло-
скостным расстоянием, перпендикулярным плоскости 

** ГОСТ Р 51164–98. Трубопроводы стальные маги-
стральные. Общие требования к защите от коррозии.

Рис. 1. Микрофотографии поперечного среза получаемых образцов исходного битумного компаунда (а), битум-
но-диамитового композита (б).
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спайности) около 9 Å. Роль потенциалопределяющих 
ионов играют покрывающие поверхности таких тон-
ких пластинок кремнекислотные группы, тогда как 
противоионами, способными к ионному обмену, в 
основном являются ионы натрия (Na-форма глин) и 
кальция.*

Используемый диатомит способен к ионному 
обмену мобильных катионов его состава (табл. 1). 
Например, исходные мобильные Ca2+-ионы из со-
става диатомита легко замещаются на вводимые 
ионы Ni2+, что позволяет рассматривать глину как 
ионообменный микрорезервуар с запасом активных 
катионов.

Система, содержащая во введенном диатомите ион 
натрия, показывает относительно ненаполненного 
связующего рост отслоения (рис. 2). По всей види-
мости, ионы натрия, введенные в диатомит, способ-
ствуют тому, что компенсирующие поверхностный 
положительный заряд гидроксид-ионы из подщела-
чиваемого в результате катодной поляризации при-
электродного пространства диффундируют к грани-
це субстрат–покрытие и в отсутствие барьеров для 
массообмена провоцируют добавочную деструкцию 
в адгезионном слое.

Введение же в микрорезервуар других ионов ме-
таллов, образующих малорастворимые или нераство-
римые гидроксиды (табл. 2), приводит к уменьшению 
отслаивания, что согласуется с механизмом «самовос-
становления адгезионной связи», предложенным в 
работе [8], для иона церия (3+), вводимого в полимер 
в монтмориллоните. Увеличение адгезионной стой-
кости происходит за счет взаимодействия активного 
фазового элемента материала покрытия с исходными 
или индуцированными соединениями внешней агрес-
сивной среды. Конечным продуктом является новая 
когезионно совместимая фаза (субфаза) на межслой-
ной границе субстрат–покрытие (табл. 2).

* Щукин Е. Д., Перцов А. В., Амелина Е. А. Коллоидная 
химия. М: Москов. ун-т, 1982. С. 212.

Система, содержащая в качестве активного эле-
мента ион Ni2+, показывает наименьшее отслаивание. 
Защитный механизм, влияющий на долговечность 
адгезии, может быть представлен схемой рис. 3.  

Ионообменный резервуар в структуре покрытия 
начинает в результате обмена высвобождать ионы 
Ni2+, связывающие провоцирующие деструкцию в 
адгезионном слое гидроксид-ионы электролита в 
твердофазные соединения, тем самым обеспечивая 
образование на границе защищаемый материал–по-
крытие субфазы (нерастворимого твердого основания 
Ni(OH)2 [уравнения (2), (3)], блокирующей начав-
шийся приток щелочи из электролита к межфазовой 
поверхности, тем самым барьерно защищая металли-
ческую поверхность. 

 (Diatomite – Ni2+)solid phase + 2Na+liquid →  
 → (Diatomite – Na+)solid phase + Ni2+liquid, (2)

 Ni2+ + 2OH– → Ni(OH)2 solid phase. (3)

Коэффициенты ингибирования отслоения (Zdisb) 
прямолинейно зависят от значений рН начала раство-
рения соответствующих гидроксидов, образующихся 
в результате массообмена микрорезервуара с внешней 
средой в ходе теста (рис. 4). 

Рис. 2. Зависимость катодного отслаивания битумно-ди-
атомитовых систем от их состава.

Таблица 2
Физико-химические характеристики субфаз соответствующих ионов изучаемых систем 

(рK = –lgKsol, где Ksol — константа растворимости) 

Субфаза Ni(OH)2 Zn(OH)2 Mg(OH)2 Ca(OH)2 Co(OH)2 Cu(OH)2
Литературный 

источник 

Константа растворимости pKSol 15.2 15.52 11.15 5.19 14.9 19.32 Данные*
Водородный показатель среды начала рас-

творения субфазы pHSol

14 10.5 8.4 11.3 7 12 [9]

* Логинов Н. Я. Аналитическая химия. М.: Просвещение, 1979. С. 457–468.
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Рис. 3. Механизм ингибирования катодного отслаивания покрытия при введении ионообменного микрорезервуара 
(диатомитовой глины) с активным катионом.

А — самодиффузия внешних ионов в толще покрытия, Б — ионный обмен в микрорезервуаре катионов электролита 
на активные защитные катионы и их высвобождение, С — связывание гидроксид-ионов электролита в нерастворимую 

твердую субфазу.

Рис. 4. Влияние pH начала растворения субфазы на коэффициент ингибирования отслоения.
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Наибольшая адгезионная стойкость достигается 
для наиболее устойчивой в щелочной среде субфазы. 
На рис. 5 приведены фотоснимки битумно-полимер-
ного покрытия с введенным ионом никеля, пока-
зывающего наибольшее ингибирование отслоения. 
Гидроксид никеля обладает наибольшим pH начала 
растворения. Ингибирование отслоения для этой си-
стемы относительно исходной немодифицированной 
диатомитом составляет около 90%. Скорость отсло-
ения зависит от природы испытываемой системы 
и субстрата, ее адгезионной стойкости и долговеч-
ности. Таким образом, адгезионная долговечность 
при введении диатомита в Ni2+-форме возрастает в 
10 раз.

Выводы

При введении в органическое связующее диатоми-
товой глины с противоионами металлов, образующих 
нерастворимые или малорастворимые гидроксиды, 
наблюдается повышение адгезионной стабильности 
получаемых композитов, при этом на степень инги-
бирования отслоения получаемых систем влияет при-
рода противоиона в диатомитовом микрорезервуаре 
и зависящий от нее рH растворения соответствую-
щего субфазного гидроксида. Блокирование притока 
щелочного раствора из электролита к межфазовой 
поверхности при образовании в разной степени нера-
створимых оснований на границе субстрат–покрытие 
вероятнее для соединений, имеющих более высокую 
стабильность при высоком рН агрессивной внешней 
среды, что при прочих равных условиях дополнитель-
но барьерно защищает металлическую поверхность в 
условиях «ячейки отслаивания».

Полученные результаты могут стать основой для 
дальнейшей разработки долговечных защитных по-
крытий в практике противокоррозионной защиты 
сталей и других черных металлов.
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Величие личности определяется не только ее местом 
в истории, но и его значением для будущего.

Зафар Мирзо

К 100-ЛЕТИЮ РУССКОГО УЧЕНОГО —  
МАКСИМА МАКСИМОВИЧА СЫЧЕВА 

(02.02.1921–10.07.1991)

Второго февраля 2021 года исполняется 100 лет 
со дня рождения масштабного ученого и специали-
ста в области химии и технологии вяжущих веществ 
и неорганических полимеров и клеев, заслужен-
ного деятеля науки и техники, участника Великой 
Отечественной войны, доктора технических наук, 
профессора Сычева Максима Максимовича, мно-
го лет входившего в состав редакционной коллегии 
Журнала прикладной химии. Он активно участво-
вал в работе Научного совета АН СССР по жаро-
стойким материалам и Научно-технического сове-
та Минстройматериалов СССР (секция цементов). 

Трудовая деятельность М. М. Сычева отмечена го-
сударственными наградами. Учебник «Химическая 
технология вяжущих материалов» (Бутт Ю. М., 
Сычев М. М., Тимашев В. В. 1980 г.) получил пре-
мию МВО СССР. 

М. М. Сычев в 1946 году окончил Ленинградский 
технологический институт им. Ленсовета. Максим 
Максимович проработал в Институте всю жизнь, за-
щитил кандидатскую и докторскую диссертации, а с 
1962 по 1991 г. возглавлял кафедру «Химическая тех-
нология вяжущих материалов», переименованную в 
1979 году по его инициативе в кафедру «Химическая 
технология неорганических полимерных связующих 
и композиционных материалов». Он был одним из ор-
ганизаторов, а затем многие годы деканом факультета 
технологии силикатов.

Максим Максимович значительно расширил пред-
ставления о закономерностях проявления вяжущих 
свойств на основе соединений большинства элемен-
тов Периодической системы. В продолжение идей 
Д. И. Менделеева, который собрал все известные на 
тот момент химические элементы в единую таблицу 
и расположил их в соответствии с электронным стро-
ением, Максим Максимович показал, что соединения 
на основе многих из этих элементов обладают вяжу-
щими свойствами и это также связано с их электрон-
ным строением. Сформулированные М. М. Сычевым 
основные условия проявления вяжущих свойств в 
различных системах выражают в обобщенной фор-
ме связь между физическими и химическими явле-
ниями при твердении, устанавливают взаимосвязь 
между энергией химической связи новообразований 
твердеющей системы и ее физико-механическими 
свойствами.

Максим Максимович занимался ультрадисперсны-
ми золь-гель технологиями, выявлением механизмов 
химической активации твердения, модифицирова-
нием поверхности, изучал закономерности проявле-
ния веществами электронодонорных и акцепторных 
свойств; значительное внимание уделял исследо-
ванию природы, концентрации и свойств активных Заметка представлена в авторской редакции.
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центров. Он автор работ по исследованию химиче-
ских аспектов адгезии вяжущих систем, показавших 
химическую составляющую адгезии.

Вклад Максима Максимовича в развитие науки о 
вяжущих системах заключается в том, что он устано-
вил взаимосвязи физических и физико-химических 
характеристик сырьевых шихт с их реакционной спо-
собностью, а также технологическими свойствами 
цементного клинкера. Он возглавлял ряд работ по 
комплексному использованию сырья, обеспечиваю-
щего создание малоотходных и замкнутых технологи-
ческих циклов с высокими технико-экономическими 
и экологическими показателями. М. М. Сычев внес 
большой вклад в теорию и практику фосфатных це-
ментов, расширил палитру связок и новых неоргани-
ческих клеев со специальными свойствами. Под его 
руководством создан широкий спектр новых связу-
ющих со специальными свойствами (высокотемпе-
ратурными, электроизоляционными, проводящими, 
магнитными, защитными от излучения, кислотостой-
кими, теплоизоляционными), которые нашли приме-
нение в электронике, ядерной энергетике, металлур-
гии и машиностроении.

В развитие идей И. Р. Пригожина Максим Макси-
мович с коллегами рассматривал термодинамиче-
скую природу вяжущих и дисперсных систем, а 
процессы твердения — как самоорганизацию нели-
нейных неравновесных процессов. В соавторстве с 
Д. И. Штакельбергом М. М. Сычев занимался само-
организацией вяжущих дисперсных систем и внес 
значительный теоретический вклад в термодинамику 
необратимых процессов твердения.

Максим Максимович обладал незаурядным, мас-
штабным, дальновидным умом, позволившим ему не 

только значительно расширить существующие на тот 
момент знания в области твердения вяжущих, но и 
вывести их на другой качественный уровень.

Идеи М. М. Сычева заложили мощную основу для 
будущего развития как вяжущих систем, так и мате-
риалов на их основе. Эти идеи нашли развитие и про-
должение в работах его учеников, которые черпают 
знания и новые мысли из его книг и монографий — 
фундаментальных в этой области знаний.

Под руководством М. М. Сычева подготовлено 
более 1000 инженеров, свыше 50 кандидатов и не-
сколько докторов наук. Он автор 100 изобретений и 
350 публикаций. Выполненные под его руководством 
работы внедрены на ведущих предприятиях строи-
тельной отрасли СССР, в том числе на цементных 
заводах Воркуты, Новороссийска, Пикалево и др. 

Т. Эдисон сказал: «Важнейшая задача цивилиза-
ции — научить человека мыслить!» Этому учил своих 
учеников Максим Максимович — уметь мыслить и 
любить свое дело так, как это умел он — человек 
тонкого, глубокого и незаурядного мышления.

Руководитель отделения вяжущих материалов кафедры 
химической технологии тугоплавких неметаллических 
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