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ной масс-спектрометрии предложены подходы к расшифровке масс-спектров, основан-
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 Обзорная статья 

ВВЕДЕНИЕ 

Интерес исследователей к галогенидам 

лантаноидов обусловлен, в первую очередь, их 

широким практическим использованием. Среди 

наиболее важных областей применения можно 
выделить технологии переработки ядерного топ-

лива [1] и создание оптических устройств (источ-

ники света, сцинтилляторы и др.) [2, 3]. Для моде-
лирования и оптимизации технологических про-

цессов с участием этих соединений необходима 

всесторонняя информация о физико-химических 

свойствах индивидуальных веществ в конденси-
рованном и газообразном состоянии. В частности, 

для высокотемпературных процессов первосте-

пенное значение имеет информация о закономер-
ностях испарения и составе паровой фазы галоге-

нидов лантаноидов, а также о термодинамических 

свойствах газообразных компонентов. Обзоры по 
термодинамике испарения тригалогенидов ланта-

ноидов выполнялись Маерсом и Грейвзом [4] 

(1977), Кенингсом и Ковачем [5] (2003), Опперма-

ном и Шмидтом [6] (2005). К настоящему времени 

установлено [79], что насыщенный пар состоит, 
в основном, из мономерных молекул LnX3 с не-

большой долей димерных Ln2X6 (до 0.1) и, в ряде 

случаев, более сложных олигомерных (менее 

0.001) молекул.  

Однако в случае тригалогенидов Sm, Eu и 
Yb данные ограничены и ненадежны. Дело в том, 

что указанные лантаноиды могут проявлять в со-

единениях различную степень окисления (2 или 
3); при этом устойчивость той или иной формы 

зависит от температуры. Как следствие, при на-

гревании тригалогенидов Sm, Eu и Yb возможно 
протекание реакции разложения:  

2LnX3, тв. → 2LnX2, тв. + X2, газ.         (1) 

В результате состав как конденсирован-

ной, так и паровой фаз оказывается сложным и 
меняющимся со временем и температурой. Слож-

ный состав пара наблюдается и в случае дигалоге-

нидов Sm, Eu и Yb, которые при высокой темпе-
ратуре могут подвергаться диспропорционирова-

нию: 

3LnX2, тв. → Lnтв. + 2LnX3, тв.         (2) 

Заметим, что здесь реакции (1) и (2) обо-
значают только направленность процессов разло-

жения тригалогенидов и диспропорционирования 

дигалогенидов, которые на практике могут проте-
кать с образованием промежуточных соединений 

LnXn (2< n <3). Большинство авторов, изучавших 

процессы испарения LnX2 и LnX3, не уделяли 
должного внимания влиянию реакций (1) и (2) на 

состав пара. Однако, пренебрежение этими реак-

циями может приводить к погрешностям полу-
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чаемых из эксперимента термодинамических дан-

ных. В связи с этим, результаты ранее проведен-

ных исследований галогенидов Sm, Eu, и Yb под-
лежат критическому анализу с целью выявления 

признаков протекания реакций (1) и (2) и сопос-

тавления информации из разных источников о со-
ставе пара для каждого конкретного соединения.  

В настоящей статье обобщаются результа-

ты исследований испарения ди- и тригалогенидов 

Sm, Eu и Yb и на примере бромидов предлагаются 
комбинированные подходы к расшифровке масс-

спектров в случае сложного состава пара.  

РЕЗУЛЬТАТЫ ИНТЕРПРЕТАЦИИ МАСС-СПЕКТРОВ 

РАННИХ ИССЛЕДОВАНИЙ 

Протекание реакций (1) и (2) должно при-
водить к инконгруэнтному испарению и сложному 

составу пара, который может включать молекулы 

LnX3, LnX2, LnX и X2, атомы Ln и X, а также ком-
плексные молекулы и ионы. 

Дигалогениды. В случае исследования 

дигалогенидов Sm, Eu и Yb инконгруэнтное испа-
рение было однозначно установлено только для 

YbF2 в работе [10], в которой применялись масс-

спектрометрический, рентгеновский и элементный 

методы анализа. На начальной стадии испарения из 
молибденовой ячейки в масс-спектре ионизации 

электронами (ИЭ) (YbF2+x, табл. 1) доминируют 

атомарные ионы Yb
+
 и пар обогащен иттербием. 

При изотермической выдержке (T = 1653 K) в те-

чение 34 ч испарение приобретает конгруэнтный 

характер. С помощью рентгенографического ана-
лиза установлен состав YbF2.40(4), конгруэнтно ис-

паряющийся согласно реакции:  

YbF2.40(4)(s,l)=[0.60(4)]YbF2(g)+[0.40(4)]YbF3(g). (3) 

В масс-спектре при этом преобладают ионы 
YbF2

+
 (YbF2.4, табл. 1). Низкое значение энергии 

появления иона YbF2
+
 (10.6  2.4 эВ) и наличие на 

кривой эффективности ионизации (КЭИ) этого ио-

на второго потенциала, соответствующего 15  5 эВ, 
свидетельствует о его образовании из молекул 

YbF2 и YbF3 соответственно. Измеренные на ста-
дии конгруэнтного испарения энергии появления 

ионов 10.0  5 и 23  5 эВ (Yb
+
) и 10.8  2.5 (YbF2

+
) 

интерпретированы авторами как аргумент в пользу 

отсутствия в паре Yb(g) и YbF(g). Позднее эта ин-

терпретация состава пара была распространена на 
дифторид самария, который масс-спектрометри-

чески не изучался, но, как было установлено в [11], 

разлагается до конгруэнтно испаряющегося состава 
SmF2.4, аналогичного системе Yb-F. Следует отме-

тить, что КЭИ, приведенные в [10], весьма низкого 

качества и не позволяют определить энергии появ-

ления с точностью, достаточной для однозначной 
интерпретации масс-спектра.  

В других масс-спектрометрических рабо-

тах для EuF2 [12], EuCl2 [1318], EuBr2 [16, 17, 19], 

EuI2 [20], YbCl2 [14, 18, 21], SmI2 [22, 2325]] и 
SmCl2 [14, 18] предполагалось, что данные соеди-

нения испаряются конгруэнтно в форме молекул 

LnX2. В масс-спектрах ИЭ (табл. 1) наибольшую 
интенсивность имеет ионный ток LnX

+
. Ионы ти-

па Ln2X3
+
, зарегистрированные в [17], указывают 

на присутствие в парах в небольших количествах 
димерных молекул Ln2X4.  

Вместе с тем, в ряде работ, рассматривае-

мых ниже, сообщается о регистрации молекул 

LnX3. В частности, Червонным [18] проведено 
масс-спектрометрическое исследование процесса 

испарения дихлоридов самария, европия и иттер-

бия (молибденовая ячейка). Масс-спектры ИЭ при 
исследовании SmCl2 и YbCl2 содержали, кроме 

ионов Ln
+
, LnCl

+
, LnCl2

+
, также ионы LnCl3

+
 и 

Ln2Cl5
+
, что указывало на наличие в парах моле-

кул LnCl3 и Ln2Cl6. Этот факт объясняется [18] 
наличием в исследуемом препарате легколетучих 

примесей трихлоридов (в количестве около 

2 мол. %). Продолжительное прокаливание образ-
цов в вакууме приводило к исчезновению ионов 

LnCl3
+
 и Ln2Cl5

+
 в масс-спектре, что, по мнению 

автора, свидетельствует об улетучивании трихло-
ридов и получении практически 100%-ных дихло-

ридов самария и иттербия в конденсированной 

фазе. В случае дихлорида европия молекулы EuCl3 

обнаружены не были. Для установления молеку-
лярных предшественников ионов автор, в первую 

очередь, руководствовался подобием масс-

спектров молекул EuCl2, SmCl2 и YbCl2.  
В исследовании Хасаншина с соавт. [26] 

для SmCl2 (молибденовая ячейка) в масс-спектре 

ИЭ зарегистрированы ионы Sm
+
, SmCl

+
, SmCl2

+
 и 

SmCl3
+
. Определенные энергии появления (табл. 1) 

свидетельствуют об образовании этих ионов из 

молекул SmCl2. Молекулярными предшественни-

ками SmCl3
+
 являются молекулы SmCl3, что, по 

мнению авторов, указывает на содержание в ис-

следуемом препарате трихлорида самария. Этот 

вывод получил подтверждение при исследовании 
дихлорида самария в режиме термоионной эмис-

сии (ТЭ), в котором были зарегистрированы ионы 

(SmCl2)Cl
–
, (SmCl3)Cl

–
, (SmCl3)2Cl

–
 c соотношени-

ем I[(SmCl3)Cl
–
]/I[(SmCl2)Cl

–
] = 47.6 при T = 1193 K. 

Данные кластерные ионы рассматриваются как 

продукты взаимодействия, соответственно, одной 

или двух молекул ди- или трихлорида самария с 
ионами хлора в поверхностном слое. Согласно 

проведенной оценке, в парах над исследуемым 

образцом содержание молекул SmCl3 не превыша-
ет 6%. Заметим, что в экспериментах [26], незави-

симо от их продолжительности, содержание в па-
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ре SmCl3 оставалось практически постоянным в 

отличие от вышеупомянутых результатов работы 

[18]. Возможной причиной образования трихло-
рида самария в работе [26] предполагается оста-

точная влага, удаленная не полностью при пред-

варительном обезвоживании препарата путем 

прогрева в вакууме. Согласно [27, 28] дихлорид 

самария реагирует с водой по реакции: 
3SmCl2 + H2O → 2SmCl3 + SmO + H2.     (4) 

Таблица 1 

Масс-спектры ИЭ SmX2, EuX2 и YbX2 и энергии появления ионов (даны в скобках, эВ) 

Table 1. EI mass spectra of SmX2, EuX2, and YbX2 and ion appearance energies (in parentheses, eV) 

LnX2 T, K Eē, эВ Ln+ LnX+ LnX2
+ Ссылка 

YbF2+x 1667 45 100 66 35 
[10]а 

   (8.8 ± 2.5) (8.5 ± 1.7) (11.4 ± 2.2) 

YbF2.4 1735 45 26 56 100 
[10] 

   (10.0 ± 5.0) (10.8 ± 2.5) (10.6 ± 2.4) 

SmCl2 1130 25 40.0 100 10.0 [18] 

 1173 30 36.5 100 9.8 
[14] 

   (14.85 ± 0.06) (10.22 ± 0.05) (8.90 ± 0.05) 

 1108 50 35.0 100 13.4 
[26]б 

   (15.7 ± 0.5) (10.5 ± 0.5) (9.3 ± 0.5) 

EuCl2 1218 50 46.0 100 11.8 
[15] 

   (15.0 ± 0.5) (10.3 ± 0.5) (10.5 ± 0.5) 

 1352 – 46 100 12 [13] 

 1164 50 27.8 100 19.5 
[30]в 

   (15.0 ± 0.5) (10.7 ± 0.5) (9.8 ± 0.5) 

 1325 50 50 100 18 
[31] 

   (~7, ~16) (10.9 ± 0.5) (9.6 ± 0.5) 
 1170 35 37 100 12.0 [18] 

 1163 25 29.8 100 10.2 
[14] 

   (14.85 ± 0.06) (10.24 ± 0.05) (8.91 ± 0.05) 

 1173 35 36 100 22.7 [17]г 

YbCl2 1342 30 32.0 100 33.0 
[21] 

   (15.05 ± 0.26) (10.70 ± 0.21) (9.73 ± 0.21) 

 1280 30 30.6 100 31.9 
[29]б 

   (15.0 ± 0.5) (10.5 ± 0.5) (9.0 ± 0.5) 

 1260 35 40.0 100 26.0 [18] 

 1273 30 37.2 100 28.4  

   (14.90 ± 0.04) (10.56 ± 0.04) (8.85 ± 0.06) [14] 

EuBr2 1212 35 42 100 18 [17]г 

 – – 50 100 15 
[19] 

   – (10.4) – 
SmI2 1100 – 19 100 58 

[22] 
   (13.1 ± 0.2) (9.8 ± 0.2) (9.0 ± 0.2) 

EuI2 1300 30 34 100 81 
[20] 

   (12.45 ± 0.2) (9.90 ± 0.2) (8.85 ± 0.2) 
Примечание: а) состав YbF2+x, где 0 < x < 0.4; б) зарегистрированы ионы LnCl3

+ с относительной интенсивностью ионного 
тока <1; в) зарегистрированы ионы Eu2Cl3

+ с относительной интенсивностью ионного тока 0.11; г) зарегистрированы ионы 
Eu2Cl3

+ и Eu2Br3
+ с относительной интенсивностью 0.16 и 0.015 

Note: a) сomposition of YbF2+x, where 0  < x < 0.4; б) The LnCl3
+ ions are registered with the relative intensity of the ion current of 

<1; в) The Eu2Cl3
+ ions are registered with the relative intensity of 0.11; г) The Eu2Cl3

+ and Eu2Br3
+ ions are registered with the rel-

ative intensity of 0.16 and 0.015 
 

Один из продуктов этой реакции – оксид 

самария, в виду низкой летучести, не может быть 
обнаружен. Тем не менее, в режиме ТЭ, чувстви-

тельность которого на 4-5 порядков выше, были 

зарегистрированы ионы SmO
+
. По мнению авто-

ров [26], имеющаяся информация является недос-
таточной для того, чтобы однозначно утверждать, 

что именно реакция (4) приводит к образованию 

трихлорида самария. В то же время авторы ис-

ключают и возможность протекания реакции дис-
пропорционирования (2) в виду отсутствия низко-

энергетичного участка на КЭИ Sm
+
, отвечающего 

процессу прямой ионизации атомов самария. 

При исследовании YbCl2 (молибденовая 
ячейка) Кудин с соавторами [29] получал иссле-

дуемый препарат путем термического разложения 
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соответствующего трихлорида. В масс-спектре 

ИЭ зарегистрированы ионы Yb
+
, YbCl

+
, YbCl2

+
 и 

YbCl3
+
. Наличие ионов YbCl3

+
 автор объясняет 

содержанием в препарате дихлорида иттербия 

примеси трихлорида, обусловленной неполнотой 

разложения исходного YbCl3. В режиме ТЭ были 
зарегистрированы ионы (YbCl2)Cl

–
, (YbCl3)Cl

–
 

(I[(YbCl3)Cl
–
]/I[(YbCl2)Cl

–
] = 0.33 при T = 1277 K).  

Погребной и Кудин [30] при исследовании 

EuCl2 (молибденовая ячейка) в масс-спектре ИЭ 
зарегистрировали ионы Eu

+
, EuCl

+
, EuCl2

+
, Eu2Cl3

+
. 

На основе анализа форм КЭИ авторы пришли к 

выводу, что молекулярными предшественниками 
ионов Eu

+
, EuCl

+
 и EuCl2

+
 являются мономерные 

молекулы EuCl2, а ионы Eu2Cl3
+
 образуются в ре-

зультате диссоциативной ионизации молекул 

Eu2Cl4. Тем не менее, в режиме ТЭ [30], наряду с 
ионами (EuCl2)Eu

+
, (EuCl2)Cl

–
 и (EuCl2)2Cl

–
, харак-

терными для дихлорида, обнаружены ионы 

(EuCl3)Eu
+
, (Eu2Cl5)Eu

+
, (EuCl3)Cl

–
 (соотношение 

I[(EuCl3)Cl
–
]/I[(EuCl2)Cl

–
] = 0.07 при T = 1238 K), 

что свидетельствует о присутствии некоторого 

количества трихлорида европия в препарате. 
В работе Кудина Л.С. с соавторами [31] 

при исследовании EuCl2 (молибденовая ячейка) на 

КЭИ для ионов Eu
+
 наблюдался излом, что объяс-

няется существованием двух путей образования 
этих ионов: диссоциативной ионизации молекул 

EuCl2 и прямой ионизации атомарного Eu. На 

этом основании был сделан вывод о протекании 
реакции диспропорционирования дихлорида ев-

ропия с образованием трихлорида и металличе-

ского европия. Однако в масс-спектрах ИЭ моле-
кулярные ионы EuCl3

+
 не были зарегистрирова-

ны. На наличие EuCl3 в конденсированной фазе 

указывал тот факт, что в масс-спектрах ТЭ наря-

ду с ионами (EuCl)Cl
–
, (EuCl2)Cl

–
 зарегистрирова-

ны ионы (EuCl3)Cl
–
, (EuCl3)2Cl

–
 (I[(EuCl3)Cl

–
] 

/I[(EuCl2)Cl
–
] = 58.8 при T = 1243 K). 

Тригалогениды. Исследования состава 
пара трифторидов Sm, Eu и Yb противоречивы. 

Так Змбов и Маргрэйв [32, 33] при испарении 

трифторидов самария, европия и иттербия из тан-

таловой ячейки, исходя из масс-спектров ИЭ и 
энергий появления ионов (табл. 2), заключили, что 

единственным молекулярным предшественником 

во всех случаях являются молекулы LnF3. В ис-
следовании Кляйншмидта с соавторами [34], ис-

парявших SmF3 и EuF3 из платиновой ячейки, со-

общается о присутствии в паре, наряду с молеку-
лами LnF3, небольшого количества молекул LnF2 

(в частности, P(EuF3)/P(EuF2) > 50). Этот факт ав-

торы объясняют частичным диссоциативным ис-

парением трифторидов самария и европия. С дру-
гой стороны, Бифельд и Эйк [10] при совместном 

масс-спектрометрическом (молибденовая ячейка), 

рентгеновском и элементном анализе показали, что 

YbF3 испаряется инконгруэнтно с обеднением кон-
денсированной фазы фтором согласно реакции: 

YbF3.00, тв.=0.95YbF3, г.+0.03Fг.+0.05YbF2.40, тв.. (5) 

В паре при этом присутствуют, в основ-
ном, молекулы YbF3. Этот вывод сделан на осно-

вании анализа масс-спектра ИЭ и энергий появле-

ния ионов (табл. 2), согласующихся с результата-

ми измерений [32]. Однако, в отличие от работы 
[32], авторами [10] молекулярного иона YbF3

+
 в 

масс-спектре не обнаружено. Испарение приобре-

тает конгруэнтный характер при достижении сис-
темой состава YbF2.40. На этой стадии процесс ис-

парения протекает согласно реакции (3), установ-

ленной при исследовании YbF2, а в паре присутст-

вуют молекулы YbF3 и YbF2.  
Столь же неопределенная ситуация имеет 

место с испарением трихлоридов Sm, Eu и Yb. В 

работе Евдокимова с соавт. [14] при исследовании 
SmCl3 и YbCl3 предполагалось, что испарение 

протекает конгруэнтно. Авторы обнаружили из-

ломы на КЭИ ионов Sm
+
 и Yb

+
 (энергии появле-

ния в изломах, соответственно, 20.10  0.05 и 

20.05  0.04 эВ), которые интерпретировали как 
новый источник образования этих ионов из ди-
мерных молекул Sm2Cl6 и Yb2Cl6. Данный вывод 

противоречит заключению работ [9,
 
35, 36] об от-

сутствии заметных вкладов из димерных молекул 

в ионы, содержащие один атом лантаноида. С 
другой стороны, при внимательном рассмотрении 

КЭИ из работы [14] видно, что изломы проявля-

ются и для других ионов (LnCl
+
, LnCl2

+
, LnCl3

+
), 

интерпретация которых затруднительна и автора-

ми [14] не проведена.  
Исследование нейтральных компонентов 

насыщенного пара над трихлоридом самария в 
молибденовой ячейке проведено Погребным с со-
авт. [35]. На основании полученного масс-спектра 
и энергий появления ионов (табл. 2) сделан вывод 
о наличии в паре доминирующих мономерных 
молекул SmCl3 и в малом количестве димерных 
молекул Sm2Cl6. В дополнение, на основании ре-
гистрации в масс-спектре иона Sm2Cl4

+
, авторы 

предполагают существование в паре ассоциатив-
ных молекул состава Sm2Cl5 (SmCl3 + SmCl2). От-
метим, что такое предположение возможно лишь 
наряду с предположением о частичном разложе-
нии препарата и наличии в паре молекул SmCl2 и, 
таким образом, указывает на необходимость ко-
личественной расшифровки масс-спектра. Версия 
частичного разложения трихлорида самария под-
тверждается при сопоставлении масс-спектров 
[35], полученных в условиях быстрого и медлен-
ного нагрева (табл. 2). При испарении трихлорида 
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иттербия из молибденовой ячейки Кузнецов с со-
авторами [36] предполагали, что, аналогично три-
хлориду самария, при медленном нагреве можно 
сохранить чистую фазу YbCl3. Масс-спектры, 
энергии появления ионов (табл. 2) и близкие на-
клоны температурных зависимостей ионных токов 
свидетельствуют о том, что ионы Yb

+
, YbCl

+
, 

YbCl2
+
, YbCl3

+
 образуются из молекул YbCl3, а 

молекулярными предшественниками Yb2Cl5
+
 и 

Yb2Cl4
+
 являются димерные молекулы Yb2Cl6. От-

метим, что интерпретация авторами происхожде-

ния иона Ln2Cl4
+
 для трихлоридов самария и ит-

тербия отличается. На наш взгляд, в случае с 
YbCl3 следует придерживаться той же логики, что 
и для SmCl3, предполагая частичное разложение 
препарата и наличие в паре молекул YbCl2 и 
Yb2Cl5. С другой стороны, в масс-спектрах ТЭ [36] 
зарегистрированы только ионы Cl

–
, (LnCl3)nCl

–
, (n = 1 

(YbCl3), 1–3 (SmCl3)), характерные для трихлори-
дов, а ионов (LnCl2)Cl

–
 не обнаружено, что указы-

вает на низкую активность дихлоридов в конден-
сированной фазе. 

Таблица 2 

Масс-спектры ИЭ SmX3 и YbX3 и энергии появления ионов (даны в скобках, эВ) 

Table 2. EI mass spectra of SmX3 and YbX3 and ion appearance energies (in parentheses, eV) 

LnX3 T, K Еē, 

эВ 

Ln+ LnX+ LnX2
+ LnX3

+ Ln2X5
+ Ссылка 

SmF3   ~3 ~8 ~100 <0.5 – [32, 33] 

   (26.0 ± 0.7) (19.0 ± 0.7) (13.0 ± 0.7)   

EuF3   ~3 ~8 ~100 <0.5 – [32, 33] 

   (27.0 ± 0.7) (19.5 ± 0.7) (13.5 ± 0.7)   

YbF3 1362 75 ~3 ~8 ~100 <0.5 – [32, 33] 

   (27.0 ± 0.7) (20.5 ± 0.7) (14.0 ± 0.7)   

 1673 45 14 8 100 – – [10] 

   (25.3 ± 1.5) (19.1 ± 1.7) (14.4 ± 1.1)   

SmCl3 1187 40 49.0 14.3 100 5.7 4.6 [18] 

 1100 30 42.6 20.0 100 8.0 5.2 [14] 

   (18.88 ± 0.06) (14.28 ± 0.07) (12.09 ± 0.05) (9.87 ± 

0.08) 

 

 1109 75 20.0 8.0 100 7.3 4.72 [35]а 

   (20.8 ± 0.5) (15.1 ± 0.5) (13.2 ± 0.5) (11.0 ± 

0.5) 

 

 1203 75 25.3 13.9 100 4.8 0.14 [35]б 

 1205 50 52 23 100 8 3 [37] 

YbCl3 1063 40 27.0 41.4 100 10.0 – [18] 

 973 30 30.0 39.6 100 12.1 4.0 [14] 

   (18.62 ± 0.07) (14.60 ± 0.05) (12.08 ± 0.04) (9.90 ± 

0.08) 

 

 1072 30 13.9 46 100 14.8 0.5 [36]в 

   (19.0 ± 0.5) (13.5 ± 0.5) (12.0 ± 0.5) (10.0 ± 

0.5) 

 

 1170 50 56 54 100 10 10 [37]г 

SmBr3 1151 50 56 39 100 7 3 [37]д 

YbBr3 1033 50 65.3 100 83.2 11.2 4.5 [37]е 

SmI3 900 30 60 100 30 10 – [23]ж 

 1050 30 70 100 20 0.5 – [23]з 

   (12.0 ± 0.5) (9.0± 0.5) (8.5± 0.5)   

Примечание: дополнительно зарегистрированы: а) при медленном нагреве: Sm2Cl4
+ (0.08), Sm3Cl8

+(0.01) и Sm++ (13.10); 
SmCl++ (2.6); б) при быстром нагреве: Sm2Cl4

+ (0.10), Sm++ (20.2) и SmCl++ (5.5); в) Yb2Cl4
+ (0.2); г) Yb2Cl4

+ (6); д) Sm2Br4
+ 

(4); е) Br2
+(7.5), Yb2Br3

+(2.5), Yb2Br4
+(7.7); ж) I+ и I2

+; з) Sm2I3
+ 

Note: additionally were recorded ions: a) at slow heating: Sm2Cl4
+ (0.08), Sm3Cl8

+ (0.01) and Sm++ (13.10); SmCl ++ (2.6); б) for 

fast heating: Sm2Cl4 
+ (0.10), Sm ++ (20.2) and SmCl ++ (5.5); в) Yb2Cl4 

+ (0.2); г) Yb2Cl4
+ (6) ; д) Sm2Br4

+ (4); е) Br2
+ (7.5), 

Yb2Br3
+ (2.5), Yb2Br4

+ (7.7); ж) I+ and I2
+; з) Sm2I3

+
 

 
В отличие от работ [35, 36], Шлыковым 

[37] при исследовании SmCl3, YbCl3 и SmBr3 в 
синхронном масс-спектрометрическом и электро-
нографическом эксперименте (графитовая ячейка) 
специальных мер по обезвоживанию исходного 

препарата не предпринималось и достижение ра-
бочей температуры проводилось в режиме быст-
рого нагрева. Основываясь на отсутствии в масс-
спектрах (табл. 2) молекулярного хлора и брома, 
автор делает вывод об устойчивости исходных 
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препаратов и предполагает, что пар состоит толь-
ко из молекул LnX3 и Ln2X6. Аналогичный вывод 
об отсутствии разложения сделан автором [37] и 
при исследовании YbBr3 несмотря на то, что от-
ношение I(YbBr

+
)/I(YbBr2

+
) ~ 1 в масс-спектре 

(табл. 2) не характерно для устойчивых тригало-
генидов лантаноидов. Более того, проведенный в 
одном из опытов [37] перегрев до 1450 K привел к 
увеличению соотношения I(YbBr

+
)/I(YbBr2

+
) до 

1.8; пик YbBr3
+
 при этом не исчезал, хотя его ин-

тенсивность падала. Однако, не принимая во вни-
мание эти факты, свидетельствующие о протека-
нии реакции (1) и наличии в паре молекул ди- и 
трибромида иттербия (и, вероятно, брома), автор 
[37] проводил обработку электронографических 
данных в предположении, что в паре присутству-
ют лишь молекулы YbBr3 и Yb2Br6. В дополнение 
заметим, что для всех изученных в работе [37] 
тригалогенидов самария и иттербия в масс-
спектрах наблюдались ионы Ln2X4

+
, свидетельст-

вующие о присутствии в парах молекул Ln2X5, 
которые также указывают на разложение. 

Горохов с соавторами [23] при исследова-
нии испарения SmI3 из молибденовой ячейки на 
начальной стадии (900 К, табл. 2) вместе с ионами 
Sm

+
, SmI

+
, SmI2

+
 и SmI3

+
 зарегистрировали I

+
 и I2

+
. 

Все ионные токи уменьшались в течение этой ста-
дии эксперимента при постоянной температуре. 
Авторы отмечают, что доминирование в масс-
спектре иона SmI

+
 типично для фрагментации мо-

лекул SmI2, а наличие ионов SmI3
+
 указывает на 

присутствие в паре молекул SmI3. После даль-
нейшего нагрева до более высоких температур 
доля ионов SmI3

+
 в масс-спектре уменьшилась и 

появились ионы Sm2I3
+
 (табл. 2), на основании че-

го авторы сделали вывод о том, что в паре присут-
ствуют, преимущественно, молекулы SmI2 с не-
большим содержанием димеров Sm2I4. Такое за-
ключение подтверждается измеренными [23] на 
данной стадии испарения энергиями появления 
ионов (табл. 2), которые согласуются с данными 
Хираямы с соавт. [22] (табл. 1), полученными при 
исследовании SmI2.  

Трихлорид и трибромид европия, как было 
установлено в работах [15, 38, 39], разлагаются 
при более низких температурах (500–800 K) с вы-
делением молекулярного галогена до составов 
EuCl2.36 [39] и EuBr2.15 [38].  

Заключение. Как следует из представлен-
ного выше анализа литературных данных, в боль-
шинстве работ авторы, руководствуясь, главным 
образом, сходством масс-спектров и энергиями 
появления ионов, делают вывод о том, что, в ос-
новном, LnX2 (Sm, Eu, Yb) и LnX3 (Sm, Yb) испа-
ряются конгруэнтно с содержанием в парах соот-
ветствующих молекул ди- и тригалогенидов. Ис-
ключениями являются работы [10, 15, 23, 31, 38, 
39], в которых указывается на протекание реакций 

(1) и (2). При этом, как видно из сопоставления 
данных разных работ, глубина протекания этих 
реакций зависит от температуры, скорости нагре-
ва, материала эффузионной ячейки, содержания 
остаточной влаги, что приводит к различиям в со-
ставе пара для одних и тех же объектов. Следует 
отметить, что в работах [40] (SmCl2, EuCl2, YbCl2), 
[41] (YbCl3, YbBr3, YbI2), [42] (SmCl3, SmBr3, 
SmI2) проводились измерения давления насыщен-
ного пара дигалогенидов лантаноидов методами 
точек кипения и торсионно-эффузионным при от-
сутствии масс-спектрометрического анализа со-
става пара, который является для данных объектов 
необходимым. 

АНАЛИЗ СЛОЖНОГО СОСТАВА ПАРА  
НА ПРИМЕРЕ БРОМИДОВ Sm, Eu И Yb 

Описанные в предыдущем разделе трудно-
сти при интерпретации экспериментальных ис-
следований парообразования термически неус-
тойчивых галогенидов лантаноидов побудили ав-
торов данной статьи более тщательно подойти к 
исследованию этих объектов и усовершенствовать 
методики получения и обработки масс-спектро-
метрических данных в случае сложного состава 
пара на примере бромидов Sm, Eu и Yb. Экспери-
менты проводились на магнитном масс-спектро-

метре МИ 1201 (∠90°, радиус кривизны 200 мм), 
переоборудованном для высокотемпературных 
эффузионных измерений. Подробное описание 
прибора дано в [43, 44]. Образцы SmBr3 и YbBr3 
были синтезированы по известной NH4Br-мето-
дике [45, 46]. Дибромиды YbBr2 и SmBr2 получали 
восстановлением трибромидов соответствующи-
ми металлами Yb, Sm. EuBr

2
 получен при разло-

жении EuBr
n
 (2< n <3) в вакууме, температура вы-

держивалась равной 500°С. Все исследования 
проводились в графитовой эффузионной ячейке. 

В ходе испарения трибромидов иттербия и са-
мария наблюдались две основные стадии, обозначен-
ные римскими цифрами I и II на рис. 1, 2 и в табл. 3. 

Как видно из рис. 1, 2 и табл. 3, масс-
спектры пара значительно отличаются на разных 
стадиях, причем это отличие проявляется не толь-
ко в количественном изменении отношений ион-
ных токов, но также в полном исчезновении из 
масс-спектра ионов Br2

+
 и Br

+
 на стадии II. Заме-

тим, что на обеих стадиях масс-спектры отлича-
ются от масс-спектров устойчивых трибромидов 
лантаноидов [9, 47–50]. Наиболее явное отличие 
состоит в очень высокой доле ионов LnBr

+
 и 

большом разнообразии ионов, содержащих два 
атома лантаноида. Присутствие ионов Br

+
 и Br2

+
 

на стадии I указывает на выделение атомарного и 
молекулярного брома вследствие термического 
разложения образцов по реакции (1). 

Для определения молекулярных предше-

ственников ионов на каждой стадии испарения 
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Рис. 1. Температурные зависимости масс-спектра ИЭ и его 

изменение во времени при испарении YbBr3 
Fig. 1. Temperature dependences of EI mass spectrum and its 

time variation during evaporation of YbBr3 

 

были измерены КЭИ ионов Ln
+
, LnBr

+
, LnBr2

+
, 

LnBr3
+
 и Br2

+
 (рис. 3, 4). КЭИ нормированы при 

фиксированной энергии электронов (4–5 эВ над 
порогом). Шкала энергий на рис. 3, 4 откалибро-

вана с использованием энергии ионизации моле-

кулярного брома; I0(Br2) = 10.53 ± 0.01 эВ [51]. 
Нужно отметить, что в настоящей работе не про-

водилось прецизионного определения энергий

 

 
Рис. 2. Температурные зависимости масс-спектра ИЭ и его 

изменение во времени при испарении SmBr3 

Fig. 2. Temperature dependencesof EI mass spectrum and its time 
variation duringevaporation of SmBr3 

 

появления ионов, поскольку такое определение 
затруднено в условиях наложения масс-спектров 

индивидуальных молекул. Поэтому при интерпре-

тации масс-спектров мы основывались, главным 
образом, на анализе изменения форм КЭИ. 

Таблица 3 

Масс-спектры ионизации электронами (50эВ) и относительный состав пара 

Table 3. EI mass spectra (50eV) and the relative vapor composition  

Образец 
Стадия испаре-

ния; ∆T, K 
Масс-спектры ионизации электронами 

(относительные ионные токи) 
Относительный состав пара (%) 

YbBr3 
Стадия I: 

850–1050 

Yb+(18), YbBr+(91), YbBr2
+(100), 

YbBr3
+(42), Br+(54), Br2

+(10), 

Yb2Br3
+(1.4), Yb2Br4

+(11.1), Yb2Br5
+(7.8) 

YbBr3(100), YbBr2(30), Br(90), Br2(15), 

Yb2Br4(1.5), Yb2Br5(11), Yb2Br6(8); 

YbBr4

–

(100), YbBr3

–

(0.1) 

 
Стадия II: 

1000–1250 

Yb+(18), YbBr+(139), YbBr2
+(100), 

YbBr3
+(2), 

Yb2Br3
+(1.6), Yb2Br4

+(0.1) 

YbBr2(100),YbBr3(4), YbBr(0.5), 

Yb2Br4(0.5), Yb2Br5(0.02);  

YbBr4

–

(100), YbBr3

–

(20) 

SmBr3 
Стадия I: 

850–1050 

Sm
+
(13), SmBr

+
(10), SmBr2

+
(100), 

SmBr3
+(20), Br+(19), Br2

+(0.5), 

Sm2Br3
+(0.3), Sm2Br4

+(2.3), Sm2Br5
+(6.6) 

SmBr3(100), SmBr2(4), Br(63), Br2(2), 

Sm2Br4(0.13), Sm2Br5(1), Sm2Br6(3); 

SmBr4

–

 

 
Стадия II: 

1050–1300 

Sm+(46), SmBr+(246), SmBr2
+(100), 

SmBr3
+(6), 

Sm2Br3
+(1.7), Sm2Br4

+(0.5) 

SmBr2(100), SmBr3(9), Sm2Br4(0.15), 

Sm2Br5(0.06); 

SmBr4

–

(100), SmBr3

–

(20) 

YbBr2 960–1300 

Yb+(19), YbBr+(126), YbBr2
+(100), 

YbBr3
+(2), 

Yb2Br3
+(1.6), Yb2Br4

+(0.1) 

YbBr2(100),Yb(1), YbBr(0.5), YbBr3(4), 

Yb2Br4(0.5), Yb2Br5(0.02); YbBr4

–

(100), 

YbBr3

–

(20) 

SmBr2 1060–1300 

Sm+(48), SmBr+(305), SmBr2
+(100), 

SmBr3
+(3), 

Sm2Br3
+(1.3), Sm2Br4

+(0.3) 

SmBr2(100), SmBr3(5), SmBr(1), Sm(0.16), 

Sm2Br4(0.15),Sm2Br5(0.04); 

 SmBr4

–

(100), SmBr3

–

(25) 

EuBr2 1049–1261 
Eu+(46), EuBr+(238), EuBr2

+(100), 

Eu2Br3
+(2) 

EuBr2(100), Eu(0.05), EuBr(0.3), 

Eu2Br4(0.45); EuBr3

–
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Рис. 3. Кривые эффективности ионизации на стадиях I и II 

при испарении YbBr3 
Fig. 3. Ionization efficiency curves for the steps I and II at YbBr3 

evaporation 

 

 
Рис. 4. Кривые эффективности ионизации на стадиях I и II 

при испарении SmBr3 
Fig. 4. Ionization efficiency curves for the steps I and II at SmBr3 

evaporation 
 

Из рис. 3 видно, что формы КЭИ Yb
+
 и 

YbBr2
+
 значительно отличаются в двух темпера-

турных диапазонах 877 – 988 K и 1067 – 1174 K, 
которые соответствуют различным стадиям испа-

рения (рис. 1). Легко сделать вывод, что на стадии 

I (877 – 988 K) эти ионы образуются, в основном, 
из молекул YbBr3. Кроме того, низкоэнергетические 

участки КЭИ («хвосты»), тянущиеся до ~15 эВ 

(Yb
+
) и ~9 эВ (YbBr2

+
) указывают на присутствие 

молекул YbBr2. Эти молекулы доминируют в паре 

на стадии II (1067 – 1174 K). На этой стадии ин-

тенсивности ионов YbBr3
+
 были слишком малы, 

чтобы провести измерения КЭИ. Заметим, что ио-
ны YbBr3

+
 могут быть образованы только из моле-

кул YbBr3 по аналогии с другими трибромидами 

лантаноидов [52–54]. По сравнению с Yb
+
 и YbBr2

+
 

форма КЭИ для YbBr
+
 изменяется на стадии II 

незначительно. Это наблюдение можно объяснить 

исходя из предположения о том, что основными 

предшественниками ионов YbBr
+
 на обеих стади-

ях испарения являются молекулы YbBr2. В допол-

нение, низкоэнергетический хвост, появляющийся 
на КЭИ YbBr

+
 при 1067 – 1174 K, указывает на 

небольшой вклад из молекул YbBr.  

Сходный анализ, выполненный для КЭИ 
самарийсодержащих ионов (рис. 4) показывает, 

что, в противоположность ионам YbBr
+
, ионы 

SmBr
+
 образуются на стадии I, в основном, из мо-

лекул SmBr3, а на стадии II  из молекул SmBr2. 
Большее содержание молекул трибромида на ста-
дии I является свидетельством более низкой ско-

рости разложения SmBr3 по реакции (1). Этот вы-

вод подтверждается также отсутствием низко-

энергетического хвоста на КЭИ SmBr
+
, т.е. моле-

кул SmBr в паре нет.  

Изменение относительного содержания 

ионов, содержащих два атома Ln, на разных ста-
диях испарения (рис. 1, 2) коррелирует с вкладами 

в ионный ток LnBr2
+
 из молекул LnBr3 и LnBr2. 

Это наблюдение позволяет отнести ионные токи 
Ln2Br3

+
, Ln2Br4

+
 и Ln2Br5

+
 молекулярным ассоциа-

там Ln2Br4, Ln2Br5 и Ln2Br6, которые являются 

комбинациями соответствующих молекул. 

Масс-спектры ИЭ при нагревании YbBr2, 
SmBr2 и EuBr2 даны в табл. 3, а отношения ион-

ных токов показаны на рис. 5, 6 и 7 соответствен-

но. Ионы YbBr3
+
 и SmBr3

+
 в масс-спектре указы-

вают на присутствие в паре молекул LnBr3, кото-

рые, по нашему мнению, образуются в результате 

диспропорционирования дибромидов по реакции 

(2). Нужно отметить, что масс-спектры диброми-
дов Yb и Sm сходны с масс-спектрами соответст-

вующих трибромидов на стадии II. 

 

 
Рис. 5. Температурные зависимости масс-спектров ИЭ при 

испарении YbBr2 
Fig. 5. Temperature dependences of EI mass spectra at YbBr2 

evaporation 

 

Из рис. 5 видно, что отношение I(Yb
+
)/ 

/I(YbBr2
+
) изменяется с температурой немонотон-
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но. Такое поведение отражает конкуренцию раз-

личных вкладов в ионный ток Yb
+
 и проявляется в 

изменении формы КЭИ Yb
+
 (рис. 8) с температу-

рой. Эти вклады, в основном, из атомов Yb и мо-

лекул YbBr2. Ионный ток YbBr
+
 также содержит 

два вклада: основной из молекул YbBr2 и мень-

ший  из молекул YbBr. Оцененная доля молекул 

YbBr в паре составляет 0.5%. Сходная ситуация 
наблюдается и в случае ионов YbBr2

+
, которые 

образуются, в основном, из молекул YbBr2 и, в 

меньшей степени, из молекул YbBr3, (не более 4%, 
согласно проведенной оценке). 

  

 
Рис. 6. Температурные зависимости масс-спектров ИЭ при 

испарении SmBr2 
Fig. 6. Temperature dependences of EI mass spectra at SmBr2 

evaporation 

 

 
Рис. 7. Температурные зависимости масс-спектров ИЭ при 

испарении EuBr2 
Fig. 7. Temperature dependences of EI mass spectra at EuBr2 

evaporation 
 

КЭИ для ионов дибромида самария (рис. 9) 

сходны с КЭИ для ионов дибромида иттербия с 

тем лишь отличием, что конкуренция вкладов в 

ионный ток Sm
+
 из разных предшественников (Sm 

или SmBr2) не проявляется в пределах экспери-

ментальных погрешностей. Возможной причиной 

этого является более низкое давление пара метал-
лического Sm по сравнению с Yb, образованными 

в результате диспропорционирования в исследо-

ванном температурном интервале. 

Масс-спектр дибромида европия отличает-
ся от масс-спектров дибромидов самария и иттер-

бия (табл. 3): отсутствие ионов EuBr3
+
 и Eu2Br4

+
 

означает отсутствие молекул EuBr3 в паре в пре-
делах чувствительности прибора. Это означает, 

что скорость реакции (2) пренебрежимо мала. Тем 

не менее, проявляя сходство с другими диброми-

дами, КЭИ ионов Eu
+
 и EuBr

+
 (рис. 10) демонст-

рируют низкоэнергетические хвосты, обусловлен-

ные небольшим содержанием газообразных Eu 

(0.05%) и EuBr (0.3%). 
 

 
Рис. 8. Кривые эффективности ионизации при испарении 

YbBr2 
Fig. 8. Ionization efficiency curves at YbBr2 evaporation 

 

 
Рис. 9. Кривые эффективности ионизации при испарении 

SmBr2 
Fig. 9. Ionization efficiency curves at SmBr2 evaporation 

 

Описанные выше наблюдения и их интер-

претация предполагают, что состав пара всех ис-
следованных бромидов является сложным. Поэто-

му следующим шагом обработки первичных дан-

ных является разделение вкладов в ионные токи из 
различных молекулярных предшественников. 
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Рис. 10. Кривые эффективности ионизации при испарении 

EuBr2 

Fig. 10. Ionization efficiency curves at EuBr2 evaporation 

 
Введем понятие коэффициента фрагмен-

тации: 

fij = Iij/Ijj,                  (6) 

который определяет отношение ионных токов 
фрагментарного LnBri

+
 и молекулярного LnBrj

+
 

ионов, образованных из молекул LnBr j (i < j). Вы-

разим ионные токи I03, I13, I23 фрагментарных ио-
нов Ln

+
, LnBr

+
 и LnBr2

+
, образованных при иони-

зации молекул LnBr3, через ток I33 молекулярного 

иона LnBr3
+
, являющегося «чистой линией», и со-

ответствующие коэффициенты фрагментации: 

Ii3 = fi3I33, (i = 0, 1, 2).               (7) 

Аналогично, для молекул LnBr2 получим 

выражение: 
Ii2 = fi2I22. (i = 0, 1)            (8) 

Таким образом, задача отнесения ионных 

токов молекулярным предшественникам сводится 
к определению коэффициентов f03, f13, f23, f02, f12. 

Для этого запишем уравнения баланса ионных то-

ков, измеренных при испарении LnBr3 на стадии I: 

I2 = I22 + f23 I3,                      (9) 
I1 = f13 I3 + f12 I22,       (10) 

I0 = f03 I3 + f02 I22,       (11) 

где Ii – измеренный ионный ток. 
Коэффициенты фрагментации для молекул 

LnBr2 можно выразить: 

1 13 3
12

2 23 3

 - 

 -  

I f I
f

I f I
 ,                     (12) 

0 03 3
02

2 23 3

 - 

 -  

I f I
f

I f I
 .                     (13) 

Уравнения (12), (13) справедливы для ка-
ждой экспериментальной точки на стадии I, если 

пренебречь температурной зависимостью f02 и f12. 

Поэтому для двух точек можно записать: 

f02(T1) = f02(T2),                     (14) 

f12(T1) = f12(T2).                     (15) 

Тогда 
' ' '' ''

1 13 3 1 13 3

' ' '' ''

2 23 3 2 23 3

 -  - 

 -  - 

I f I I f I

I f I I f I
 ,            (16) 

' ' '' ''

0 03 3 0 03 3

' ' '' ''

2 23 3 2 23 3

 -  - 

 -  - 

I f I I f I

I f I I f I
 ,            (17) 

где Ii' и Ii" – ионные токи для первой и второй 

произвольных точек. 

Система типа (16), (17) была составлена с 
использованием экспериментальных данных по 

ионным токам, измеренным при различных тем-

пературах. Величины f03, f13, f23, f02 и f12, получен-
ные при ее решении, даны в табл. 4.  

Относительные содержания компонентов 

пара (табл. 3) рассчитывались с использованием 
соотношения: 

~
ij

j

ij i i

IT
p

a 
 ,

          

(18)

 
где pj – парциальное давление, T – температура 

ячейки, ζj
mol

 – полное сечение ионизации j-ой моле-
кулы при рабочей энергии ионизирующих электро-

нов (рассчитаны на основе сечений ионизации ζn
at
 

атомов n [55] по соотношению 0.75mol at

j n

n

    

[56]), ( / )ij i i

i

I a  – полный ток ионов i всех типов, 

образованных из молекулы j (рассчитаны на осно-

ве полученных коэффициентов фрагментации 

(табл. 4)), ai – коэффициент природной распро-

страненности изотопов измеренного иона, γi – коэф-
фициент ионно-электронной конверсии (предпо-

лагается, что γi ~ Mi
 1/2

 [57], где Мi – молекулярная 
масса иона). 

 

Таблица 4 

Коэффициенты фрагментации молекул LnBr2 и LnBr3 

Table 4. Fragmentation coefficients of LnBr2 and LnBr3 

molecules  

Коэффициент 
Величина 

Yb Sm 

f02 = I(Ln+, LnBr2)/I(LnBr2
+, LnBr2) 0.2 ± 0.1 0.6 ± 0.2 

f12 = I(LnBr+, LnBr2)/I(LnBr2
+, LnBr2) 1.2 ± 0.2 3.5 ± 0.6 

f03 = I(Ln+, LnBr3)/I(LnBr3
+, LnBr3) 0.4 ± 0.1 0.7 ± 0.1 

f13 = I(LnBr+, LnBr3)/I(LnBr3
+, LnBr3) 1.2 ± 0.3 0.5 ± 0.1 

f23 = I(LnBr2
+, LnBr3)/I(LnBr3

+, LnBr3) 2.0 ± 0.3 5.0 ± 0.5 

Примечание: I(Ln+, LnBr2) – интенсивность тока иона Ln+, 
образованного из молекулы LnBr2; в других случаях ана-
логично 
Note : I (Ln+, LnBr2) - ion intensity current of Ln+ which was 
formed from LnBr2 molecules; it is similarly in other cases 
 

Отрицательные ионы, зарегистрирован-

ные в масс-спектре ТЭ бромидов Sm, Eu и Yb 

приведены в табл. 3. Рассматривая ионы LnBr4
–
 и 

LnBr3
–
 как соответствующую комбинацию моле-
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кул LnBr3 и LnBr2 с анионом Br
–
, их относитель-

ное содержание может быть использовано в ка-

честве дополнительного инструмента при анали-
зе паровой фазы. 

При испарении YbBr3 и SmBr3 ионы LnBr4
–
 

обнаружены на стадии I. При переходе к стадии II 
их ионные токи существенно уменьшились. Это 

наблюдение подтверждает протекание реакции 

(1), вывод о чем был сделан выше при анализе 

нейтральных компонентов пара. Ионы LnBr3
–
 ре-

гистрировались в небольшом количестве на ста-

дии I только в случае трибромида иттербия. Их 

доля постепенно увеличивалась при переходе к 
стадии II. Концентрации ионов LnBr3

–
 и LnBr4

–
 на 

стадии II примерно одинаковы и соответствуют их 

концентрациям при испарении LnBr2. Такие изме-

нения в температурной зависимости масс-
спектров отрицательных ионов показаны в каче-

стве примера для SmBr3 на рис. 11. Дополнитель-

ным аргументом, подтверждающим выводы из 
анализа нейтральных составляющих пара в случае 

испарения SmBr3, является обнаружение ионов 

SmBr3
–
 только на стадии II (T > 1200 K) вследст-

вие более высокой устойчивости SmBr3 к разло-

жению по сравнению с YbBr3.  

Несмотря на присутствие в парах молекул 

монобромидов иттербия и самария, ни в одном из 
экспериментов с LnBr3 и LnBr2 в масс-спектрах 

ТЭ не обнаружено ионов LnBr2
–
. Эти ионы также 

не обнаружены в дополнительных экспериментах 
с системами LnBr2–Ln. 

При испарении дибромида европия заре-

гистрированы только ионы EuBr3
–
. Этот факт под-

тверждает сделанный ранее вывод о том, что дис-

пропорционированием EuBr2 можно пренебречь.  

 

 
Рис. 11. Температурные зависимости масс-спектров ТЭ и их 

изменение при испарении SmBr3 
Fig. 11. Temperature dependences of TE mass spectra and their 

time variation during evaporation of SmBr3 

ВЫВОДЫ 

Проведенный анализ работ по испарению 

ди- и тригалогенидов Sm, Eu и Yb выявил значи-

тельные трудности при интерпретации масс-
спектров и определении состава пара при проте-

кании реакций диспропорционирования и разло-

жения, глубина которого зависит от условий экс-
перимента. Как следствие, многими исследовате-

лями не принимается во внимание возможное на-

личие продуктов реакций (1), (2) как в паровой, 
так и конденсированной фазе. Для получения кор-

ректной количественной информации о составе 

пара нами предложены усовершенствованные 

подходы к расшифровке масс-спектров, основан-
ные на совместном анализе КЭИ, температурных 

и временных зависимостей ионных токов в режи-

мах ИЭ и ТЭ, которые позволили провести коли-
чественный анализ сложного молекулярного и 

ионного состава пара на разных стадиях испаре-

ния бромидов Sm, Eu и Yb. Распространение дан-

ных методик на другие рассмотренные объекты 
позволит определить состав пара галогенидов 

лантаноидов, проявляющих термическую неус-

тойчивость, что важно для определения надежных 
термодинамических данных.  

Исследование выполнено при поддержке 

Министерства образования и науки Российской 
Федерации, соглашение 14.B37.21.1192 и Россий-

ского фонда фундаментальных исследований, 

проект 12-03-31321. 
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В работе представлены исследования структуры и свойств медных комплексов сте-
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Ранее был описан препаративный способ 

получения диимидов N',N''-алкиленбисаспара-

гиновой кислоты [1]. Установлено, что один из 

изомеров  N',N''-гексаметиленбисаспарагинимида 
является мезоформой (Тпл 76 

о
С,  L1),  а другой – 

рацемической смесью (Тпл. 116 
о
С,  L2). Образова-

ние изомеров объяснено возникновением двух 
асимметрических атомов углерода [2]. 

N

CH
3

OO

N
H

(CH
2
)

6

N

CH
3

OO

N
H

 
В данной работе получены комплексы ме-

ди (II) со стереоизомерными диаминодиимидами 
L1 и L2. Внутрикомплексные соединения ярко-

синего цвета легко образуются как в водных рас-

творах солей меди (II), так и в условиях гетеро-

генной реакции основной углемедной соли с вод-
ными растворами L1 и L2 при комнатной темпера-

туре с высокими выходами (76% L1-Cu и 85% L2-

Cu). Полученные комплексы очищены и иденти-
фицированы хроматографически на силуфоле 254. 

Комплексы хорошо растворимы в воде, метаноле 

и, частично, в этаноле. Элементные составы ком-

плексов представлены в табл. 1. 
Для изучения структурных особенностей 

использовали ИК и ЭПР спектроскопию. ИК спек-

тры снимали на спектрофотометре «Specord M-80» 
с KBr. Отмечено исчезновение полос поглощения 

1700 и 1780 см
-1

, характерных для валентных ко-

лебаний С=О в пятичленном имидном цикле ли-
ганда по сравнению с исходным лигандом, появ-

ление полосы поглощения 1644 см
-1

отнесенной к 

С=О в СО-NH. Полоса поглощения при 3105 и 

3080 см
-1

 относится к валентным колебаниям N-H, 

находящихся в координации. Интенсивное по-

глощение в области 589 см
-1
 может быть отнесено 

к валентным колебаниям металл-лиганд. Спектры 

ЭПР были получены на спектрометре РЭ 1301. 

Спектр  комплекса меди (II) в водном растворе 
представляет собой синглет с g-фактором 2,076± 

±0,006 (для комплексов L1-Cu и L2-Cu). 

 
Таблица 1 

Элементные составы комплексов 

Table 1. Elemental composition of complexes 

Комплекс Тпл., С 
Найдено, % * 

С Н N Cu 

L1-Cu 

L2-Cu 

197 

234 

47,50 

47,30 

5,39 

5,35 

12,24 

12,40 

14,44 

14,50 
Примечание: *С16H28N4O6Cu. Вычислено, %: С 47,47;  
Н 5,27; N 12,30; Cu 14,64 
Note: * С16H28N4 O6Cu. Calculated composition, %: С 47.47; 

Н 5.27; N 12.30; Cu 14.64 
 

Комплексы L1-Cu и L2-Cu титруются в 
водных растворах, как кислотами, так и щелоча-

ми. При титровании кислотами исчезновение и 

появление окраски происходит при рН 3,4 для 

двух комплексов. Отмечено, что водные растворы 
комплексов имеют меньшие значения рН, чем рН 

исходных лигандов, что связано с координацией 

аминов. Экспериментальные данные позволяют 
приписать бидентантному комплексу следующее 

строение: 
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Внутрикомплексные соединения меди с 

органическими лигандами обладают потенциаль-

ной биологической активностью [3]. В ряде слу-
чаев обнаружен параллелизм между каталитиче-

ской активностью (по разложению Н2О2) и крове-

творной активностью координационных соедине-
ний. Выявлено, что комплексы меди в зависимо-

сти от строения хелатного узла могут как подав-

лять, так и увеличивать кроветворную активность 

по сравнению с ее аквакомплексом.  

Каталитическая активность медных ком-

плексов определена по известной методике [3]. По 

истечении 70 часов неразложившуюся перекись 

водорода оттитровывали раствором KMnO4 в при-

сутствии H2SO4. L1-Cu разлагает 93%, L2-Cu – 80% 

перекиси водорода. Константа скорости разложе-

ния перекиси L2-Cu равна 0,73·10
-1 

± 0,013·10
-1
 ч

-1 

(для сравнения константа скорости разложения 

перекиси в присутствии [Cu(Н2О)6]
2+

  4,7·10
-3

) 

[3]. Расчет проведен по кинетическому уравнению 

реакции 1 порядка. 

Для определения констант протонирова-

ния лигандов и констант устойчивости комплек-

сов использовался метод потенциометрии. Кон-

станты протонирования определяли в растворах 

при ионной силе μ=0,5 при температурах 293, 303 

и 313 К. Постоянная ионная сила поддерживалась 

раствором KNO3. Растворы лигандов L1 и L2 име-

ли концентрацию 5·10
-3

 моль/л, раствор HCl - 110
-3

 

моль/л. Для приготовления растворов использова-

лась дистиллированная вода, не содержащая СО2. 

Титрование проводили в атмосфере инертного 

газа (очищенный азот). Величину рН определяли с 

помощью иономера типа ЭВ-74. При измерении  

рН использовался каломельный и стеклянный 

электроды. По данным титрования рассчитаны 

константы протонирования лигандов при различ-

ных температурах (табл. 2) методом наименьших 

квадратов [4]. Используя значения констант про-

тонирования, определены термодинамические ха-

рактеристики процессов. Данные ∆G использова-

ны для расчета значений ∆Н процессов: 

lg(K2/K1) = ∆Н/2,303RT
2
. 

Изменения энтропии вычислены по дан-

ным ∆G и ∆Н процессов:  

-RTlnK = ∆G = ∆Н - T∆S. 

Изменения термодинамических характери-

стик от температуры носит нелинейный характер. 

L1 + Н
+ 

↔Н L1
+
; ∆Н= -88,70 ± 0,8 кДж/моль,  

∆S= -180 ± 6 Дж/моль·К, ∆G = -37,47 ± 0,6 кДж/моль; 

Н
+ 

L1+ Н
+  

↔ Н2 L1
2+

 ; ∆Н=-89,10 ± 0,7 кДж/моль, 

∆S= -150 ± 4 Дж/моль· К, ∆G = -32,45 ± 0,7 кДж/моль. 

L2 + Н
+ 

↔Н L2
+
; ∆Н= -91,08 ± 0,6 кДж/моль,  

∆S= -214 ± 6 Дж/моль·К, ∆G = -37,40 ± 0,4 кДж/моль 

Н
+ 

L2+ Н
+  

↔ Н2 L2
2+

 ; ∆Н=-91,09 ± 0,7 кДж/моль, 

∆S= -182 ± 6 Дж/моль·К, ∆G = -31,07 ± 0, 5 кДж/моль. 
 

Таблица 2 

Константы протонирования лигандов 

Table 2. Protonation constants of ligands  

Лиганд lgK 
Т, К 

293 303 313 

L1 
lgK1 

lgK2 

6,80±0,02 

5,80±0,03 

6,41±0,02 

5,30±0,05 

5,92±0,02 

4,80±0,02 

L2 
lgK1 

lgK2 

6,67±0,02 

5,70±0,05 

6,45±0,02 

5,32±0,02 

5,95±0,03 

4,82±0,02 
 

Процессы комплексообразования изуча-
лись при 293 К в растворах с постоянной ионной 

силой, поддерживаемой раствором KNO3. Раство-

ры лиганда имели концентрацию 5·10
-3
моль/л, 

раствор HCl  10
-1

моль/л, КОН  2·10
-2 

моль/л и 
Cu(NO3)2 – 10

-1 
моль/л. Исходные растворы гото-

вили из реактивов марки «х.ч.» и «ч.д.а.» 

Для приготовления растворов использова-

лась дистиллированная вода, не содержащая СО2. 

Титрование проводилось в атмосфере инертного 
газа, чтобы исключить окисление лиганда. Вели-

чину рН определяли с помощью иономера ЭВ-74 с 

точностью ±0,02 ед. рН. 
Растворы протонированного лиганда и 

растворы лиганда, содержащие ионы меди, титро-

вали стандартным раствором КОН. По получен-
ным данным построены кривые титрования. Ус-

ловия эксперимента были выбраны таким обра-

зом, чтобы СL > CСu. По известным константам 

протонирования лиганда, используя координаты 
точек на кривых, рассчитывались константы ус-

тойчивости.  

Концентрацию свободного лиганда рас-
считывали из общей концентрации лиганда и кон-

центрации меди (II), а также значений  рН, соот-

ветствующих различным объемам титранта. Рас-

чет среднего лигандного числа проводили по ме-
тодике [4,5]. По полученным значениям строили 

кривую комплексообразования и по ней опреде-

ляли  константы устойчивости Полученные зна-
чения констант устойчивости приведены в табл. 3 

 

Таблица 3 

Константы устойчивости медных комплексов 

(293 К, μ= 0,5) 

Table 3. Stability constants of copper complexes  

(293 К, μ= 0.5) 

Константы устойчивости L1Cu L2Cu 

Ступенчатые 

lgK1 

lgK2 

 

4,18 ± 0,02 

2,12 ± 0,03 

 

4,20 ± 0,03 

2,10 ± 0,05 

Общие 

lgβ1 

lgβ2 

 

4,18 ± 0,02 
6,30 ± 0,03 

 

4,20 ± 0,03 
6,30 ± 0,05 
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Таким образом, в результате реакции ком-

плексообразования стереоизомерных диамино-

диимидов с ионами меди (11) получены комплек-
сы, отличающиеся физико-химическими свойст-

вами. Структура комплексов подтверждена дан-

ными ИК- и ЭПР-спектроскопии и элементным 
анализом. Изучены некоторые свойства и харак-

теристики комплексов (каталитическая актив-

ность, определены константы протонирования, 

константы устойчивости). Синтезированные ком-
плексы представляют интерес как мономеры при 

синтезе поликоординационных полимеров, ката-

лизаторов, индикаторов, биологически активных 
веществ. 
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КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ НАЧАЛЬНЫХ СТАДИЙ ПРОТОЛИТИЧЕ-
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С использованием квантово-химических методов рассчитаны энергетические 

профили двух теоретически возможных начальных стадий протолитической диссоциа-

ции борфторидного комплекса дипирролилметена. Получены структурные и энергети-

ческие характеристики для соответствующих переходных состояний. Показано, что 

энергетически протонирование атома азота координированного гетероциклического ли-

ганда менее предпочтительно по сравнению с протонированием лигандов фтора, что со-

гласуется с экспериментальными данными. Обнаруженное отличие в механизмах диссо-

циации борфторидных комплексов и комплексов дипирролилметенов с d-металлами 

объясняет аномально высокую кинетическую устойчивость первых в кислых средах. 

Ключевые слова: борфторидный комплекс дипирролилметена, протолитическая диссоциация, 

квантово-химический расчет, энергетический профиль 

Борфторидные комплексы дипирролилме-

тенов (Bodipy) и их многочисленные производные 
рассматриваются как перспективные соединения 

для оптики, медицины, сенсорики и др. областей 

[1–3]. Это связано с проявлением у этих соедине-

ний и материалов на их основе спектральных и 
фотофизических свойств, необходимых для реа-

лизации практических задач. Наряду с поиском 

соединений  лидеров, обладающих наиболее 
удачным сочетанием спектральных и фотофизи-

ческих характеристик, необходимыми для выбора 
оптимальных с практической точки зрения струк-

тур, являются сведения о химической устойчиво-

сти данных соединений к действию агрессивных 
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сред, растворителя и кислот (сольволитической, 

протолитической и сольвопротолитической дис-

социации) [4, 5]. Таким образом, многофакторный 
анализ устойчивости соединений – актуальная 

задача. 

Одним из направлений лаборатории авто-
ров является исследование кинетической устойчи-

вости комплексов дипирролилметенов к действию 

кислот. В частности, в работах [6, 7] изучены за-

кономерности кинетической устойчивости бор-
фторидных комплексов алкил- и сульфозамещен-

ных дипирролилметена к протолитической и 

сольвопротолитической диссоциации в органиче-
ских растворителях и водных растворах. Установ-

лено, что по сравнению с комплексами дипирро-

лилметенов с d-элементами, Bodipy отличаются 

сверхустойчивостью к действию кислот. Скорость 
реакции диссоциации увеличивается с ростом ки-

слотности протонирующих смесей и уменьшени-

ем эффективного заряда на координирующих ато-
мах азота лиганда. Диссоциация комплексов про-

текает в соответствии с кинетическим уравнением 

второго порядка: 

Bodipy

Bodipy HA ,
dc

kс c
d

 
 

где cHA – концентрация кислоты. Данное уравне-

ние позволяет рассматривать процесс диссоциа- 

ции Bodipy в кислых средах как двухкратное про-

тонирование комплекса в соответствии со схемой 

(H
+
…А

–
 – протонирующие частицы кислоты, 

[BF2L] – борфторидный комплекс): 

[BF2L]+Н
+
…А

– 1

1

k

k


 {[BF2L·Н]
+
…А

–
}, медленно, 

{[BF2L·Н]
+
…А

–
}  2k  HL + [BF2

+
…А

–
], быстро, 

HL + Н
+
…А

–
  3k

 [Н2L
+
…А

–
], быстро. 

В отличие от комплексов дипирролилме-
тенов с d-металлами, для которых единственно 

возможным путем атаки протонодонорными час-

тицами является протонирование координирован-

ных атомов азота лиганда [1, 8], для Bodipy не ис-
ключается возможность взаимодействия на на-

чальной стадии диссоциации лигандов фтора с 

протонодонором. Поскольку экспериментальным 
путем это установить крайне сложно, в настоящей 

работе представлены результаты квантово-

химического расчета энергетических профилей 
для двух предполагаемых маршрутов начальных 

стадий реакций протолитической диссоциации 

Bodipy. Первый включает протонирование атома 

азота координированного лиганда, второй – через 
образование водородной связи между лигандами 

фтора и частицами кислоты с последующим эли-

минированием молекулы HF (рис. 1). 
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Рис. 1. Схемы предполагаемых механизмов начальных стадий протолитической диссоциации Bodipy 

Fig. 1. The schemes of assumed mechanisms of initial steps of protolytic dissociation of Bodipy 

 
РАСЧЕТНАЯ ЧАСТЬ 

Квантовохимические расчеты проводили с 

использованием пакетов прикладных программ 
GAUSSIAN03W [9] и HyperChem 8.0.3 [10]. Для 

предварительной оптимизации геометрии, а также 

для построения сечений поверхности потенциаль-
ной энергии (ППЭ) был использован полуэмпири-

ческий метод PM3, хорошо зарекомендовавший 

себя при расчетах крупных органических молекул, 
а также как наиболее адекватно воспроизводящий 

данные рентгеноструктурного анализа, выполнен-

ных для дипирролилметенов, их комплексов и 
других родственных соединений [11–13]. Более 

точные данные по геометрическим и энергетиче-

ским параметрам молекул были получены с ис-
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пользованием метода функционала плотности в 

версии B3LYP/3-21G(d,p). Оптимизацию геомет-

рии и расчеты энергетических профилей реакции 
проводили на примере борфторидного комплекса 

незамещенного дипирролилметена, т. к. алкильные 

группы не принимают участия в исследуемой ре-
акции. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

При расчете энергетических профилей 

предполагаемых маршрутов исследуемой реакции 
в качестве ее координаты выбраны длины связи 

N–H (для первого механизма) и F–H (для второго 

механизма) (рис. 1). Рассчитанные заряды на ато-

мах N и F (табл.) свидетельствуют в пользу реали-
зации второго из возможных механизмов – прото-

нирование атомов F энергетически более пред-

почтительно, чем атомов N. Оптимизированные 
модели Bodipy, его однократно и двухкратно про-

тонированной форм представлены на рис. 2. Рас-

стояние между атомами H и F в структуре 2 со-

ставляет 0.957 Å, угол B–F–H равен 155.0 град. 
Аналогичным образом происходит присоединение 

протона ко второму атому F (структура 3). При 

протонировании первого, а затем и второго ато-
мов F происходит перераспределение электронной 

плотности в молекуле Bodipy: отрицательный за-

ряд на атомах F меняется на незначительный по-
ложительный с одновременным уменьшением по-

ложительного заряда на координированных ато-

мах N. Протонирование атомов F приводит также 

к геометрическим изменениям молекулы ком-
плекса – длина связи B–F увеличивается (с 1.352 

Å в исходном комплексе до 1.521 Å после прото-

нирования). Также почти в 2 раза (с 0.9685 до 
0.5202) уменьшается кратность связи B–F, что 

объясняет ее последующую дестабилизацию и 

разрыв на следующей стадии протолитической 

диссоциации. 
 

Таблица 

Заряды по Малликену на атомах в молекулах 

Bodipy (1), его однократно (2) и двухкратно (3) про-

тонированной форм (расчет РМ3) 

Table. Mulliken charges on the atoms in Bodipy mole-

cules (1), it single (2) and double (3) protonated form 

(PM3 calculation) 

Атом 
Структура ( рис. 2) 

1 2 3 

N1 
N2 

F1 

F2 

B 

H1 

H2 

0.307 
0.307 

–0.21 

–0.209 

0.06 

0.219 
0.218 

0.052 

–0.158 

0.13 

0.307 

0.077 
0.077 

0.072 

0.071 

0.021 

0.323 

0.323 

 
1 

 
2 

 
3 

Рис. 2. Оптимизированные по геометрии структуры Bodipy 
(1), его однократно (2) и двухкратно (3) протонированной 
форм. Расчет проведен методом функционала плотности в 

версии B3LYP/3-21G(d,p) 

Fig. 2. Optimized geometrical structures of Bodipy (1), its single 
(2) and double (3) protonized forms. Caculation was carried out 

with the DFT method of  B3LYP/3-21G(d,p) version 

 

На рис. 3, 4 показаны профили ППЭ для 
обоих предложенных маршрутов. Энергетический 

активационный барьер для стадии протонирова-
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ния координированного атома N составляет  

18 кДж/моль. В данном случае наблюдаются зна-

чительные геометрические изменения молекулы – 
нарушается планарность ароматической π-

системы лиганда (двугранный угол N1C5C7N2 уве-

личивается от ~0 град в исходной молекуле до 
15.6 град в переходном состоянии). 

 

 
Рис. 3. Профиль ППЭ для первого маршрута (координата 
реакции – расстояние N1–H (Å); по оси y – шкала относи-

тельных энергий ΔЕотн, нулевой уровень соответствует на-
чальной конфигурации молекулы Bodipy) 

Fig. 3. Profile of the potential energy surface for the first way ( 
the distance N1–H (Å) is reaction coordinate, y axis is a scale of 

relarive energies, ΔЕотн, zero is appropriate to initial configuration 
of Bodipy molecule) 

 

 
Рис. 4. Профиль ППЭ для второго маршрута (координата 

реакции – расстояние B–F1 (Å); по оси y – шкала относитель-
ных энергий ΔЕотн, нулевой уровень соответствует начальной 

конфигурации молекулы Bodipy) 

Fig. 4. Profile of the potential energy surface for the fsecond way 
( the distance B–F1 (Å) is reaction coordinate, y axis is a scale of 

relarive energies, ΔЕотн, zero is appropriate to initial configuration 
of Bodipy molecule) 

 

На сечении ППЭ для случая отрыва моле-

кулы HF (в качестве координаты реакции исполь-

зуется изменение расстояния между атомами B и 

F) наблюдается 2 минимума: первый соответству-

ет исходному Bodipy, второй – промежуточному 

продукту реакции с треугольной конфигурацией 
координационного узла. По геометрии переходное 

состояние мало отличается от начального, за ис-

ключением увеличения угла B–F–H, а также 
уменьшения длины связи H–F (от 0.963 до 0.947 

Å, связь упрочняется). Активационный барьер в 

данном случае составляет 12 кДж/моль и его пре-

одоление связано c переходом бора(III) из тетра-
эдрической в треугольную конфигурацию; по-

следняя не может быть реализована в конденсиро-

ванной фазе из-за наличия ацидолигандов. 
В результате проведенного квантово-

химического исследования установлено, что более 

вероятный механизм первой стадии протолитиче-

ской диссоциации Вodipy – протонирование ато-
мов F с последующим отщеплением молекулы HF, 

что принципиально не меняет кинетическую мо-

дель процесса, предложенную в работах [6, 7]. В 
этом состоит главное отличие Bodipy от комплек-

сов дипирролилметенов с d- и f-элементами, у ко-

торых диссоциация происходит за счет атаки про-
тоном координированных атомов азота и рассмот-

ренный маршрут реакции объясняет чрезвычайно 

высокую устойчивость Bodipy к протолитической 

диссоциации. 
Работа выполнена в научно-исследова-

тельском институте макрогетероциклических со-

единений. Работа поддержана грантом Президента 
Российской Федерации для молодых российских 

ученых – кандидатов наук (№ МК-401.2011.3) и 

ФЦП «Научные и научно-педагогические кадры 
инновационной России» на 2009-2013 годы (гос-

контракт № 14.740.11.0617). 
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Статья посвящена новому методу синтеза 9Н-карбазол-3-ил-азофталонитрилов. 

Ввиду низкой растворимости 9Н-карбазолов в воде, имеются сложности в синтезе целе-

вых продуктов в классических условиях. Исследовано влияние растворителей на реакцию 

азосочетания. Лучшие результаты были достигнуты при использовании смешенного 

растворителя ТГФ:вода в соотношении 1:2.  

Ключевые слова: нелинейно оптические свойства, 4-аминофталонитрил, диазотирование, азо-
сочетание, 9H-карбазолилазофталонитрил 

В настоящее время большое значение от-
водится полимерным материалам, обладающим 

нелинейно оптическими свойствами [1]. Направ-

ления исследований, связанные с поиском моно-

меров и хромофоров для таких полимеров, пред-
ставляют особый интерес. Ранее нами были полу-

чены фталонитрилы хромофоры, которые исполь-

зованы для получения полиэфиримидов с нели-
нейно-оптическими свойствами и свойствами фо-

топроводимости [2]. Целью данной работы был 

синтез новых, неописанных в литературе фтало-
нитрилов и их производных, перспективных для 

получения оптически активных полимеров. 

В качестве исходного субстрата был вы-

бран 4-аминофталонитрил 1, который диазотиро-
вали в соответствии с методикой, описанной нами 

в статье [3] (схема 1). Раствор получаемой в ре-

зультате этой реакции соли дицианобензилдиазо-

ния 2 без дополнительной очистки использовался 
для получения арилазофталонитрилов.  

 

NH
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N N
N
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N

N
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1 2
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Схема 1. Схема синтеза хлорида дицианобензилдиазония 
Scheme 1. Principal scheme of synthesis of dicyanobenzil-

diazonium chloride 

 

Для синтеза азохромофоров 4(a-b), нами 
был разработан новый способ. На начальном эта-

пе исследования в качестве модельного соедине-

ния использовался более дешевый реагент 9Н-
карбазол 3b, который вводился в реакцию азосо-
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четания в условиях, описанных в статье [3]. При 

этом выход продукта в данной гетерофазной ре-

акции не превышал 8-10 %. 
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3а: R1 = C2H4OH     4a: R1 = C2H4OH 

3b: R1 = H                   4b:R1 = H 
Схема 2. Схема синтеза 9H-карбазолилазофталонитрилов 
Scheme 2. Principal scheme of synthesis of 9H-carbazolyl-

azophtalonitriles 

 

Это объясняется, во-первых, малой пло-

щадью поверхности нерастворимого в воде 9Н-

карбазола 3b. Во-вторых, образующийся в ходе 
реакции целевой продукт также малорастворим, 

что практически останавливает основную реак-

цию. Использование дополнительного количества 
реагента 1 не приводило к увеличению выхода. 

Для снятия этого ограничения мы предла-

гаем исходные 9Н-карбазолы 3(а-b) растворять в 

небольшом количестве ТГФ, а затем к получен-
ному раствору приливать раствор соли 2 в воде. 

Проведенные исследования показали, что макси-

мальный выход (44-61% от теоретического) дос-
тигается при соотношении ТГФ:вода 1:2. Исполь-

зование меньшего количества воды приводило к 

повышению концентрации ионных соединений в 
водной фазе и, как следствие, образованию 2-х 

фазной системы, что, в свою очередь, приводило к 

существенному сокращению скорости основной 

реакции при неизменной скорости побочной реак-
ции – разложения соли диазония. При использо-

вании больших количеств воды заметно сокраща-

ется растворимость субстрата, что также приводит 
к уменьшению выхода. Кроме того, увеличение 

количества ТГФ также снижает выход целевого 

продукта за счет увеличения растворимости обра-

зующегося продукта реакции. Использование 
вместо ТГФ таких растворителей как ДМФА, ди-

оксан, толуол приводило к худшим результатам. 

Необходимо отметить, что время реакции 
сократилось с 6-7 часов для 9Н-карбазола, до 4-5 ч 

для 2-карбазол-9-ил-этанола 3a. Это объясняется 

положительным индукционным эффектом алкиль-

ного радикала, что соответствует известным тео-

ретическим представлениям органической химии. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Все синтезированные соединения – кри-
сталлические вещества, строение и индивидуаль-

ность которых подтверждены методами ЖХ, ИК- 

и 
1
Н ЯМР-спектроскопии и масс-спектрометрии. 

Идентификация полученных соединений приве-

дена ниже. 

Спектры 
1
Н ЯМР 5%-ных растворов об-

разцов в DMSO-d6 записаны на приборе «Bruker 

DRX500». ИК спектры записывались на спектро-

метре Фурье (Perkin-Elmer «Spectrum RX-1») в 

виде суспензии в вазелиновом масле.  

4-[9-(2-Гидроксиэтил)-9H-карбазол-3-ил-

азо]фталонитрил (4a). В стакане емкостью 50 мл 

растворяли 3,0 г (0,021 моль) 4-аминофтало-
нитрила в 5 мл ДМФА, затем при активном пере-

мешивании разбавляли в 3 раза водой, при этом 

амин выпадает в виде тонкой суспензии. В охлаж-

дающей бане со льдом к полученной суспензии 
добавляли 6 мл концентрированной HCl и затем 

при активном перемешивании прикапывали рас-

твор 1,5 г NaNO2 (0,0217 моль) в 3-4 мл воды. По-
сле прибавления всего раствора NaNO2 реакцион-

ную смесь выдерживали 5 мин и затем быстро 

фильтровали под вакуумом. Получали прозрач-
ный, слегка желтоватый раствор соли диазония. 

Полученный раствор затем прибавляли к раствору 

4,4 г (0,021 моль) 2-карбазол-9-илэтанола в 13 мл 

ТГФ. Реакционную массу перемешивали в тече-
ние 4 часов под азотом и следили, чтобы темпера-

тура не превышала -5 С. Затем реакционную мас-
су разбавляли в 3 раза водой и отфильтровывали. 

Примесь 4-гидроксифталонитрила отмывали 

дробным осаждением. Для этого насыщенный 
раствор продукта в ДМФА при перемешивании 

приливали в 1% раствор гидроксида натрия. Оса-

док отфильтровывали. Процедуру повторяли 2 
раза. Затем осадок промывали 100 мл воды и су-

шили при температуре 70 С. Получили 4,6 г 4-[9-
(2-гидроксиэтил)-9Н-карбазол-2-илазо]фталонит-

рила (выход 61% после перекристаллизации из 

ТГФ). Тпл=235-237
о
С. ЯМР 

1
Н спектр (ДМСО) δ, 

м.д.: 8.1 (d, 1H, J=8.8 Гц) 7.8 (d, 1H, J=8.8 Гц) 8.4 

(s, 1H) 8.2..8.3 (m, 3H) 7,3 (t, 1H, J=7,4 Гц) 7.5 (t, 

1H, J=7.4 Гц) 4.5 (br. s, 2H) 3.9 (br. s, 2H) 5.0 (s, 
1H) 8.8 (s, 1H) 7.7 (d, 1H, J=8.1 Гц). ИК-спектр 

(KBr), см
-1

: 3430 (OH), 2231 (CN), 1595 (Ar), 1490 

(-N=N-). 

4-(9H-Карбазол-3-ил-азо)фталонитрил (4b). 
Получен по методике аналогично 4a. Выход 41% 

(после перекристаллизации из ТГФ). Тпл=246-

248С.  ЯМР 
1
Н спектр (ДМСО) δ, м.д.: 11.9 (s, 
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1H) 7.58 (d, 1H, J=7.9 Гц) 7.28 (t, 1H, J=7.9 Гц) 7.49 

(t, 1H, J=7.9 Гц) 8.32 (d, 1H, J=7.9 Гц) 7.67 (d, 1H, 

J=8.8 Гц) 8.08 (dd, 1H, J1=8.8, J2=1.8 Гц) 8.50 (d, 
1H, J=1.8 Гц) 8.84 (d, 1H, J=1.7 Гц) 8.28 (d, 1H, 

J=8.76 Гц) 8.27 (dd, 1H, J1=8.76 Гц, J2=1.7 Гц). 

ИК-спектр (KBr), см
-1

: 3310 (NH) 2229 (CN) 1583 
(Ar), 1501 (-N=N-). М

+
 321  
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кислоты, содержащих фрагмент пиридазинона или фталазинона. Взаимодействием по-

лученных ангидридов с аминами синтезированы соответствующие амиды и имиды.  

Ключевые слова: замещенные ангидриды янтарной кислоты, производные фталазинона, про-

изводные пиридазинона, дикарбоновая кислота, амид, имид 

Производные вицинальных дикарбоновых 

кислот, содержащие ароматический N- гетероцик-

лический фрагмент, часто рассматриваются в роли 
потенциальных биологически активных веществ, 

а также  полупродуктов в полимерной химии [1-

2]. Одним из способов создания таких структур 
является аза-реакция Михаэля, в которой в каче-

стве нуклеофильного компонента используются 

азотсодержащие гетероциклические соединения. 

Ранее нами было исследовано взаимодействие со-
единений, содержащих фрагменты пиридазинона 

и фталазинона, с эфирами малеиновой кислоты 

[3], приводящее в итоге к соответствующим гете-
рилянтарным кислотам. Настоящая работа посвя-

щена получению ангидридов этих кислот и про-

дуктов на их основе.  

Исходные бутандионовые кислоты 1a-d, 

4e были получены взаимодействием соответст-

вующих гетероциклических соединений с диал-

килмалеатами в среде ДМСО, с последующим 
гидролизом под действием водного раствора гид-

роксида натрия [3].  
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Из литературных источников известно, что 

ангидридизацию дикарбоновых кислот обычно 

проводят под действием таких водоотнимающих 
агентов, как: тионилхлорид [4], ацетилхлорид [5], 

уксусный ангидрид [6]. Последние два и были оп-

робованы в нашей работе. 
Реакция в среде хлористого ацетила про-

текает медленно. Концентрация исходной кисло-

ты превышает концентрацию ангидрида в реакци-

онной смеси при взаимодействии реагентов в те-
чение шести часов.  

При использовании в качестве дегидрати-

рующего агента уксусного ангидрида уже после 
1,5 ч от начала реакции в реакционной смеси при-

сутствовал исключительно целевой ангидрид. Од- 

нако длительное кипячение (5 ч) исходных кислот 

в среде уксусного ангидрида приводило к осмоле-

нию продуктов реакции.  
Таким образом, лучшие результаты были 

получены в результате ангидридизации под дейст-

вием уксусного ангидрида при 70 С в течение 1 ч. 
Было показано, что полученные ангидри-

ды вступают в реакцию ацилирования аминов в 
тех же условиях, что и янтарный ангидрид [7]. 

Состав продуктов в этом случае, как и 

ожидалось, представлен изомерными амидами I и 

II, дальнейшее выдерживание которых при темпе-

ратуре кипения растворителя (уксусная кислота) в 

течение 2 ч приводило к единственному продукту 

– имиду 6. 

 
Схема 2 

Scheme 2 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Спектры 
1
Н ЯМР 5% растворов анализи-

руемых соединений в ДМСО-d6
 

c внутренним 

стандартом ТМС записывали на приборе ―Bruker 
MSL-300‖.  

Инфракрасные спектры снимались на Фу-
рье-спектрометре Perkin-Elmer «Spectrum RX-1». 

Кристаллические вещества анализировались в ви-
де суспензии в вазелиновом масле.  

Общая методика получения ангидридов 
(2 a-d, 4 e). К 0,009 моль кислот 1 a-d, 4 e добавля-
ли 0,066 моль уксусного ангидрида. Выдерживали 

реакционную смесь при 70 С в течение 1 ч. Ох-
лаждали, высаждали петролейным эфиром, 
фильтровали, сушили.    
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Ангидрид 2-(6-оксо-3-фенилпиридазин-

1(6Н)-ил)бутандионовой кислоты 2b. (R=Ph). 

ЯМР 
1
Н: 3.42 (м, 1H); 3.55 (м, 1H); 5.87 (м, 1H); 

7.19 (д, 1H, J=9.9 Гц); 7.52 (м, 3H); 7.90 (д, 2H, 

J=6.6 Гц); 8.15 (д, 1H, J=9.9 Гц). ИК, см
-1

: 1790 

(C=O анг.), 1658 (C=O ), 1587 (Ar). Найдено: C  

61,90%, H  3,71%, N  10,34%, C9H10N2O5 . Вы-

числено: C  62,22%, H- 3,73%, N  10,37%. Тпл. 
193-195 °С. Выход 68 %. 

Ангидрид 2[3-(4-метилфенил)-6- оксопи-

ридазин-1(6Н)-ил]бутандионовой кислоты 2с 
(R=4-CH3-Ph). ЯМР 

1
Н: 2.35 (c, 3H); 3.42 (м, 1H); 

3,55 (м, 1H); 5.78 (м, 1H ); 7.18 (д, 1H, J=9.8 Гц); 

7.32 (д, 2H, J=8.0 Гц); 7.80 (д, 2H, J=8.2 Гц); 8.16 
(д, 1H, J=9.8 Гц). ИК, см

-1
: 1790 (C=O анг.), 1658 

(C=O ), 1587 (Ar). Найдено: C - 63,05%,  H - 

4,15%, N - 9,81%, C9H10N2O5 . Вычислено: C  

63,38%, H  4,22%, N  9,85%. Тпл. 181184 °С. 
Выход 74 %. 

Ангидрид 2[3-(3,4-диметилфенил)-6- ок-

сопиридазин-1(6Н)-ил]бутандионовой кислоты 
2d (R=3,4-диметилфенил). ЯМР 

1
Н: 2.32 (c, 6H); 

3.40 (м, 2H); 5.80 (м, 1H ); 7.08 (д, 1H, J=9.8 Гц); 

7.22 (т, 1H); 7.45 (м, 2H); 7.73 (д, 1H, J=9.8 Гц). 
ИК, см

-1
: 1796 (C=O анг.), 1654 (C=O ), 1585 (Ar). 

Найдено: C  64,06%, H  4,65%, N  9,25%, 

C9H10N2O5. Вычислено: C  64,42%, H  4,73%, N 

 9,39%. Т пл. 175178°С. Выход 76 %. 

Ангидрид 2-(3-метил-6-оксопиридазин-

1(6Н)-ил)-бутандионовой кислоты 2a (R1= CH3). 

ЯМР 
1
Н: 2.27 (с, 3H); 2,86 (м, 1H); 3,02 (м, 1H); 

6.14 (м, 1H ); 6.84 (с, 2H,  J=9.5 Гц); 7.29 (д, 1H, 
J=9.2 Гц). ИК, см

-1
: 1796 (C=O анг.), 1654 (C=O ), 

1587 (Ar). Найдено: C  51,44%, H  3,80%, N  

13,32%, C  C9H10N2O5. Вычислено: C  51,93%,  

H  3,87%, N  13,46%,. Т пл. 160-162 °С. Выход 51%.  

Ангидрид 2-[1,4-диоксо-3,4-дигидрофта-

лазин-2(1Н)-ил)-бутановой кислоты 4е. ЯМР 
1
H: 

 м.д.: 3.56 (м, 2H); 5.72 (м, 1H); 8.05 (м, 3H ); 8.31 
(м, 1H). ИК, см

-1
:  1792 (C=O анг.), 1650 (C=O ), 

1587, 1585 (Ar). Найдено: C  55,14%, H  3,05%, 

N  10,69%, C9H10N2O5 . Вычислено: C  55,39%, 

H  3,10%, N  10,77%. Т пл. 198-200 °С. Выход 
82%. 

Общая методика ацилирования аминов 

ангидридами 2b,l. В раствор 0,0032 моль ангид-
рида 2b,l в 10 мл уксусной кислоты на холоде 

порциями вносят раствор 0,0033 моль амина в  

2 мл уксусной кислоты. Реакционную смесь вы-
держивают при комнатной температуре до выпа-

дения осадка. Фильтруют, сушат.  

4-[(4-бромфенил)амино]-4-оксо-3-(6-оксо-

3-фенилпиридазин-1(6Н)-ил)бутановая кислота 

5h (R=H, R1=Br). ЯМР 
1
H:  м.д.:  3.33 (м, 2H); 

5.74 (м, 1H); 7.11 (д, 1H, J=10.2 Гц ); 7.50 (м, 6H) ); 

7.88 (уш. с. 1H ); 8.12(д, 1H, J=10.2 Гц ); 10.55 (с, 

1H). Выход 61%. 

4-[(4-нитрофенил)амино]-4-оксо-3-(6-оксо-

3-фенилпиридазин-1(6Н)-ил)бутановая кислота 

5i (R=H, R1=NO2). ЯМР 
1
H:  м.д.: 3.20 (м, 2H); 

5.73 (м, 1H); 7.14 (д, 1H, J=10.1 Гц ); 7.52 (м, 3H) ); 

7.85 (м, 4H ); 8.20 (м, 3H ); 11.09 (с, 1H); 12.62 (уш. 

с., 1H ). Найдено: C  58,51%, H  3,91%, N  

13,66%, C9H10N2O5. Вычислено: C  58,82%, H  

3,95%, N  13,72%.  Выход 63%. 

4-[(4-бромфенил)амино]-3-[3-(4-этилфе-

нил)-6-оксопиридазин-1(6Н)-ил]4-оксобутано-

вая кислота 5к (R=С2H5, R1=Br). ЯМР 
1
H:  м.д.: 

1.21(т, 3Н, J=8.2 Гц) 2.65 (м, 2Н), 3.20 (м, 2H); 5.74 

(м, 1H); 7.06 (д, 1H, J=9.9 Гц ); 7.32 (м, 6H,  J=8.1 

Гц); 7.51 (м, 4H ); 7.80 (д, 1H, J=8.2 Гц ); 8.05 (д, 
1H, J=10.9 Гц ); 10.38 (с, 1H). Выход 76%. 

4-оксо-3(6-оксо-3-фенилпиридазин-1(6Н)-

ил)-4 (фениламино)бутановая кислота 5 f (R=H, 

R1=H). ЯМР 
1
H:  м.д.: 3.20 (м, 2H); 5.75 (м, 1H); 

7.14 (м, 1H ); 7.50 (м, 7H); 7.85 (уш. с. 1H ); 8.08(м, 

1H ); 10.55 (с, 1H). Найдено: C  65,64%, H  4,066%, 

N  11,49%, C9H10N2O5 . Вычислено: C  66,11%, 

H  4,72%, N  11,56%.  Выход 69%. 

Общая методика получения имидов 6f,m. 

Раствор 0,0032 моль амида в 10 мл уксусной ки-

слоты выдерживают при 116С в течение 2ч. Вы-
саждают в воду, фильтруют, сушат. 

1-(4-хлорфенил)-3-(6-оксо-3-фенилпири-

дазин-1(6Н)-ил) пирролидин-2,5-дион 6m (R=H, 

R1=Сl). ЯМР 
1
H:  м.д.: 3.15-3.46 (м, 2H); 5.83 (уш. 

с, 1H); 7.18 (д, 1H,  J=9.9 Гц ); 7.36 (д, 2H,  J=8.5 
Гц ); 7.53 (м, 3H ); 7.62 (д, 2Н, J=8.5 Гц); 7.91 (м, 

2H ); 8.15 (д, 1H,  J=9.9 Гц ). Выход 67%. 

3-(6-оксо-3-фенилпиридазин-1(6Н)-ил)-
1-фенилпирролидин-2,5-дион 6f (R=H, R1=Н). 

ЯМР 
1
H:  м.д.: 3.35  (м, 2H);  5.84 (уш. с., 1H); 

7.18 (д, 1H, J=10.2 Гц ); 7.31 (д, 2H, J=9.2 Гц ); 

7.49 (м, 6H ); 7.92 (м, 2Н ); 8.17 (д, 1H,  J=7.9 Гц ). 

Найдено: C  68,93%, H  4,33%, N  12,13%, 

C9H10N2O5 . Вычислено: C  69,56%, H  4,38%,  

N  12,17%. Выход 52%. 
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А.Д. Котов, Д.А. Базлов, М.А. Проказников, В.Ю. Орлов, Е.А. Антонова 

ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ ИЗУЧЕНИЕ СТРОЕНИЯ 2,5-ДИ(4-НИТРОФЕНИЛ)-1,3,4-ОКСАДИАЗОЛА 

(Ярославский государственный университет им. П.Г. Демидова) 
e-mail: kot@bio.uniyar.ac.ru 

Рассчитаны разными методами оптимизированная молекулярная геометрия и 

атомные заряды для 2,5-ди(4-нитрофенил)-1,3,4-оксадиазола. Проведено сравнение ре-

зультатов расчетов полуэмпирическим методом РМ3, методами Хартри  Фока (с раз-

ными базисными наборами), Меллера  Плессета, теории функционала плотности с 

данными РСА, сделан анализ малликеновских атомных зарядов. На основе молекулярной 

геометрии и анализа малликеновских зарядов идентифицированы межмолекулярные 

взаимодействия. 

Ключевые слова: квантово-химическое моделирование, 2,5-ди(4-нитрофенил)-1,3,4-оксади-
азол, рентгеноструктурный анализ 

2,5-Диарил-1,3,4-оксадиазолы играют важ-
ную роль в синтезе мономеров, лекарственных 

препаратов, красителей и т.д. [1-5]. В этой связи 

необходимым представляется более внимательное 

рассмотрение их электронного и геометрического 
строения. Ранее в работе [6] была исследована 

кристаллическая структура 2,5-ди(4-нитрофенил)-

1,3,4-оксадиазола методом рентгеноструктурного 
анализа (РСА). Мы в данной работе осуществили 

квантово-химическое моделирование строения 

указанного соединения в газовой фазе методами 

Хартри  Фока, Меллера  Плессета, теории функ-

ционала плотности, полуэмпирическим РМ3 и 
провели сравнительный анализ результатов расче-

тов с данными РСА. 

При полной оптимизации геометрических 
параметров исследуемого соединения для газовой 

фазы проведены квантово-химические расчеты 

для каждого метода. Кроме этого, нами проведено 
сравнение структурных параметров 2,5-ди(4-

нитрофенил)-1,3,4-оксадиазола, полученных ме-

тодом Хартри-Фока с различными базисными на-

борами (3-21G и 6-311G(d,p)). 
Экспериментальные и теоретические дан-

ные об избранных длинах связей, валентных и 

двугранных углах в исследуемом соединении 
приведены в таблице 1. Нумерация атомов в 2,5-

ди(4-нитрофенил)-1,3,4-оксадиазоле соответству-

ет рисунку. 
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Рис. Нумерация атомов 2,5-ди(4-нитрофенил)-1,3,4-окса-

диазола 
Fig. Numbering atoms in 2,5-bis(4-nitrophenyl)-1,3,4-oxadiazole 

 

Оптимизированная молекула 2,5-ди(4-

нитрофенил)-1,3,4-оксадиазола для всех рассмот-
ренных методов представляет собой плоскую или 

близкую к ней геометрическую конфигурацию 

ядер и обладает плоскостью симметрии, проходя-

щей через атом кислорода 1,3,4-оксадиазольного 
цикла. При рассмотрении внутреннего вращения 

относительно одинарных связей С5-С7 и С2-N18 

происходит монотонное изменение общей энергии 
молекулы, проходящее через максимум. Рассчи-
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танные всеми использованными методами длины 

связей и валентные углы для исследуемого соеди-

нения близки значениям, полученным методом 
РСА (табл. 1). Максимальное расхождение рас-

считанных и экспериментальных данных по дли-

нам связей не превышает 4.5%, по величинам ва-
лентных и двугранных углов – 9%. Все расчетные 

методы дают немного завышенные значения длин 

связей в 2,5-ди(4-нитрофенил)-1,3,4-оксадиазоле в 

сравнении с данными РСА, что возможно связано 
с влиянием межмолекулярных взаимодействий в 

конденсированной фазе. Сравнение результатов, 

полученных методом Хартри  Фока с различны-
ми базисными наборами (3-21G и 6-311G(d,p)) 

позволяет отметить, что на структурные парамет-
ры исследуемой молекулы, в этом случае, базис-

ный набор оказывает незначительное влияние 

(изменения геометрических параметров не пре-
вышают 5%). 

Таблица 1 

Избранные геометрические параметры 2,5-ди(4-нитро-

фенил)-1,3,4-оксадиазола 

Table 1. The chosen geometrical parameters of 2,5-bis-

(4-nitrophenyl)-1,3,4-oxadiazole  

Г
ео

м
ет

р
и
ч

е-

ск
и

е 
п

ар
ам

е
т-

р
ы

 РСА 
[6] 
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(d
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3
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1
G

(d
,p
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Длина связи (Å) 
С1-С2 1.365 1.399 1.379 1.383 1.392 1.396 

С2-С3 1.375 1.400 1.377 1.379 1.390 1.394 

C1-C6 1.378 1.390 1.377 1.379 1.386 1.392 

С3-С4 1.374 1.388 1.379 1.382 1.388 1.393 

C5-C6 1.369 1.399 1.388 1.391 1.404 1.406 

С4-С5 1.369 1.399 1.387 1.388 1.402 1.404 

С5-С7 1.460 1.456 1.452 1.467 1.456 1.454 

С7-О8 1.324 1.378 1.379 1.339 1.365 1.360 

С7-N11 1.291 1.338 1.275 1.266 1.299 1.312 

N10-N11 1.409 1.347 1.447 1.371 1.380 1.380 

C2-N18 1.421 1.502 1.451 1.467 1.481 1.479 

N18-O19 1.192 1.214 1.243 1.186 1.223 1.230 

N18-О20 1.207 1.214 1.243 1.186 1.223 1.230 

Валентный угол (град) 

С1-С2-C3 112.34 119.84 122.08 122.38 122.18 122.45 

C2-C3-C4 125.38 120.08 119.00 118.59 118.77 118.57 

C3-C4-C5 121.51 120.08 119.58 120.02 120.13 120.10 

C7-O8-C9 102.17 106.62 103.79 102.97 102.66 102.40 

O8-C9-N10 114.32 107.86 111.60 111.89 111.86 112.44 

C9-N10-N11 104.59 108.83 106.50 106.62 106.81 106.36 

C5-C7-N11 124.84 130.58 129.11 128.20 128.15 127.82 

C1-C2-N18 124.65 120.13 119.00 118.85 118.96 118.82 

O19-N18-

O20 
122.64 121.53 125.30 125.17 125.12 125.36 

Двугранный угол (о) 

C6-C5-C7-
N11 

8.42 1.13 0.10 0.09 0.09 0.08 

C3-C2-N18-
O20 

11.67 5.25 0.12 0.12 0.11 0.12 

Из анализа данных РСА видно, что моле-

кула 2,5-ди(4-нитрофенил)-1,3,4-оксадиазола не 

совсем плоская. Так, например, ароматические 
бензойное и оксадиазольное кольца повернуты 

относительно друг друга на угол примерно 8.5, а 
нитрогруппа выведена из плоскости бензольного 

кольца на угол 11.7. В целом молекула 2,5-ди(4-
нитрофенил)-1,3,4-оксадиазола имеет форму про-

пеллера. В то же время, результаты квантово-
химического моделирования всеми методами сви-

детельствуют о практически плоской структуре 

исследуемой молекулы в газовой фазе (табл. 1). 

Анализ данных расчетов и РСА показывает, что 

метод РМ3 в сравнении с методами Хартри  Фо-

ка, Меллера  Плессета и теории функционала 

плотности обеспечивает удовлетворительную 
точность геометрических параметров для 2,5-

диарил-1,3,4-оксадиазолов при достаточно эконо-

мичном использовании вычислительных ресурсов. 
Значения торсионных углов из метода 

РСА превышают значения, вычисленные кванто-

во-химическими методами, что объясняется влия-

нием сил кристаллической упаковки. Нарушение 
компланарности молекулы в кристаллическом со-

стоянии связано с влиянием межмолекулярных 

взаимодействий в конденсированной фазе, поэто-
му нами было рассмотрено распределение зарядов 

на атомах молекулы 2,5-ди(4-нитрофенил)-1,3,4-

оксадиазола (табл. 2). 
 

Таблица 2 

Малликеновские заряды на атомах молекулы 2,5-

ди(4-нитрофенил)-1,3,4-оксадиазола 

Table 2. Mulliken charges on atoms of 2,5-bis(4-nitro-

phenyl)-1,3,4-oxadiazole  
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/6
-

3
1

1
G

(d
,p

) 

M
P

2
/6

-

3
1

1
G

(d
,p

) 

C1 -0.012 -0.186 -0.025 -0.044 -0.071 

С2 -0.388 0.280 0.080 0.147 0.146 

С3 -0.014 -0.185 -0.027 -0.049 -0.077 

С4 -0.096 -0.206 -0.027 -0.006 -0.009 

С5 0.022 -0.171 -0.225 -0.186 -0.204 

C6 -0.079 -0.198 -0.025 -0.011 -0.015 

С7 0.020 0.792 0.501 0.378 0.346 

О8 -0.095 -0.701 -0.376 -0.292 -0.247 

N11 -0.066 -0.442 -0.273 -0.231 -0.206 

N18 1.303 0.183 0.386 0.187 0.177 

O19 -0.590 -0.376 -0.370 -0.269 -0.242 

O20 -0.593 -0.378 -0.374 -0.271 -0.244 
 

Как следует из данных табл. 2, заряды на 
атомах сильно зависят от метода расчета, а также 
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базисного набора (метод Хартри  Фока). По дан-
ным РСА [6], молекулы в кристалле упакованы 

стопами по несколько молекул, в стопе соседние 

молекулы смещены друг относительно друга так, 

что атом азота нитрогруппы N18 одной молекулы 
находится над атомом С4 другой молекулы, а 

атомы углерода оксадиазольного цикла распола-

гаются над серединами связей С5-С6 и С1-H. Из 
данных расчетов всеми рассмотренными метода-

ми следует, что незначительный избыточный от-

рицательный заряд сосредоточен на атомах С4, 
С5, С6 и С1, а на атомах углерода оксадиазольно-

го цикла и атоме азота нитрогруппы наблюдается 

наибольший положительный заряд. Электроста-

тическое взаимодействие между этими частями 
молекул и приводит к нарушению компланарно-

сти молекулы 2,5-ди(4-нитрофенил)-1,3,4-оксади-

азола в конденсированной фазе. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Квантово-химические расчеты проводили 

посредством программы PC-GAMESS v. 7.0 [7]. 

Проводилась полная оптимизация исследуемой 
молекулы полуэмпирическим (РМ3 [8]) и неэмпи-

рическими методами, определялись геометриче-

ские параметры и заряды на атомах. Ab initio рас-
четы осуществлялись с применением валентно-

расщепленных базисных наборов 3-21 и 6-311 с 

использованием d- и p- поляризационных функ-

ций [9]. Учет электронной корреляции проводили 
по теории функционала плотности (DFT) с ис-

пользованием гибридного функционала плотности 

B3LYP [10] и по теории возмущения Меллера  
Плессета второго порядка с использованием ба-

зисного набора 6-311G(d,p). 

Работа выполнена при финансовой под-

держке Министерства образования и науки (про-
ект РНП.2.1.1.1167) 
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Изучено влияние каталитической активности суперкислотной ионной жидко-

сти в процессе изомеризации н-гексана на выход и селективность образования изоком-

понентов. Установлено, что присутствующие в пентан-гексановых фракциях моноза-

мещенные алканы могут инициировать процесс изомеризации н-алканов в среде ионных 

жидкостей.  
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ВВЕДЕНИЕ 

Ужесточение экологических требований к 
качеству автобензинов, включающее ограничения 

по содержанию бензола и других ароматических 

углеводородов, в значительной мере направлено 
на разработку новых и совершенствованию суще-

ствующих процессов получения высокооктановых 

неароматических компонентов автобензина, в ча-
стности, изоалкановых углеводородов С5-С6.  

В процессе изомеризации пентан-гекса-

новых фракций образуются изокомпоненты, окта-

новые характеристики которых позволяют замет-
но снижать долю ароматических углеводородов в 

бензинах. Для изомеризата характерны октановое 

число на уровне 83-86, отсутствие ароматических 
углеводородов и минимальное содержание серы 

[1-3].  

Традиционные бифункциональные катали-
заторы, которые представляют собой твердые ки-

слоты, с нанесенными на них благородными ме-

таллами, изомеризуют легкие алканы в интервале 

температур от 120 до 450
 
°С [4]. Известно, что 

жидкие суперкислоты катализируют процесс изо-

меризации легких алканов при температурах 20-

40 °С с образованием изокомпонентов, в которых 
значительно содержание дизамещенных изомеров, 

для которых характерны наиболее высокие окта-

новые числа. В то же время данные каталитиче-

ские системы вызывают серьезные технологиче-
ские затруднения, связанные с их низкой стабиль-

ностью, коррозионной активностью и сложностью 

регенерации, а импрегнация на твердофазный но-
ситель приводит к снижению их каталитической 

активности [5]. 

В связи с этим, авторами были исследова-
ны каталитические системы, которые сочетали бы 

в себе свойства жидких кислот, но были бы эколо-
гически безопасными. К таким системам относят-

ся ионные жидкости – жидкофазные расплавы со-

лей при температуре ниже 100°С, состоящие из 
гетероорганического катиона и неорганического 

аниона. Преимущество использования ионных 

жидкостей связано с их уникальными физико-
химическими свойствами, а именно с сочетанием 

свойств растворителей и катализаторов [6-9]. 

Ионные жидкости позволяют повысить выход це-
левых продуктов, снизить количество отходов и 

вредных выбросов, за счет более полной регене-

рации и возврата их в технологический процесс 

[10-12]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В качестве сырья использовали: н-гексан, 

3-метилпентан, изопентан с содержанием основ-

ного вещества не менее 99,5 % (масс.). В качестве 
компонентов катализатора использовали твердые 

соли 1-метил-3-бутилимидазолиний хлорид и хло-

рид алюминия. 
Углеводороды были отогнаны над метал-

лическим натрием непосредственно перед приме-

нением. Твердую соль  1-метил-3-бутилимид-
азолиний хлорид с содержанием основного веще-

ства 99,3 % (масс.) подвергали азеотропной сушке 
с н-гептаном до содержания воды не более 0,05 % 

(масс.). Безводный хлорид алюминия с содержани-

ем основного вещества не менее 97,0 % (масс.) был 
очищен путем двойной возгонки в инертной среде 

(сухой азот) непосредственно перед синтезом.  

В н-гептан загружали 1-метил-3-бутил-

имидазолиний хлорид при медленном перемеши-
вании и температуре 20 °С, к полученной смеси 

добавляли двойной мольный избыток хлорида 

алюминия, после чего смесь перемешивалась в 
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течение 2 ч при температуре 80С. По окончании 
синтеза верхний слой растворителя был удален на 

делительной воронке, нижний слой представлял 

собой вязкую светло-коричневую жидкость[16]. 

Изомеризацию н-гексана проводили в ре-
акторе с мешалкой периодического действия.  

В качестве показателей процесса изомери-

зации н-гексана были приняты конверсия (X, % 
масс.), селективность образования жидких изо-

компонентов (S1, % масс.) и выход изомеризата 

(В, % масс.). Были определены показатель селек-
тивности образования изомеров гексана (S2, % 

(масс.) и дизамещенных изомеров (2,2-диметил-

бутанов и 2,3-диметилбутанов) (S3, % масс.). 

Анализ углеводородного состава получен-
ных продуктов проводили газохроматографиче-

ским методом. Катализат анализировали на хро-

матографе «Хроматэк Кристалл 5000.1» с капил-
лярной колонкой длиной 50 м и внутренним диа-

метром 0,25 мм, в качестве разделяющей фазы 

использовался сквалан. Компонентный состав 
рассчитывали с применением программ «Хрома-

тэк Gasoline» и «Хроматэк DHA» с процентной 

нормализацией и использованием широкой базы 

данных, содержащей более пятисот веществ. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Исследовано влияние времени контакта на 

выход изокомпонентов и показатели процесса  
конверсию и селективность. Процесс проводили 

при температуре 30
 
°С, скорости перемешивания 

1200 об./мин., объемном соотношении катализа-

тора к субстрату 1:1 [17]. В табл. 1 представлен 

состав катализата в зависимости от времени кон-

такта, которое варьировалось от 0,5 до 6 ч. 
Содержание изогексановых компонентов 

сначала увеличивается до 22,1 % (масс.), а затем в 

интервале от 4 до 6 ч начинает снижаться, что 
связано с участием монозамещенных изомеров 

гексана в реакциях крекинга и диспропорциони-

рования. Выходы 2-метилпентана и 3-метилпен-
тана проходят через максимум при времени кон-

такта 4 ч. Закономерности образования 2-метил-

пентана и 2,2-диметилпентана характеризуются 

более высокими скоростями, нежели 3-метилпен-
тана, 2,3-диметилпентана, что согласуется с дан-

ными работы [13-14]. Вклад побочных реакций 

крекинга и диспропорционирования, протекаю-
щих в процессе изомеризации, приводит к тому, 

что состав изомеров гексана отличается от термо-

динамического равновесного состава. Выходы 

изобутана, изопентана увеличиваются в исследо-
ванном интервале времени. Данная зависимость 

характерна для высокомолекулярных продуктов 

диспропорционирования (20 % масс. к 6 ч). 

Таблица 1 

Компонентный состав катализата в зависимости от 

времени контакта 

Table 1. Component composition of catalysate vs resi-

dence time  

Компонентный 

состав катализата, 

% (масс.) 

Время контакта, ч 

0,5 1 2 3 4 5 6 

Углеводороды С4, 

в том числе: 
 

изобутан 1,5 2,9 4,1 5,4 12,10 15,2 23,2 

бутан 0 0 0 0 0,5 0,2 0,8 

Углеводороды С5, 

в том числе: 
 

изопентан 1,1 2,3 4 4,8 10,6 13,1 12,9 

н-пентан 0 0 0,1 0,2 0,3 0,3 0,5 

Углеводороды С6, 
в том числе: 

 

2-метилпентан 3,5 7,1 8,7 10,3 11 9,2 8,4 

3-метилпентан 1,8 3,3 3,9 4,3 4,8 4,4 4,5 

2,2-диметилбутан 1,4 2,3 2,7 3,4 3,7 4,2 4 

2,3-диметилбутан 0,8 1,3 1,8 2,3 2,6 2,7 2,8 

н-гексан 89 80 72,2 66 40 2,8 23 

Углеводороды С7+ 0,1 0,8 2,7 3,6 14,6 18,9 20,1 

Итого: 100 100 100 100 100 100 100 

 

 
Рис. 1. Показатели процесса изомеризации н-гексана b  от 

времени контакта t 
Fig. 1. Isomerization process parameters of n-hexane b vs resi-

dence time t 
 

За время проведения процесса конверсия 

н-гексана увеличивается, выход изомеризата уве-

личивается симбатно конверсии. Селективность 
образования изокомпонентов С5+ снижается не-

значительно, но после 4 ч падает до 70 % (масс.) 

из-за высокого содержания в изомеризате изобу-
тана.  

Полученные результаты показывают, что 

ионные жидкости в мягких условиях катализиру-

ют изомеризацию н-гексана, что является призна-
ком суперкислотности. Данное явление связывают 

с присутствием сухого HCl, растворенного в ион-

 Х 

 S1 

 B 

 S2  S3 
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ной жидкости, который участвует в образовании 

чрезвычайно активных протонов [8,9]. Значение 

функции кислотности Гамметта Н0 для хлоралю-
минатных ионных жидкостей находится в преде-

лах (Н0 ~ -18), что меньше аналогичного показате-

ля для традиционных гомогенных сверхкислотных 
фторсодержащих систем HF – SbF6 (Н0 ~ -21)  или 

FSO3H-SbF6 (Н0 ~ -25) [5]. Возможно, в связи с 

этим состав изомеров н-гексана отличается от 

равновесного состава при данных условиях. Кон-
версия н-гексана для фторсодержащих систем со-

ставляет 95% от термодинамически возможного 

при времени контакта около 1 ч [5]. 
Установлено, что для достижения высоких 

выходов изоалканов необходимо время порядка 5-

6 ч, что также подтверждается исследованиями 

работ [13,14]. С другой стороны, длительное вре-
мя контакта катализатора и субстрата способству-

ет, наряду с ускорением реакций скелетной изо-

меризации, усилению побочных реакций крекин-
га, что негативно влияет на выход изомеризата. 

Высказывается мнение, что в присутствие катали-

заторов данного типа изомеризация протекает по 
цепному карбокатионному механизму; одной из 

ключевых стадий является перенос гидрид-иона 

от н-алкана к катиону каталитической системы с 

образованием вторичного карбениевого иона [15]. 
Изоалканы могут способствовать увеличению 

скорости образования карбениевых ионов из-за 

наличия в их составе активных вторичных и тре-
тичных атомов углерода, которые могут высту-

пать в роли дополнительных источников карбе-

ниевых ионов. 
Дальнейшие исследования были направле-

ны на изучение влияния различных изоалканов, 

как потенциальных инициаторов процесса изоме-

ризации н-алканов в среде хлоралюминатных 
ионных жидкостей. 

Известно, что в пентан-гексановых фрак-

циях содержание монозамещенных алканов нахо-
дится в пределах от 1 до 30 % (масс.), а содержа-

ние дизамещенных изомеров – от 1 до 2 % (масс.) 

[1-3]. Были подготовлены модельные смеси н-

гексана с изокомпонентами: 3-метилпентаном и 
изопентаном. Количество добавок варьировалось 

в интервале от 0 до 20 % (масс.). Исследования 

проводились при времени контакта 1 ч, темпера-
туре 30 °С, соотношение катализатор к сырью 1:1. 

Содержание добавки в сырье в количестве 

5 % (масс.), не оказывает влияния на выходы изо-
компонентов. С увеличением концентрации 3-ме-

тилпентана в н-гексане выходы продуктов процес-

са изомеризации повышаются. При концентрации 

добавки 10 % (масс.) содержание изогексановых 
углеводородов равно 33 % (масс.), продуктов дис-

пропорционирования –  16, 4 % (масс.). Дальней-

шее увеличение 3-метилпентана в сырье способ-

ствует накоплению изогексанов в катализате, ко-
личество изобутана и изопентана увеличиваются 

незначительно – 3-5 % (масс.).  

 
Таблица 2 

Компонентный состав катализата в зависимости от 

содержания 3-метилпентана в сырье 

Table 2. Component composition of catalysate as a func-

tion of 3-methylpentane content in row materials  

Компонентный состав 

катализата, % (масс.) 

Содержание 3-метилпентана, % 

(масс.) 

0 5 10 15 20 

Углеводороды С4, в 

том числе:  

изобутан 2,90 3,30 10,40 12,70 14,50 

бутан 0 0,1 0,1 0,3 0,4 

Углеводороды С5, в 

том числе:  

изопентан 2,3 1,9 7,3 7,8 8,4 

пентан 0 0 0,1 0,3 0,3 

Углеводороды С6, в 

том числе:  

2-метилпентан 7,1 7,4 11,2 11,7 13,5 

3-метилпентан 3,3 8,1 14,9 19,2 23,5 

2,2-диметилбутан 2,3 2,9 3,6 4,3 5,3 

2,3-диметилбутан 1,3 1,4 1,6 1,7 2,1 

н-гексан 80 71,4 34,5 24,4 10,5 

Углеводороды С7+ 0,8 3,5 16,4 18,1 21,5 

Итого: 100 100 100 100 100 

 
На рис. 2 представлены показатели про-

цесса изомеризации в зависимости от содержания 

3-метилпентана в сырье. 

 

 
Рис. 2. Показатели процесса изомеризации н-гексана b от 

содержания 3-метилпентана в сырье r 
Fig. 2. Parameters of n-hexane process isomerization b as a func-

tion of 3-methylpentane content in row materials r 
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Из рис. 2 следует, что при концентрации 

добавки в сырье 10 % (масс.) значительно повы-

шаются показатели процесса. Так при концент-
рации изокомпонента 10 % (масс.) в сырье конвер-

сия и выход изомеризата составляют 65 и 54 % 

(масс.), а при концентрации 3-метилпентана 20 % 
(масс.) – 90 и 72 % (масс.) соответственно. Селек-

тивность образования изогексанов изменяется не-

значительно при содержании добавки от 10 до  

20 % (масс.).  
Введение в сырье 3-метилпентана в преде-

лах 10-20 % (масс.) позволило снизить время про-

ведения процесса н-гексана в среде хлоралю-
минатной ионной жидкости с 6 до 1 ч с достиже-

нием высоких показателей селективности и выхо-

да изомеризата. Увеличение скорости процесса 

изомеризации н-алканов в среде ионных жидко-
стей в присутствии изокомпонентов связано с тем, 

что наличие третичного атома углерода в составе 

изоструктур при их определенной концентрации 
может способствовать появлению в реакционной 

среде необходимого количества активных карбе-

ниевых ионов.  
На стадии отрыва гидрид-иона от н-алкана 

или образования пентакоординированных струк-

тур под воздействием активных протонов, вто-

ричные и третичные структуры могут с высоким 
выходом образовывать соответствующие карбе-

ниевые ионы [15]. В связи с этим, происходит ус-

корение процесса изомеризации, несмотря на то, 
что из-за снижения равновесной концентрации н-

алкана выход продуктов изомеризации должен 

снижаться.  
Подобная картина наблюдается и при ис-

пользовании в качестве добавки изопентана. 

На рис. 3 представлен выход изокомпо-

нентов в зависимости от количества изопентана в 
сырье. 

При концентрации изопентана 10 % (масс.), 

содержание изомеров гексана составляет 23 % 
(масс.), содержание продуктов диспропорциони-

рования – 34 % (масс.). Повышение концентрации 

добавки в сырье приводит к накоплению изомеров 

гексана в катализате. Полученные результаты 
подтверждают высказанное ранее предположение 

о явлении инициирования процесса изомеризации 

н-алканов при добавлении монозамещенных алка-
нов в сырье в присутствии суперкислотных ион-

ных жидкостей.  

При концентрации изопентана в сырье 10 % 
(масс.)  происходит существенный рост показате-

лей процесса; конверсия равна 67 % (масс.), выход 

изомеризата – 56 % (масс.). Селективность по 

жидким изокомпонентам, как и в случае исполь-
зования 3-метилпентана в качестве добавки, прак-

тически не изменяется и находится в интервале 

80-85 % (масс.). Селективность образования изо-

гексанов снижается с 70 до 30 % (масс.); вероятно 
причиной этому является то, что изопентан кос-

венно повышает содержание продуктов крекинга, 

содержание которых в составе изомеризата состав-
ляет около 40 % (масс.). В исследованных процес-

сах при введении изокомпонента достигаются вы-

сокие показатели при времени контакта 1 ч, кото-

рое соизмеримо с временем контактирования для 
промышленных катализаторов, используемых в 

процессе изомеризации пентан-гексановых фрак-

ций (анион-модифицированные оксиды металлов, 
алюмоплатиновые хлорсодержащие катализаторы, 

цеолитсодержащие каталитические системы). 
 

 
Рис. 3. Выход изокомпонентов a от количества изопентана в 
сырье k: 1 – изобутан; 2 – изопентан; 3 – изогексаны; 4 – изо-

компоненты С7+ 
Fig. 3. Isocomponent yields a vs isopentane amount in row mate-

rials k: 1 – isobutan; 2 – isopentane; 3 – isohexanes;  
4 – isocomponents С7+ 

 

 
Рис. 4. Показатели процесса изомеризации н-гексана b от 

содержания изопентана в сырье k 
Fig. 4. Process parameters of n-hexane isomerization b vs  isopen-

tane content k in row materials 
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Отметим, что преимущества использова-

ния ионных жидкостей в качестве катализаторов 

изомеризации легких углеводородов обусловлены 
мягкими условиями протекания процесса, а также 

простотой разделения изомеризата и катализатора. 

Таким образом, установлено, что с увели-
чением времени контакта общий выход изоком-

понентов повышается, в то же время селектив-

ность образования жидких продуктов изомериза-

ции снижается из-за высокого содержания в изо-
меризате изобутана – продукта побочных реак-

ций. Селективность образования дизамещенных 

изомеров гексана в процессе увеличивается,  для 
монозамещенных изомеров гексана зависимость 

характеризуется наличием экстремума. 

В ходе проведенных исследований уста-

новлено, что изоалканы в количестве 10-15 % 
(масс.) в сырье способствуют значительной ин-

тенсификации процесса изомеризации. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Доказательное выявление источников, а 

значит, и виновников загрязнений окружающей 

среды  одна из важнейших природоохранных и 
экоаналитических проблем мирового уровня. 

Особую актуальность она имеет для нефтяных 

загрязнений, масштабы которых неуклонно воз-

растают по мере роста объемов добываемой, 
транспортируемой на дальние расстояния и пере-

рабатываемой нефти, что характерно и для нашей 

страны, обеспечивающей более 10%  мировой до-
бычи нефти. При этом значительный экологиче-

ский ущерб наносится окружающей среде, в пер-

вую очередь, в нефтедобывающих регионах [1].  

Нефть  весьма сложный объект анализа 

[2], для идентификации которого предпочтитель-
ным является использование безэталонных анали-

тических методов. Иногда для решения этой зада-

чи используется комбинация аналитических мето-
дов. Так, авторами [3] на примере нефтей Ханты-

Мансийского АО показано, что для идентифика-

ции источников нефтяных загрязнений по составу 
примесей могут быть использованы гамма-спектро-

метрический, атомно-абсорбционный, атомно-

эмиссионный и рентгенофлуоресцентный методы 
анализа, а также индуктивно-связанная плазма с 

масс-спектрометрической или оптической регист-

рацией. На предварительной стадии идентифика-
ции может использоваться ИК-Фурье спектроско-

пия. Идентификация осуществляется комплексно: 

компьютерным сравнением ИК полос поглощения 
нефтей в характерных областях "отпечатков паль-

цев"; по результатам определения составов радио-

нуклидов уранового и ториевого рядов; по содер-
жанию S, Na, Ca, Fe, Ni, Сu, Zn, Mg, Al, V, Ba, Mn, 

Ti, а также по отношению их концентраций друг к 

другу либо  к сумме их содержаний. Предложен-
ный физико-химический инструментарий спосо-

бен выявить геохимическое происхождение неф-

тей, необходимое, например, при выявлении ис-

точников и, соответственно, виновников нефте-
загрязнения окружающей среды. Стоит отметить, 

что далеко не каждая лаборатория имеет весь не-

обходимый при использовании такого подхода к 
идентификации нефти комплект современного 

аналитического оборудования. При этом во всех 

лабораториях при исследовании нефти и нефте-
продуктов определяются стандартные показатели 

качества, необходимые для контроля технологи-

ческого процесса и регламентируемые сущест-
вующими нормативными документами (например, 

для нефти ГОСТ Р 51858-2002 «Нефть. Общие 

технические условия» [4]).  
Целью настоящего исследования являлась 

разработка системы идентификации нефти с ис-

пользованием совокупности величин стандартных 
физико-химических параметров, что  потребовало 

оценки правильности их определения. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В работе проводили определение величин 

стандартных характеристик проб нефти, отобран-

ных с пяти групп месторождений. Пробы отбира-

лись в соответствии с ГОСТ 2517-85 «Нефть и 
нефтепродукты. Методы отбора проб». Всего за 

период январь  декабрь 2011 г. с каждой группы 
месторождений было проанализировано 720 проб 

нефти. Определяли такие характеристики как 

плотность (ареометрически по ГОСТ 3900-85, ис-
пользовали ареометр для нефти АН соответст-

вующего диапазона), вязкость (вискозиметриче-

ски по ГОСТ 33-2000), фракционный состав (по 
ГОСТ 2177-99, на аппарате для разгонки нефти и 

нефтепродуктов DU-4), массовую долю серы 

(спектроскопически по ГОСТ Р 51947-2002, ис-
пользовали энергодисперсионный рентгенофлуо-

ресцентный анализатор OXFORD Lab-X-3500), 

массовую долю органических хлоридов (во фрак-

ции, выкипающей до 204С, потенциометрически 
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по ГОСТ Р 52247-2004, использовали титратор 

автоматический «T50M Terminal METTLER 

TOLEDO», содержание сероводорода (хромато-
графически по ГОСТ Р 50802-95, использовали 

комплекс хроматографический «Хроматэк-Крис-

талл-5000»), содержание метил- и этилмеркаптанов 
в сумме (хроматографически по ГОСТ Р 50802-95, 

использовали комплекс хроматографический 

«Хроматэк-Кристалл-5000»), массовую концен-

трацию хлористых солей (титриметрически по 
ГОСТ 21534-76), массовую долю механических 

примесей (гравиметрически по ГОСТ 6370-83, 

взвешивание проводилось на аналитических весах 
марки «A&D Co.LTD» модель HR-202i). За ре-

зультат измерения принималось среднее арифме-

тическое значение двух параллельных определе-

ний, удовлетворяющих условиям повторяемости. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Реализация поставленной цели  разработ-
ка системы идентификации нефти с использова-

нием совокупности стандартных физико-хими-

ческих параметров требовала оценки правильно-
сти полученных результатов измерений. Для этого 

использовали статистические методы проверки 

[5,6]. Методики проведения измерений, рекомен-
дуемые ГОСТ Р 51858-2002, характеризуются 

разным уровнем сложности и могут быть разделе-

ны на две группы: методики, не требующие про-

ведения процедуры подготовки пробы к анализу, 
и методики, включающие эту процедуру. Проце-

дура подготовки пробы может быть длительной и 

вносит существенный вклад в ошибку измерения. 
Из 9 определяемых параметров дополнительные 

операции с пробой не проводятся только  при из-

мерении плотности нефти. В этом случае ошибка 
измерения определяется индивидуально градуи-

руемым средством измерения  ареометром для 
нефти типа АН, и не превышает 0,1 % отн. Во 

всех остальных случаях были проведены допол-

нительные исследования. 

Так, определение давления насыщенных 
паров нефти проводилось двумя методами: по 

ГОСТ 1756-2000 «Нефтепродукты. Определение 

давления насыщенных паров» [7]  встряхивание 
бомбы проводится вручную, и по ASTM D 323-08 

«Стандартный метод испытания давления пара 

нефтепродуктов (Метод Рейда)» [8]  бомба 
встряхивается автоматически. Далее серии ре-

зультатов, полученные двумя методами, сравни-

вались между собой (проводилась оценка значи-

мости расхождения результатов по критерию Фи-
шера). Для этого находили отношение дисперсий 

характеристик двух серий результатов (формула 1) 

и сравнивали полученное значение с табличным. 
Если рассчитанное значение F-критерия превы-

шало табличное, то расхождение признавали  зна-

чимым. 

F=
S

2
1

S
2

2

                                  (1) 

Таблица 1 

Результаты определения плотности и давления на-

сыщенных паров (ГОСТ, ASTM) нефти 

Table 1. Results of determination of density and pres-

sure of saturated vapors (GOST, ASTM) of oil  

№ п/п 

Результат измерения ДНП Плотность 

нефти при 

20С, кг/м3 

по ГОСТ, 

кПа 

по ASTM, 

кПа 

Х1 52,8 52,9 851,6 

Х2 53,5 53,5 851,5 

Х3 53,8 54,0 851,6 

Х4 52,5 54,4 851,6 

Х5 54,5 55,5 851,5 

Х6 54,0 53,8 851,5 

Х7 53,0 54,6 851,9 

Х8 53,0 54,5 851,7 

Х9 54,0 54,6 851,6 

Х10 54,5 53,8 851,2 

Хср. 53,6 54,2 851,6 

Таблица 2 

Результаты измерения содержания сероводорода в нефти по ГОСТ Р 50802-95 

Table 2. Results of content measurement of hydrogen sulfide in oil in accordance with GOST R 50802-95 

Результат,  

полученный при 

аликвоте 2 мкл, 

 х1, ррm 

Результат,  

полученный при  

аликвоте 1 мкл, 

х2, ррm 

Величина постоянной 
систематической  

ошибки, а=2х2  х1 

Рассчитанное  

значение t-критерия 

tрасч 

Справочная  

величина  

t-критерия, 

(Р=0,95; f=6) 

140,6 76,7 12,8 

1,63 2,45 

139,4 74,9 10,4 

153,3 74,6 -4,1 

144,5 75,3 6,1 

152,9 72,4 -8,1 

149,6 77,1 4,6 

145,2 80,9 16,6 

х1ср=146,5 х2ср=76,0 аср=5,5 
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Рассчитали дисперсии результатов опре-

деления давления насыщенных паров нефти, по-

лучены следующие значения: S
2
ГОСТ=0,50; S

2
ASTM= 

=0,52. По формуле (1) получили расчетное значе-

ние критерия Фишера (Fрасч.=1,04), которое срав-

нили с табличной величиной при доверительной 
вероятности 95% и степенях свободы f1, f2, равных 

9 - Fтабл. (P=0.95, f1=9, f2=9)=3,18. Значение Fрасч. < 

<Fтабл., т.е. расхождение между результатами, по-
лученными  по ГОСТ и ASTM, незначимо. 

Также была проведена проверка правиль-

ности получения результатов при определении 
содержания сероводорода в нефти по ГОСТ Р 

50802-95 «Нефть. Метод определения сероводо-

рода, метил- и этилмеркаптанов» [9]. Данная ме-
тодика измерения предполагает использование 

для градуирования газовых калибровочных сме-

сей, в то время как анализируемая проба (нефть)  
жидкость, что может  привести к возникновению 
систематической ошибки. Были выполнены опре-

деления для двух разных аликвот нефти (1 мкл и  

2 мкл), затем рассчитывали постоянную система-
тическую ошибку a и оценивали, является ли она 

значимой [5] (табл. 2).  

Из табл. 2 видно, что tрасч. < tтабл., т.е. полу-
ченные результаты можно считать правильными. 

Аналогичным образом была оценена пра-

вильность получения всех остальных физико-
химических показателей качества нефти по ГОСТ 

Р 51858-2002 и сделан вывод о возможности их 

использования в качестве идентификационных 
параметров. 
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Методом прямой калориметрии определены тепловые эффекты растворения 

кристаллического L-цистеина в воде при 298,15 К. Рассчитаны стандартные энтальпии 

образования раствора L-цистеина при различных разведениях. Определена стандартная 

энтальпия образования L-цистеина в гипотетическом недиссоциированном состоянии 

при бесконечном разведении. 

Ключевые слова: термодинамика, аминокислота, растворы, калориметр, энтальпия 

Цистеин  алифатическая серосодержащая 
аминокислота. Оптически активна, существует в 
виде L- и D-изомеров. L-Цистеин входит в со-
став белков и пептидов, играет важную роль в 
процессах формирования тканей кожи; имеет зна-
чение для дезинтоксикационных процессов. Цис-
теин  заменимая аминокислота. Он может синте-
зироваться в организме из серина с участием ме-
тионина, как источника серы, а также АТФ и  
витамина В6; является одним из самых мощ-
ных антиоксидантов.  

Структурная формула L-цистеина 

(С3Н7NO2S): 

 
В литературе имеется большое количество 

данных по константам ступенчатой диссоциации L-

цистеина [110]; работы выполнены при разных 
температурах и значениях ионной силы раствора, 
на фоне отличающихся по своей природе поддер-
живающих электролитов. Для того, чтобы можно 
было сравнивать значения констант ступенчатой 
диссоциации L-цистеина, полученные разными ав-
торами, мы пересчитали величины рK1, рK2 и рK3 

на нулевую ионную силу. 

Пересчет констант диссоциации L-цисте-

ина на нулевую ионную силу был выполнен по 

уравнению Дэвиса [11] (для I<0,5):  
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      (1) 

и по уравнению (2) (для I>0,5): 
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где pK
c
 и pK

o 
 отрицательные логарифмы кон-

центрационной и термодинамической констант 

диссоциации; Z
2
  разность квадратов зарядов 

продуктов реакции и исходных веществ; A  по-
стоянная предельного закона Дебая, равная 0,5107 

при 25С;   эмпирический коэффициент; I  

ионная сила раствора. Термодинамические кон-
станты ступенчатой диссоциации L-цистеина оп-
ределяли также графическим методом по уравне-
нию [12]: 

2

1 1.6

c o I
pK pK Z A I

I
    


       

(3)

 

После графической обработки литератур-

ных данных [110], в качестве наиболее вероят-

ных значений термодинамических констант дис-

социации L-цистеина можно принять следующие 

величины: рK1
0
 = 10,23±0.03, рK2

0
 = 8.17±0.03 и 

рK3
0
 = 1,89±0.03 при 298,15 К. Значения тепловых 

эффектов ступенчатой диссоциации L-цистеина 

(rH
0
(1) , rH

0
(2) , rH

0
(3)) были определены ранее в 

работе [6]. На рис. 1 представлена диаграмма рав-

новесий в водном растворе L-цистеина, построен-

ная на основании расчетов равновесного состава 

растворов аминокислоты при различных значени-

ях рН с использованием программы RRSU [13]. 
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Рис. 1. Диаграмма равновесий в водном растворе L-цистеина  

при Т = 298,15 К и I = 0,0 
Fig. 1. Diagram of equilibria in aqueous solution of L-cysteine at 

298.15 К and I = 0.0 
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Целью настоящей работы является опре-

деление стандартных энтальпий образования  

L-цистеина в водном растворе по тепловым эф-
фектам растворения L-цистеина в воде при темпе-

ратуре 298,15 К. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В работе использовали препарат L-цистеин 
фирмы ―ДИАЭМ‖ (Швейцария), марки «х.ч.» без 

дополнительной очистки.  

Измерения теплот растворения кристалли-
ческого L-цистеина проводили на калориметре с 

изотермической оболочкой и автоматической за-

писью температуры [14]. Работа калориметриче-

ской установки была проверена по общепринятым 
калориметрическим стандартам – энтальпии рас-

творения кристаллического хлорида калия в воде  

и энтальпии нейтрализации сильной кислоты 

сильным основанием. Согласование эксперимен-

тально полученных энтальпий растворения КСl(к) в 
воде и нейтрализации азотной кислоты раствором 

КОН с наиболее надежными литературными дан-

ными [15] свидетельствует об отсутствии замет-
ной систематической погрешности в работе кало-

риметрической установки. 

Объем калориметрической жидкости со-

ставлял 49,57 мл. Навески аминокислоты взвеши-

вали на весах марки ВЛР- 200 с точностью 210
4

 г. 
Экспериментальные данные по теплотам раство-

рения L-цистеина в воде представлены в табл. 1. 

Доверительный интервал среднего значения Н 
вычисляли с вероятностью 0,95. Равновесный со-

став растворов рассчитывали с использованием 
программы RRSU [13]. 

Таблица 1 

Тепловые эффекты растворения L-цистеина  в воде при 298,15 К 

Table 1. Heats effects of dissolution of L- cysteine  in water at 298.15 K  

Навеска  

L-цистеина, г 
m103,  

моль H2G
+ /1000 кг Н2О 

Разведен. 

моль Н2О/моль H2G
+ 

solH 
-fH

0(H2G
+, р-р, nН2О, 

гип., недисс., 298,15 К) 

0,00705 

0,00730 

0,01275 

0,01855 

0,02299 

0,02310 
0,03250 

0,04075 

0,04265 

0,05325 

0,06125 

0,08515 

0,09255 

1,164 

1,206 

2,106 

3,064 

3,782 

3,815 
5,368 

6,731 

7,044 

8,795 

10,117 

14,064 

15,284 

47670 

46040 

26360 

18120 

14670 

14550 
10340 

8250 

7880 

6310 

5490 

3950 

3630 

10,68(±0,20)* 

10,72 

10,78 

10,84 

10,82 

10,82 
10,85 

10,86 

10,83 

10,87 

10,88 

10,89 

10,92 

504,35 

504,31 

504,25 

504,19 

504,21 

504,21 
504,18 

504,17 

504,20 

504,16 

504,15 

504,14 

504,11 
Примечание: * погрешность в тепловых эффектах растворения аминокислоты в воде  
Note: * is error of heat effects of dissolurion 

 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

В литературе имеются надежные данные по 

теплотам сгорания L-цистеина [16,17]. Численные 
значения стандартных энтальпий сгорания и обра-

зования L-цистеина в кристаллическом состоянии 

составили (кДж/моль) [16]: cH=-2248,9±2,1 и 

fH= –515,05±2,5 соответственно; в работе [17] 

определена : cH=-2267,7±2,1 кДж/моль.  
Процесс растворения L-цистеина в воде 

можно представить схемой: 

H2G
+
 (к) + nН2О = H2G

 + 
(р-р, nН2О)      (4) 

Стандартные энтальпии образования рас-

твора L-цистеина при различных разведениях рас-

считывали по уравнению: 

fН
0
(H2G

 +
, р-р, nН2О, 298,15К)=fН

0
(H2G

+
, к, 298,15К) + 

+solH(H2G
+
, к, 298,15 К),                  (5) 

где fH
0
(H2G

+
, к, 298,15 К) - стандартная энталь-

пия образования кристаллического L-цистеина; 

solH(H2G
+
,298,15 К)  энтальпия растворения  

L-цистеина.  

Энтальпия образования L-цистеина в вод-

ном растворе в исследуемом интервале концен-

траций практически не зависит от величины раз-
ведения, что неудивительно для столь больших 

разбавлений. 

Стандартную энтальпию образования  
L-цистеина в гипотетическом недиссоциирован-

ном состоянии при конечном разведении в водном 

растворе находили по уравнению: 

fH
0
(H2G

+
, р-р, nН2О, гип., недисс., 298,15 К) = 

= fН
0
(H2G

+
, р-р, nН2О, 298,15 К) + (G

2-
)[rH

0
(1) + 

 +rH
0
(2)]+ (НG

-
)rH

0
(2) - (Н3G

+
)rH

0
(3)      (6) 

где (G
2-

), ( НG
-
), ( H2G

+
), (Н3G

+
)  доли час-

тиц НG
- 
, Н3G

+ 
, H2G

+
, G

2
 соответственно; rН

0
(1), 

rH
0
(2), rH

0
(3)  тепловые эффекты процессов сту-

пенчатой диссоциации L-цистеина. Их численные 
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значения определены ранее в работе [6]. Расчет 

равновесий показывает, что вкладом второго чле-

на можно пренебречь. Суммарный вклад третьего 
и четвертого слагаемых правой части уравнения 

(6) не превышал 0,19 кДж/моль и практически не 

изменялся в исследуемой области концентраций 
(табл. 1). 
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Рис. 2. Графическое определение стандартной энтальпии 
образования L-цистеина ∆fH

0(HL±, p-p, H2О, станд.с., гип. 
недисс., 298,15K) в водном растворе 

Fig. 2. Graphical determination of the standard enthalpy of forma-
tion of L-cysteine in aqueous solution ∆fH

0(HL±, sln, H2О, hyp., 
nondiss., 298.15K) 

 

Таблица 2 

Тепловые эффекты растворения ряда аминокислот 

и дипептидов в воде при 298,15 К 

Table 2. Heats effects of dissolution of some amino acids 

and dipeptides in water at 298.15 K 

Название соединения solH, кДж/моль Литература 

глицин 14,25 18 

глицил-глицин 10,20 19 

DL-аланин 9,34 18 

L-аланин 8,22 20 

β-аланил-β-аланин -5,0 21 

L-пролин -3,0 22 

D,L-треонин 9,80 22 

L-фенилаланин 7,80 23 

L-серин 11,10 24 

L-аспарагин 31,51 18 

L-триптофан 6,74 18 

L-метионин 11,21 18 

D,L-α-аланил- 

D,L-валин 
-5,10 25 

D,L-α-аланил-глицин -2,86 26 

 

Стандартную энтальпию образования  
L-цистеина в гипотетическом недиссоциирован-

ном состоянии при бесконечном разведении нахо-

дили экстраполяцией величин, полученных по 

уравнению (6), на нулевое значение моляльности 

раствора Сm. Точки в координатах ((-fН
0
(HL


, р-р, 

nН2О, гип. недисс., 298,15 К); m10
3
), удовлетво-

рительно укладывались на прямую, зависимость 
оказалась линейной ( рис. 2). 

В результате по МНК найдена величина 

fН
0
(H2G

+
, р-р, Н2О, станд. с., гип. недисс., 298,15 К) 

= - 504,28  1,9 кДж/моль. 

Величины энтальпий растворения solH 
ряда аминокислот приведены в табл. 2., процесс 

растворения в воде для одних веществ является 
эндотермичным, а для других – экзотермичным. 

Это указывает на то, что энергетические затраты 

на разрушение кристаллической структуры ве-

ществ, в первом случае, не компенсируются энер-
гетическими эффектами экзотермических эффек-

тов гидратации, в отличие от вторых. Величина 

solH изомеров L и DL-форм аланина различаются 
более чем на 1,0 кДж. 

Для получения эмпирических корреляций, 
связывающих термодинамические характеристики 

взаимодействия растворенного вещества с раство-

рителем и размером растворяемых молекул, отли-
чающихся по своей физико-химической природе, 

необходимо накопить достаточное количество 

экспериментальных данных по теплотам раство-
рения аминокислот и пептидов.  
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КАТАЛИТИЧЕСКАЯ ГИДРОГЕНИЗАЦИЯ 2-НИТРОАНИЗОЛА НА СКЕЛЕТНОМ НИКЕЛЕ  

В ВОДНО-ОРГАНИЧЕСКИХ СРЕДАХ 

(Ивановский государственный химико-технологический университет) 

e-mail: physchem@isuct.ru 

Жидкофазная каталитическая гидрогенизация является эффективным методом 

получения ароматических аминов, имеющих важное практическое значение. В статье 

рассмотрена кинетика гидрогенизации 2-нитроанизола в водных и водно-спиртовых 

растворах на скелетном никеле при различных добавках гидроксида натрия и при раз-

личных температурах. 

Ключевые слова: жидкофазная гидрогенизация, растворитель, скелетный никель, 2-нитроанизол 

В тонком органическом синтезе 2-анизи-

дин (2АНЗ) находит широкое применение в каче-

стве полупродукта при синтезе красителей раз-
личных марок и стабилизирующих добавок. В 

связи с этим, выбор оптимальных условий гидро-

генизации 2-нитроанизола (2НАН) с целью полу-
чения 2АНЗ имеет важное прикладное значение. 

Однако определение оптимальных условий не-

возможно без изучения кинетики процесса и вы-

яснения причин влияния различных факторов на 

скорость и селективность изучаемой реакции.   
Традиционно в технологиях получения 

ароматических аминов методом жидкофазной гид-

рогенизации используются водно–спиртовые сре-
ды и водные растворы, содержащие добавки гид-

роксида натрия или конечный продукт реакции – 
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ароматический амин. Доказано, что варьирование 

природы и состава растворителя приводит к изме-

нению селективности реакций, активности и ус-
тойчивости работы катализаторов [1, 2]. Целена-

правленное регулирование скорости и селектив-

ности реакций гидрогенизации изменением соста-
ва растворителя позволяет обоснованно подхо-

дить к выбору оптимальных каталитических сис-

тем для проведения процесса [3, 4]. К сожалению, 

имеющаяся в литературе информация о причинах 
влияния различных факторов на кинетические за-

кономерности реакций жидкофазной гидрогени-

зации замещенных нитробензолов носит не сис-
тематический характер. 

Исследование кинетических закономерно-

стей реакции гидрогенизации 2НАН проводили 

статическим методом в закрытом реакторе с ин-
тенсивным перемешиванием жидкой фазы при 

атмосферном давлении водорода по методике [4]. 

Условия проведения опытов позволяли полностью 
исключить влияние внешнего массопереноса на 

результаты эксперимента.  

В ходе реакции волюмометрическим ме-
тодом фиксировали количество поглощенного во-

дорода. Полученные значения использовали для 

расчета наблюдаемых скоростей реакции гидроге-

низации 2НАН в различных условиях проведения 
процесса.  

Из реактора периодически отбирали пробы 

гидрогенизата для осуществления качественного и 
количественного контроля за ходом реакции с ис-

пользованием методов тонкослойной и газожид-

костной хроматографии.  
На основании составления материального 

баланса по продуктам реакции в начале реакции 

при степени превращения гидрируемого соедине-

ния 0.90 ± 0.05 рассчитывали количество гидри-
руемого соединения, содержащегося в адсорбци-

онном слое катализатора – ГR. Данное количество 

соответствует некоторой избыточной величине 
адсорбции исходного соединения по сравнению с 

его количеством в объеме раствора. В каждой из 

проведенных серий опытов исходное количество 

2НАН отвечало постоянному значению, что по-
зволяло пользоваться величинами ГR для проведе-

ния сравнительного анализа.   

Исследования проводили с использовани-
ем скелетного и пористого никелевого катализа-

торов при температуре 303 К.  

На рис. 1 приведены кинетические кривые 
реакции гидрогенизации 2НАН в метаноле и воде 

без добавок и в присутствии гидроксида натрия.  

Как следует из приведенных зависимо-

стей, в пересчете на одну и ту же начальную кон-
центрацию 2НАН наблюдаемые скорости реакции 

в метаноле и воде практически не отличаются. В 

данных растворителях количество водорода, всту-

пившего в реакцию, соответствует стехиометрии 
реакции превращения нитрогруппы в амин. Вос-

становление 2НАН в 2АНЗ протекает по гидроге-

низационному механизму [5] без накопления про-
межуточных продуктов, что подтверждается ре-

зультатами проведенного хроматографического 

анализа. 
 

 
Рис. 1. Зависимости скорости реакции гидрогенизации 2НАН 

от времени реакции в растворах метанола (а) и воды (б):  

1 – метанол, 6 – вода, 2 5-метанол-вода-гидроксид натрия 

(х2=0.3), 7 10-вода-гидроксид натрия, 2, 7 – 0.25 М NaOH;  

3, 8 – 1.25 М NaOH; 4, 9 – 2.5 М NaOH; 5, 10 – 5 М NaOH,  
при Т=303 К, qкат=1.25 г, gR=3.2 ± 0.2 ммоль, Vж.ф.= 100 см3 

Fig. 1. Dependences of hydrogenation reaction rate of 2НАН on 
time in solutions of methanol (а) and water (б): 1 – methanol, 6 – 

H2O, 2 5- methanol–H2O–NaOH (х2=0.3), 7 10-H2O-NaOH, 2, 

7 – 0.25 М NaOH; 3, 8 – 1.25 М NaOH; 4, 9 – 2.5 М NaOH; 5, 
10 – 5 М NaOH, Т=303 К, qkat=1.25 г, gR=3.2 ± 0.2 mmol, vo-

lume of liquid phase is 100 сm3 

 

Согласно [6], стадийность превращений 
2НАН на катализаторах гидрогенизации в спирто-
вых средах отвечает схеме Габера – последова-
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тельному присоединению трех молей водорода к 
нитрогруппе с образованием соответствующих 
промежуточных соединений: нитрозобензола и 
фенилгидроксиламина. При изменении условий 
проведения реакции не исключено образование 
азоксибензола за счет гомогенных взаимодейст-
вий фенилгидроксиламина с нитрозосоединением, 
а также продуктов последующей гидрогенизации 
азоксибензола – азо- и гидразопроизводных. 

Введение гидроксида натрия (0.25 М) в 
метанол вызывает увеличение наблюдаемой ско-
рости реакции практически в два раза без измене-
ния вида кинетической кривой. Напротив, даль-
нейшее увеличение концентрации гидроксида на-
трия в метаноле приводит как к изменению вида 
кривой, так и нарушению стехиометрии реакции. 
Так, при повышении концентрации гидроксида 
натрия до 1 М, 2.5 М и 5 М, стехиометрический 
коэффициент реакции уменьшается, соответст-
венно, с 3 до 2.3 и 1.5.  

Проведение реакции в водно-щелочных 
средах во всех случаях сопровождается изменени-
ем вида кинетической кривой и резким уменьше-
нием скорости реакции по сравнению с водой.  

Низкие значения начальных скоростей ре-
акции и образование максимумов на кинетических 
кривых обусловлено активным взаимодействием 
адсорбированного водорода с гидрируемым со-
единением в начальной фазе процесса и, как след-
ствие, восстановление нитрогруппы начинает 
протекать через образование промежуточных 
продуктов.  

Действительно, количества 2НАН, рассчи-
танные по данным хроматографического анализа 
и объему поглощенного водорода, существенно 
различаются. Это характерно даже и в случае про-
ведения процесса в воде, в метаноле и метаноле с 
добавкой гидроксида натрия (0.25 М), когда про-
текание реакции подчиняется кинетическому 
уравнению нулевого порядка по водороду и пер-
вого – по гидрируемому соединению.  

 

Таблица 1 

Значения количеств адсорбированного водорода, 

участвующего в реакции, и избыточных величин 

адсорбции 2НАН, С
о
R = 3.2 ± 0.2 ммоль 

Table 1. The amounts of adsorbed hydrogen participat-

ing in reaction and excess values of adsorption of 2-nit-

roanizole (2NAN), С
о

R = 3.2 ± 0.2 mmole 

Растворитель ГR, ммоль / гкат 
ΔН2адс,  

ммоль/гкат / см3/гкат 

Вода 1.4 ± 0.2 0.9 ± 0.2 / 19.0 ± 0.5 

Метанол 0.6 ± 0.1 0.8 ± 0.2 / 24.5 ± 0.4 

Метанол – NaOH 
(0.25 М) 

0.8 ± 0.1 1.1 ± 0.2 / 17.9 ± 0.4 

В табл. 1 приведены значения, отвечаю-

щие максимальному количеству адсорбирован-

ного водорода (ΔН2адс), вступившему во взаимо-

действие с 2НАН, а также значения избыточных 

величин адсорбции последнего, отнесенные к 1 г 
катализатора. 

Оценка избыточных величин адсорбции 

2НАН для растворов с высокой концентрацией 
гидроксида натрия показала, что при аналогичных 

начальных концентрациях 2НАН увеличение ко-

личества гидроксида натрия до 5 М приводило к 

росту ГR более чем в два раза, по сравнению с рас-
творителем без добавки. 

Известно [7], что на 1 г скелетного никеля 

в воде и метаноле содержится, соответственно, 
19±0.5 см

3
 и 24.5±0.5 см

3
 водорода. Как следует из 

данных табл. 2, приведенные значения ΔН2адс, не 

превышают количеств адсорбированного водоро-

да, участвующего в реакции. В то же время при 
повышении концентрации гидроксида натрия в 

растворе количества образовавшихся продуктов и 

водорода, фиксируемого волюмометрическим ме-
тодом, особенно в начале реакции, начинают раз-

личаться более чем в 1.52 раза. Известно, что 
количество водорода, связанного активными цен-

трами поверхности скелетного никеля в 0.01 М и  

1 М водном растворе гидроксида натрия, умень-
шается по сравнению с водой, соответственно, до 

18 и 16 см
3
 [7].  

Согласно [8], при проведении реакций 
гидрогенизации недостаток водорода в адсорбци-

онном слое сопровождается переходом протека-

ния реакции из кинетической области в область 

сильного диффузионного торможения по водоро-
ду. В этом случае не исключены процессы восста-

новления замещенных нитробензолов  за счет хи-

мических взаимодействий с растворителем [9], а 
также активными центрами поверхности катали-

затора [10], в частности, с никелем и остаточным 

алюминием с образованием соответствующих ок-
сидов и гидроксидов.  

В табл. 2 приведены данные, иллюстри-

рующие возможность превращений 2НАН за счет 

различного рода взаимодействий со скелетным и 
пористым никелевыми катализаторами, с адсор-

бированным водородом и метанолом. Полученные 

результаты свидетельствуют о том, что основной 
вклад в образование 2АНЗ вносят гетерогенно-

каталитические реакции, в то время как восста-

новление за счет взаимодействия с активной по-
верхностью скелетного никеля и дегидрирования 

спирта в среднем составляет 10 % и 2 %. Полу-

ченные результаты хорошо согласуются с данны-

ми по гидрогенизации замещенных нитробензо-
лов, обсуждаемыми в работах [9-11]. При прове-

дении гидрогенизационных процессов возмож-

ность дегидрирования растворителя благоприятна 
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для сохранения высокой активности катализатора, 

особенно в начальной фазе реакции. 

Вероятно, не случайно, что именно алифа-
тические спирты используются наиболее часто в 

качестве реакционных сред при гидрогенизации 

различных нитросоединений [12]. 
Увеличение концентрации гидроксида на-

трия в растворителе способствует более селектив-

ному протеканию реакции гидрогенизации 2НАН 

по отношению к промежуточным продуктам.  
 

Таблица 2 

Количество 2НАН, способного взаимодействовать с 

адсорбированным водородом, поверхностными ато-

мами никеля и алюминия, а также метанолом с об-

разованием 2АНЗ. Растворитель: 0.25 М раствор 

NaOH в метаноле, Т = 303 К, qкат = 1.25 г, Rкат = 5 мкм, 

gR = 9 ± 0.2 ммоль 

Table 2. Amount of 2НАН, which able to react with ab-

sorbed hydrogen, Ni and Al atoms of surface as well as 

with methanol with formation of  2АНЗ. Solvent: 0.25 М 

NaOH in methanol, Т = 303 К, qkat = 1.25 g, Rkat = 5 μm, 

gR = 9 ± 0.2 mmol 

Условия проведе-

ния опыта 

Количество прореагировавшего 

2НАН 

Ni и Al Н2 адс СН3ОН 

Атмосфера Ar, 

скелетный никель 
1.2 ммоль (13 %) 

Атмосфера Ar, 

пористый никель 
– 0.9 ммоль (10 %) 

Атмосфера Ar, 

пористый никель 

без Н2адс 

– – 
0.2 ммоль 

(2 %) 

 
В табл. 3 приведен перечень и общее ко-

личество (∑gR) промежуточных продуктов, обра-

зующихся при гидрогенизации 2НАН в ряде рас-

творителей. 
 

Таблица 3 

Промежуточные продукты и их количества, обра-

зующиеся при гидрогенизации 2НАН в воде, мета-

ноле и 5 М растворе NaOH 

Table 3. By-products and their amounts forming at 

2NAN hydrogenation in water, methanol and 5 M solu-

tion of NaOH 

Промежуточные 
продукты 

∑gR, ммоль 

Вода 
Вода – 
NaOH 

Метанол 

Вода – 
метанол 

(х2=0.31) – 
NaOH 

2-анизидин 3.9±0.2 1.4±0.1 4.6±0.1 4.1±0.2 

2,2'-гидразо-
анизол Менее 0.2 2.2±0.1 

– 
Менее 0.2 

2,2'-азоанизол – 

2,2’-азоксианизол 0.30±0.05 0.8±0.1 – 0.35±0.05 

На рис. 2 приведены зависимости, иллю-
стрирующие селективность реакции по отноше-

нию к 2АНЗ (S2АНЗ), а также суммарное количест-

во промежуточных продуктов гидрогенизации 

2НАН от концентрации водного раствора гидро-
ксида натрия. 

 

 
Рис. 2. Зависимость интегральной селективности реакции 

гидрогенизации 2НАН по отношению к 2АНЗ (2,3) и суммар-
ного количества промежуточных продуктов (1) от концентра-
ции NaOH в воде (1,2) и метаноле (3): Т = 303 К, qкат=1.25 г, 

g
0

2НАН = 4.6 ± 0.2 ммоль, V ж.ф. = 100 см3  
Fiq. 2. Dependences of integral selectivity of hydrogenation reac-

tion  of 2NAN with respect to 2ANZ and total quantity of by-
products on the NaOH concentration in water (1,2) and in metha-
nol (3): Т = 303 К, qkat = 1.25 г, gR = 4.6 ± 0.2 mmol, volume of 

liquids phase is 100 сm3 

  

Таким образом, при проведении реакции 

гидрогенизации на скелетном никеле для сохра-

нения высоких степеней превращения 2НАН и 
селективности реакции по отношению к 2АНЗ 

следует рекомендовать спиртовые среды. Для со-

кращения времени процесса без нарушения сте-
хиометрии реакции гидрогенизации 2НАН по от-

ношению к 2АНЗ в качестве растворителя можно 

использовать спиртовые среды с небольшой до-

бавкой гидроксида натрия, напротив, для увели-
чения селективности реакции по отношению к 

промежуточным продуктам следует рекомендо-

вать водные растворы с повышенной концентра-
цией гидроксида натрия.  
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Исследована каталитическая активность 10
-4
-10

-5
 М растворов комплексных хло-

ридов Ir(III) и Ir(IV) в индикаторной реакции окисления сульфарсазена периодатом калия 

спектрофотометрическим и кинетическим методами. Даны рекомендации по приготовле-

нию растворов сравнения иридия для каталитического метода. 

Ключевые слова: тест-метод, каталитическая реакция, определение иридия 

Каталитическая активность растворов со-
единений иридия зависит от природы окислитель-
но-восстановительной реакции, условий ее прове-
дения, формы существования катализатора в рас-
творе, которая в случае платиновых металлов оп-
ределяется исходными соединениями и др. факто-
рами [1,2]. От каталитической активности иридия 
зависят метрологические характеристики его ки-
нетического определения. Поэтому для получения 
правильных результатов определения важную 
роль играет знание каталитической активности 
соединений иридия в окислительно-восстанови-
тельной реакции. 

Ранее [3] было изучено каталитическое 
действие иридия в виде хлоридных комплексов в 

реакции окисления сульфарсазена (СА) периода-
том калия в системе проточно-инжекционного 
анализа (ПИА) и разработана методика каталити-
ческого определения иридия. Реакция окисления 
сульфарсазена периодатом калия, катализируемая 
иридием, была исследована также при проведении 
реакции в неподвижной ячейке [4]. В этих работах 
установлено, что реакцию окисления сульфарса-
зена периодатом катализируют комплексные хло-
риды иридия.  

Однако подробно каталитическое действие 
комплексных хлоридов иридия в реакции окисле-
ния сульфарсазена периодатом калия до сих пор 
не изучалось, что сдерживало применение метода 
в аналитической практике. 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Использовали КIO4 "х.ч.", сульфарсазен 

"ч.д.а.", остальные реагенты "х.ч." и дистиллиро-

ванную воду. Готовили водные (0,8-1,7)10
-4 

М 

растворы сульфарсазена и 1,610
-2
 М КIO4. Для 

поддержания значения рН от 1 до 5 получали бу-

ферный раствор смешением кислот Н3РO4 (0,8 М), 
СН3СООН (0,8 М), Н3ВO3 (0,4 М) и добавлением 

NaOH до нужного значения pH [5]. 

Исходные растворы гексахлороирида-
та(III) калия K3[IrCl6] и гексахлороиридата(IV) 

калия K2[IrCl6] с концентрацией 1,010
-3 

М готови-
ли растворением солей в 2 М соляной кислоте и 

идентифицировали по электронным спектрам по-

глощения. Рабочие растворы иридия с концентра-

цией 110
-5 

М для кинетических измерений и  

210
-4 

М  для спектрофотометрических измерений 

готовили разбавлением исходных растворов буфер-
ной смесью. Концентрацию хлорид-ионов поддер-

живали постоянной и равной 0,2 М для 210
-4 

М рас-

твора иридия и 0,01 М для 110
-5 

М раствора иридия. 
Использовали анализатор проточно-

инжекционный «ПИАКОН-30» с фотометрическим 

детектором в диапазоне λ = 460-550 нм, l = 5 см и  
1 см, а также спектрофотометр UV-1650РС, про-

изводитель - «SHIMADZU» со спектральным диа-

пазоном 200 – 800 нм и погрешностью 2 нм. 

Методика исследования аналогична опи-
санной ранее для изучения каталитического дей-

ствия растворов комплексных и простых хлори-

дов, сульфатов и перхлоратов родия в реакциях 
окисления метилового оранжевого и сульфарсазе-

на периодатом [6].  

Каталитическую активность растворов со-
единений иридия характеризовали величиной от-

носительной каталитической активности КА:  

21 / hhКА  , 

где 1h  и 2h  – аналитические сигналы исследуемо-

го раствора и раствора сравнения иридия в реак-

ции окисления сульфарсазена периодатом.  

Использование для оценки каталитического 
действия иридия относительной каталитической 

активности КА позволяет исключить влияние от-

клонений в условиях проведения каталитической 
реакции, то есть устранить влияние случайных 

факторов, неизбежных при длительных исследова-

ниях. Выбор стабильного раствора сравнения ири-

дия проводили на основании следующих требова-
ний: стабильность каталитической активности в 

рассматриваемой индикаторной реакции; легкость 

приготовления, кислотность среды в области зна-
чений рН от 1 до 10; равные концентрации иридия 

в исследуемом и стабильном растворе. Останови-

лись на растворе K3[IrCl6] в буферной смеси рН 5,5, 

КА которого постоянна в течение довольно дли-

тельного времени в среде 2 М HCl.  

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Для исследования были выбраны соеди-

нения иридия, наиболее доступные для аналити-

ческой практики: выпускаемые промышленно-
стью или легко синтезируемые из промышлен-

ных препаратов, а также получающиеся в ходе 

анализа сложных образцов: комплексные хлори-
ды иридия(III) и иридия(IV). Растворы были ис-

следованы спектрофотометрическим и кинетиче-

ским методами.  

Нами обнаружено, что растворы ком-
плексных хлоридов иридия проявляют свое дейст-

вие в реакции различно в зависимости от истории 

раствора: его исходного соединения, времени 
хранения раствора, среды приготовления и др. 

факторов. Это позволило предположить, что раз-

личные формы хлоридных соединений иридия 

имеют разную каталитическую активность в рас-
сматриваемой реакции по аналогии с другими ка-

талитическими методами. В литературе [2,7-9] 

описаны различные комплексы иридия, которые 
существуют в растворах при концентрациях около 

110
-3 

М и их электронные спектры поглощения 
(ЭСП). Известно, что при вскрытии проб, содер-

жащих иридий, под действием сильных окислите-

лей иридий существует в степени окисления IV. 
Далее при хранении при естественной атмосфере 

иридий(IV) постепенно и частично переходит в 

иридий(III). Поэтому в растворе находятся и 
Ir(III), и Ir(IV).  

Исходные (10
-3

 М) растворы соединений 

иридия. Исследовали растворы K3[IrCl6] и 

K2[IrCl6] в 2 М соляной кислоте. Было замечено, 
что растворы, хранящиеся разное время, обладают 

различной каталитической активностью. Для ки-

нетических измерений растворы с концентрацией 
10

-3
 М иридия непригодны напрямую из-за высо-

кой концентрации. Непосредственно перед кине-

тическим измерением быстро делали разбавление 

до 110
-5

 М иридия с сохранением рН и брали али-

квоту 0,02 мл. Принимая во внимание кинетиче-
скую инертность соединений, можно считать, что 

состояние иридия в растворе не изменилось. 

Характеристики электронных спектров по-
глощения растворов K3[IrCl6] с разным временем 

выдержки и сравнение их с литературными дан-

ными приведены в табл. 1. Параллельно была 

оценена КА этих растворов. 
Из табл. 1 видно, что раствор в первые 1 – 

7 дней после приготовления обладает небольшой 

каталитической активностью и его ЭСП соответст-
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вует K3[IrCl6]. Раствор, время выдержки которого 

от 1 до 17 месяцев, обладает хорошей каталитиче-

ской активностью и в нем в соответствии с данны-
ми источника [7] по ЭСП, возможно, преобладает 

иридий в форме [Ir(H2O)Cl5]
2-
. Раствор, выдержан-

ный от 2 до 9 лет, обладает самой высокой катали-
тической активностью. В этом растворе, предпо-

ложительно, преобладает комплекс [Ir(H2O)2Cl4]
-
. 

 
Таблица 1 

Электронные спектры поглощения и КА 10
-3

 М рас-

творов иридия (III), полученные в разное время 

Table 1. Electronic absorption spectra and catalytic ac-

tivity of 10
-3

 М iridium (III) solutions obtained at dif-

ferent time 

Время  

выдержки 
КА λmax, нм 

ε, 

л·моль-1 

см-1 

Предпо- 

лагаемая 

форма  

в растворе 

по [7] 

1 – 7 дней 0,18±0,04 
354 77 

[IrCl6]
3-

 
417 101 

От 1 до 17 

месяцев 
0,70±0,04 

342 96 
[Ir(H2O)Cl5]

2- 
406 93 

От 2 до 9 

лет 
0,98±0,03 

337 115 

[Ir(H2O)2Cl4]
- 390 102 

510-540 8 

 
Установлено, что растворы гексахлорои-

ридата(IV) калия K2[IrCl6] в 2 М соляной кислоте 

ведут себя аналогичным образом. 

Рабочие (10
-5

 М) растворы иридия. Кине-
тическим методом были изучены растворы с кон-

центрацией 10
-5
 М K2[IrCl6] и K3[IrCl6] при рН от 

1,0 до 5,0. 
 

 
Рис. 1. Изменение относительной каталитической активности 

растворов иридия (IV) во времени при их различной кислот-
ности: в реакции окисления сульфарсазена периодатом 

(5,24·10-5 М СА; 1,6·10-2 М KIO4; буферный раствор рН 5,5; 

1,92 мкг/мл К2[IrCl6]): 1  рН  5,0; 2  рН  2,0; 3  рН  1,0 

Fig. 1. The change in an iridium(IV) solutions relative catalytic 
activity during the time at different acidity of Ir(IV) solutions in 

the sulfarsazene oxidation reaction  by periodate (5.24·10-5 М СА; 
1.6·10-2 М KIO4; buffer solution рН  5.5; 1.92 µg/ml К2[IrCl6]):  

1  рН  5.0; 2  рН  2.0; 3  рН  1.0 

На рис. 1 представлены зависимости отно-

сительной каталитической активности КА от вре-

мени выдержки растворов иридия (IV) при разных 

рН для 110
-5
 М растворов иридия. Начальная вели-

чина КА невелика и постоянна от рН 1,0 до рН 5,0. 
Сразу после приготовления растворы каталитиче-

ски не активны, за исключением раствора с рН 5, 

имеющего КА 0,18. С течением времени относи-
тельная каталитическая активность возрастает. С 

увеличением рН скорость достижения максималь-

ной КА возрастает и после 33 дней все растворы 

имеют почти одинаковую величину КА = 3,23,4, 

которая, в дальнейшем, не меняется длительное 
время. При рН 5 кривая проходит через плато с 

КА около 2,2 на 1220 сутки, где, по-видимому, 
преобладает промежуточная форма иридия. 

Аналогичного вида зависимости получены 

и для 10
-5
 М растворов иридия (IV) K2[IrCl6] с рН от 

1,0 до 5,0, где также, чем выше рН растворов и 

чем больше времени проходит после приготовле-

ния растворов, тем больше величина относитель-
ной каталитической активности. 

Исследовали состояние иридия (IV) спек-

трофотометрическим методом в рабочих растворах. 
Сложность такого исследования заключалась в 

том, что в растворах, используемых для кинетиче-

ского определения, концентрация иридия крайне 

низка: 10
-6

-10
-5
 М. Методов исследования раство-

ров с такой концентрацией практически нет, если 

не считать собственно кинетические методы. По-

этому приходится прибегать к экстраполяции ре-
зультатов, получаемых для более концентриро-

ванных растворов 10
-4
 М. Корректность такой экс-

траполяции всякий раз нуждается в дополнитель-

ном рассмотрении. 
Аналогичное изменение КА 10

-4 
M и 10

-5 
М 

растворов позволяет предположить, что их пове-

дение одинаково и обусловлено образованием од-
них и тех же соединений иридия. Установлено, 

что процессы изменения каталитической активно-

сти в 10
-4 

M растворах K2[IrCl6] сопровождаются 
изменениями в электронных спектрах поглоще-

ния. Для исследований использовали серию рас-

творов с концентрацией 10
-4 

M иридия и перемен-

ным значением рН 1-5. Концентрацию хлорид-
ионов поддерживали постоянной и равной 0,2 М.  

На рис. 2, 3 представлены некоторые из 

полученных электронных спектров поглощения. 
Сразу после приготовления при рН 1-5 и в течение 

двух суток все растворы имели одинаковые спек-

тры поглощения, которые полностью соответст-
вовали спектру [IrCl6]

2-
, приведенному в литерату-

ре (рис. 2) [7-9]. После вторых суток выдержки при 

увеличении рН от 1 до 5 в спектрах поглощения 

происходят изменения: постепенно исчезают по-
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лосы, которые характеризуют комплекс [IrCl6]
2- 

, и 

появляются другие полосы λmax = 417 нм и λmax = 

=354 нм. Предположительно, эти полосы относят-
ся к соединению [IrCl6]

3-
.  

В растворе с рН 5 спустя 7 дней начинают 

появляться полосы λmax = 390 нм и λmax = 337 нм, 
что характеризует комплекс [Ir(H2O)2Cl4]

-
. В по-

следующие дни вид ЭСП не меняется, вероятно, 

этот комплекс сохраняется в растворе с рН 5.  

В растворах с рН среды от 1 до 4 (рис. 3) 
характер изменения ЭСП аналогичен тому, что 

наблюдается при рН 5, но скорость происходя-

щих изменений меньше: чем меньше рН раство-
ра, тем медленнее исходное соединение иридия 

(IV) переходит в иридий (III) и затем акватиру-

ется до [Ir(H2O)2Cl4]
-
. Промежуточной формы 

[Ir(H2O)Cl5]
2-

, которая замечена в 10
-3

 М растворах 
иридия (III) (табл. 1), в растворах с концентрацией 

10
-4 

M зафиксировать не удалось. 

 
Рис. 2. Изменение электронных спектров поглощения раство-

ра иридия (IV) при рН 3 во времени (дни): 1 – 0; 2  2; 3 – 7;  

4 – 12 (37,5 мкг/мл К2[IrCl6]) рН   3, l = 5 см 
Fig. 2. The change in iridium(IV) solution electronic absorption 

spectra at pH=3 during the time (days): 1 – 0; 2  2; 3 – 7; 4 – 12 

(37.5 µg/ml К2[IrCl6]) рН   3, l = 5 cm 

 
Рис. 3. Изменение электронных спектров поглощения раство-

ра иридия (IV) при рН 3 во времени (дни): 1 – 55; 2 40; 3 – 
33; 4 – 20; (37,5 мкг/мл К2[IrCl6]) рН  3, l = 5 см 

Fig. 3. The change in iridium(IV) solution electronic absorption 

spectra at pH=3 during the time (days): 1 – 55; 2 40; 3 – 33; 4 – 

20; (37.5 µg/ml К2[IrCl6]) рН  3, l = 5 cm  

 

По спектрофотометрическим данным 
можно предположить (табл. 2), что последова-

тельность превращения комплексов следующая: 

[IrCl6]
2-
 →[IrCl6]

3-
 → [Ir(H2O)Cl5]

2- 
→ [Ir(H2O)2Cl4]

-
,  

что соответствует
 
литературным сведениям [2,7-

9]. Чем больше рН раствора, тем быстрее проис-

ходят изменения. Момент перехода [IrCl6]
2-
 в 

[IrCl6]
3-
 удалось зафиксировать только при рН 5. 
Сравнение данных, полученных двумя ме-

тодами, показывает, что изменения относительной 

каталитической активности хорошо согласуются с 
полученными ЭСП иридия в растворах. Следова-

тельно, изменения в спектрах поглощения и в от-

носительной каталитической активности относят-

ся к одним и тем же процессам. Поэтому можно 
прибегать к экстраполяции результатов, получае-

мых для растворов с разными концентрациями, а 

именно  с концентрациями 10
-4 

M и 10
-5 

М.  

Таблица 2 

Предполагаемые формы иридия, преобладающие в растворе и наблюдаемые по электронным спектрам по-

глощения, СIr(IV)= 10
-4 

M  

Table 2. Supposed iridium forms which were predominated in solution and which were observed on electronic ab-

sorption spectra, СIr(IV)= 10
-4 

M  

Время вы-

держки, сутки 
рН 1 рН 2 рН 3 рН 4 рН 5 

0 

[IrCl6]
2- 

[IrCl6]
2- 

[IrCl6]
2- 

[IrCl6]
2- 

[IrCl6]
2- 

2 [IrCl6]
3- 

7 

[Ir(H2O)2Cl4]
- [Ir(H2O)2Cl4]

- 

12 

20 

[Ir(H2O)2Cl4]
- 

27 

33 

[Ir(H2O)2Cl4]
- 40 

[Ir(H2O)2Cl4]
- 

55 
 

Первые 40 дней наблюдали увеличение 
относительной каталитической активности и из-

менение ЭСП всех исследованных растворов. Да-

лее ЭСП становились постоянными, а КА прини-
мала максимальное и постоянное значение, кото-

рое, вероятно, можно отнести к образованию ком-
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плекса [Ir(H2O)2Cl4]
-
. В период 12-20 суток имеем 

промежуточные значения КА растворов и измене-

ния ЭСП, соответствующие переходам: [IrCl6]
2-

 
→[IrCl6]

3-
 → [Ir(H2O)Cl5]

2- 
→ [Ir(H2O)2Cl4]. При рН 5 

кривая КА имеет промежуточное плато, которое, 

возможно, связано с преобладанием в растворе 
или [IrCl6]

3-
, или [Ir(H2O)Cl5]

2-
. Как следует из 

табл. 1, [IrCl6]
3-

 обладает минимальной КА. По-

этому остается предположить, что в районе плато 

преобладает [Ir(H2O)Cl5]
2-

. На ЭСП в 10
-4 

M эту 
форму не наблюдали, вероятно, по причине боль-

шей скорости акватации, чем в 10
-3 

M растворах. 

В результате можно рекомендовать после-
довательность приготовления устойчивых и ката-

литически активных растворов сравнения для ки-

нетического метода определения иридия по реак-

ции окисления сульфарсазена периодатом: исход-
ные растворы K3[IrCl6] и K2[IrCl6] с концентраци-

ей 1,0·10
-3 

М следует готовить растворением солей 

в 2 М соляной кислоте, их срок хранения не огра-
ничен, затем рабочие растворы иридия с концен-

трацией 10
-5 

М для кинетических измерений следу-

ет получать разбавлением исходных растворов бу-
ферной смесью с рН 4-5 и использовать до 3 меся-

цев после выдержки более 33 дней. 

ВЫВОДЫ 

Таким образом, исследована каталитиче-
ская активность 10

-4
-10

-5
 М растворов комплекс-

ных хлоридов Ir(III) и Ir(IV) в индикаторной реак-

ции окисления сульфарсазена периодатом калия 

спектрофотометрическим и кинетическим методами. 
Установлено, что происходит восстановление ири-

дия до степени окисления (III) и замещение хлорид-

ионов во внутренней сфере [Ir Cl6]
2-
 на аквагруппу. 

По мере замещения каталитическая активность обра-

зующихся комплексов возрастает. Высокая и посто-

янная каталитическая активность разбавленных рас-

творов иридия, вероятно, относится к комплексно-

му иону [Ir(H2O)2Cl4]
-
. Даны рекомендации по 

приготовлению растворов сравнения иридия для 

каталитического метода. 

Л И Т Е Р А Т У Р А  

1. Тихонова Л.П. Каталитические кинетические методы. В 
кн. «Аналитическая химия металлов платиновой группы» / 
Под ред. Ю.А. Золотова. М.: Едиториал УРСС. 2003. 592 с.; 
Tikhonova L.P. Catalytic kinetic methods. «The book Ana-
lytical chemistry of platinum group metals» / Ed. J.A. Zolo-
tov. M.: Editorial URSS. 2003. 592 p. (in Russian). 

2. Гинзбург С.Н., Езерская Н.А. Аналитическая химия 

платиновых металлов. М.: Наука. 1972. 616 с.; 
Ginzburg S.N., Ezerskaya N.A. Analytical chemistry of the 
platinum metals. M.: Nauka. 1972. 616 р. (in Russian). 

3. Хомутова Е.Г., Федорина Л.И., Останина О.И. // Заво-
дская лаборатория. 2011. Т. 77. № 12. С. 7-9; 
Khomutova E.G., Fedorina L.I., Ostanina O.I. // Zavods-
kaya laboratoriya. 2011. V. 77. N 12. P. 7-9 (in Russian). 

4. Хомутова Е.Г., Федорина Л.И., Рысев А.П. // Журн. 

аналит. химии. 2003. Т. 58. Вып. 12. С. 1291-1293; 
Khomutova E.G., Fedorina L.I., Rysev A.P. // Zhurn. Ana-
lit. Khim. 2003. V. 58. N 12. P. 1291-1293 (in Russian). 

5. Лурье Ю.Ю. Справочник по аналит. химии. М.: Химия. 
1989. 448 с.; 
Lurie Yu.Yu. Handbook on Analytical Chemistry. M.: 
Khimiya. 1989. 448 p. (in Russian). 

6. Хомутова Е.Г., Федорина Л.И., Рысев А.П. // Журн. 
аналит. химии. 1997. Т. 52. № 8. С. 853-857; 

Khomutova E.G., Fedorina L.I., Rysev A.P. // Zhurn. Ana-
lit. Khim. 1997. V. 52. N 8. P. 853-857 (in Russian). 

7. Буслаева Т.М., Симанова С.А. // Журн. коoрд. химии. 
1999. Т. 25. № 3. С. 165-176; 
Buslaeva T.M., Simanova S.A. // Zhurn. Koord. Khim. 
1999. V. 25. N 3. P. 165-176 (in Russian). 

8. Бусько Е.А., Бурков К.А., Калинин С.К. // Журн. ана-
лит. химии. 1974. Т. 29. № 2. С. 340; 

Bus’ko E.A., Burkov K.A., Kalinin S.K. // Zhurn. Analit. 
Khim. 1974. V. 29. N 2. P. 340 (in Russian). 

9. Jorgensen C.K. Inorganic Complexes. L. N.Y.: Acad. Press. 
1963. 218 p. 

 
 
Кафедра стандартизации и менеджмента качества 



50  ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2013  том  56  вып. 9 

 

 

 

УДК 541.124/128 

В.Х. Федотов, Н.И. Кольцов 

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ НЕЧЕТКОЙ ЛОГИКИ ДЛЯ ПОСТРОЕНИЯ АДЕКВАТНЫХ  

КИНЕТИЧЕСКИХ МОДЕЛЕЙ ХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ  

(Чувашский государственный университет им. И.Н. Ульянова) 
e-mail: fvh@inbox.ru 

Описано применение нечеткой логики для построения кинетических моделей хи-

мических реакций с учетом погрешности экспериментальных данных. Сформулированы 

нечеткие аналоги кинетических уравнений для простой модельной (в виде закона дейст-

вующих масс) реакции и сложной (в форме уравнения Ленгмюра  Хиншельвуда) реакции 

гидрохлорирования ацетилена. Показано, что применение нечеткой логики позволяет 

построить кинетические модели, адекватно описывающие экспериментальные данные.  

Ключевые слова: нечеткая логика, кинетические модели, химические реакции, адекватность, 
экспериментальные данные 

Построение адекватных кинетических мо-
делей [1] является актуальной задачей химической 

кинетики [24]. В работе [5] рассмотрено приме-
нение нечеткой логики [6] для построения мате-

матических моделей-аналогов законов природы. 

Классические модели, (закон действующих масс 
для элементарных реакций и уравнение Ленгмюра 

 Хиншельвуда для многостадийных реакций), не 
всегда адекватно описывают реальные химиче-

ские процессы. В связи с этим, целью данной ра-
боты является использование нечеткой логики для 

построения адекватных кинетических моделей 

химических реакций с учетом дискретности и по-

грешности экспериментальных данных.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Нечеткая модель-аналог любого физико-

химического закона строится по алгоритму [5]: 

1) выбор одной из альтернативных формулиро-
вок закона; 2) выделение ведущих переменных; 

3) фазификация  описание переменных парами 

Х={х,х}=х/х, где  х  матрица эксперименталь-

ных данных, х  функция принадлежности;  
4) определение нечетких операций; 5) описание 

нечетких правил; 6) набор нечеткой статистики 

(расширение набора экспериментальных данных); 

7) дефазификация – синтез математической моде-
ли в явной форме по экспериментальным данным 

и результатам анализа. 

Пункты 1 и 2 выполняются по экспертно-
му принципу на основе личного опыта и знаний 

исследователя. В пункте 3 размерность матрицы 

определяется по количеству экспериментальных 
данных, а вид функции принадлежности – экс-

пертно. Нечеткие операции в 4 определяются че-

рез соответствующие четкие операции (+, , / и 

др.) по принципу нечеткого обобщения Л. Заде 

[6]. Пусть А, В и С  нечеткие числа, f  нечеткая 
операция. Нечеткая унарная операция определяет-

ся как пара f(А)={max А, f(х)}. Нечеткая бинарная 
операция определяется как пара С = f(А, B) = {max 

min((A, B), f(х)}. Нечеткие аналоги арифметиче-
ских операций будем обозначать заключением «в 

кружок» ,, и т.д. Нечеткие правила 5 форми-
руются на основе экспериментальных данных. 

Набор правил может быть дополнен эвристиче-
скими закономерностями, существенными с точки 

зрения исследователя. Набор статистики 6 выпол-

няется на основе нечеткой импликации [7]. Пункт 
7 выполняется методами центра тяжести [7] и не-

линейной регрессии [8]. Рассмотрим применение 

этого алгоритма для построения кинетических 

уравнений простой модельной реакции и сложной 
реакции гидрохлорирования ацетилена. 

Кинетика простой модельной реакции  

1A1 + 2A2 → …,                   (1) 
описывается законом действующих масс (ЗДМ) 

[1] 

r = kC1
1

C2
2

,
                               

 (2) 

где 1 и 2 – стехиометрические коэффициенты, r 

и k – скорость и константа скорости реакции; C1 и 

C2  концентрации веществ A1 и A2. В табл. 1 при-
ведены величины скорости реакции с погрешно-

стью 15% по уравнению (2) при 1=2=k=1 и ус-
ловно-экспериментальных значениях концентра-

ций, выбранных случайным образом в интервале 

[1÷5]. По этим данным методом нелинейной рег-
рессии [8] для уравнения (2) определено значение 

k1,19. 
Построим нечеткую модель-аналог урав-

нения (2). Проведем фазификацию переменных 

x1={1,C1}, x2={2,C2}, R={,r}, где 1, 2,   со-
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ответствующие функции принадлежности (на-

пример, треугольные s = (xa)/(ba) при axb 

или  s=(cx)/(cb), при bxc или s=0 – иначе, 

где b  четкое значение, a и  b  левая и правая 
границы нечеткости). Результаты фазификации 

переменных уравнения (2) в среде Fuzzy Logic 

Toolbox [8] для x1 и x2 с шагом 1 в интервале 

[1÷5], для R в интервале [1÷25] с шагом  от 1 до 5, 
с учетом погрешности эксперимента 15% приве-

дены на рисунке. 

Таблица 1 

Экспериментальные и рассчитанные по уравнениям (2)(5) значения скорости реакции (1) 

Table 1. Experimental and calculated on the equations (2)(5) values of reaction (1) rates  

C1эксп C2эксп rэксп r 
rэксп. -r/ 

rэксп., % 
R 

R- rэксп/ 

rэксп., % 
R’ 

R’- rэксп./ rэксп., 

% 
R’’ 

R’’- rэксп./ 

rэксп., % 

1 1 1,02 1,13 10,85 1,27 25,05 1,06 4,31 1,18 15,78 

1 2 2,18 2,25 3,36 2,18 0,00 2,12 2,75 2,35 7,96 

1 3 3,08 3,38 9,72 3,08 0,00 3,18 3,24 3,53 14,60 

1 4 4,77 4,5 5,65 4,77 0,00 4,24 11,22 4,70 1,45 

1 5 5,56 5,63 1,31 5,56 0,00 5,30 4,68 5,88 5,81 

2 1 2,28 2,25 1,45 2,28 0,00 2,12 7,27 2,23 2,36 

2 2 4,44 4,5 1,33 4,44 0,00 4,24 4,65 4,46 0,39 

2 3 6,58 6,75 2,67 6,58 0,00 6,36 3,39 6,69 1,72 

2 4 9,22 9,01 2,28 9,22 0,00 8,47 8,05 8,92 3,19 

2 5 10,63 11,3 5,95 10,63 0,00 10,59 0,31 11,15 4,96 

3 1 3,55 3,38 4,75 3,55 0,00 3,18 10,37 3,24 8,50 

3 2 6,96 6,75 2,89 6,96 0,00 6,36 8,63 6,49 6,72 

3 3 9,47 10,1 7,00 9,47 0,00 9,53 0,68 9,73 2,78 

3 4 14,10 13,5 4,18 14,10 0,00 12,71 9,84 12,98 7,96 

3 5 15,19 16,9 11,18 15,19 0,00 15,89 4,61 16,22 6,80 

4 1 4,80 4,5 6,12 4,80 0,00 4,24 11,67 4,23 11,78 

4 2 8,86 9,01 1,68 8,86 0,00 8,47 4,32 8,46 4,44 

4 3 14,27 13,5 5,32 14,27 0,00 12,71 10,92 12,70 11,03 

4 4 18,21 18 1,10 18,21 0,00 16,95 6,95 16,93 7,06 

4 5 20,60 22,5 9,30 20,60 0,00 21,19 2,84 21,16 2,72 

5 1 5,42 5,63 3,84 5,42 0,00 5,30 2,29 5,20 4,06 

5 2 11,61 11,3 3,01 11,61 0,00 10,59 8,74 10,40 10,39 

5 3 15,26 16,9 10,68 15,26 0,00 15,89 4,14 15,60 2,26 

5 4 22,18 22,5 1,51 22,18 0,00 21,19 4,49 20,80 6,21 

5 5 25,18 28,1 11,78 24,80 1,49 26,48 5,18 26,00 3,28 

1,5 1,5 2,33 2,53 8,93 2,98 28,14 2,38 2,49 2,57 10,31 

1,5 2,5 4,87 4,22 13,22 4,25 12,64 3,97 18,35 4,28 12,12 

1,5 3,5 5,17 5,91 14,23 5,93 14,61 5,56 7,48 5,99 15,68 

1,5 4,5 7,07 7,6 7,45 7,8 10,29 7,15 1,10 7,70 8,81 

1,5 4,75 8,95 8,02 10,35 7,89 11,82 7,55 15,65 8,12 9,21 

2,5 1,5 3,80 4,22 11,13 4,42 16,35 3,97 4,56 4,11 8,24 

2,5 2,5 8,18 7,04 13,97 6,89 15,76 6,62 19,05 6,85 16,20 

2,5 3,5 8,96 9,85 10,00 9,98 11,44 9,27 3,50 9,59 7,15 

2,5 4,5 11,26 12,7 12,49 12,2 8,36 11,92 5,85 12,34 9,57 

2,5 4,75 12,63 13,4 5,81 12,4 1,86 12,58 0,44 13,02 3,07 

3,5 1,5 6,56 5,91 9,92 6,13 6,58 5,56 15,24 5,61 14,48 

3,5 2,5 10,72 9,85 8,09 10 6,69 9,27 13,51 9,35 12,74 

3,5 3,5 14,63 13,8 5,74 14 4,31 12,98 11,31 13,09 10,51 

3,5 4,5 17,01 17,7 4,24 17,2 1,11 16,68 1,92 16,83 1,04 

3,5 4,75 18,02 18,7 3,87 17,5 2,88 17,61 2,27 17,77 1,39 

4,5 1,5 8,30 7,6 8,41 8,11 2,25 7,15 13,82 7,08 14,70 

4,5 2,5 13,39 12,7 5,44 12,3 8,17 11,92 11,03 11,80 11,93 

4,5 3,5 15,99 17,7 10,86 17,7 10,66 16,68 4,31 16,51 3,25 

4,5 4,5 21,08 22,8 8,15 20,9 0,85 21,45 1,76 21,23 0,73 

4,5 4,75 23,59 24,1 2,00 21,1 10,56 22,64 4,02 22,41 5,00 

4,75 1,5 8,94 8,02 10,32 8,27 7,54 7,55 15,62 7,44 16,82 

4,75 2,5 12,00 13,4 11,45 12,8 6,71 12,58 4,87 12,40 3,38 

4,75 3,5 18,16 18,7 3,05 18,1 0,34 17,61 3,03 17,36 4,41 

4,75 4,5 22,42 24,1 7,33 21,4 4,56 22,64 0,99 22,32 0,45 

4,75 4,75 23,54 25,4 7,92 21,4 9,08 23,90 1,54 23,56 0,10 

   S 8,93  6,46  7,31  7,24 
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Рис. Нечеткие значения переменных:  а - x1 и x2; б – R 

Fig. Fuzzy values of variables: a - x1 and x2; б – R 
 

В качестве нечетких операций выбраны 

операции над нечеткими числами. Тогда нечеткая 

модель может быть записана в виде некоторой 

функции от нечетких переменных R  = R(k, 1, 2, 
x1, x2), которая, например, с использованием не-

четких операций умножения и возведения в сте-

пень может быть записана в виде ЗДМ 

R = kx1
1
x2

2
.         (3) 

Выполним нечеткое моделирование. Обу-
чающие нечеткие правила на основе эксперимен-

тальных данных построим в виде: если C1≈C1эксп и 

C2≈C2эксп то R ≈ rэксп. Определим   значение скоро-
сти, например, при C1=2, C2=4 и k=1,19, r = kC1C2

 

= 9,52.
 
Проведем фазификацию с помощью тре-

угольных функций принадлежности с границами 

нечеткости ba=cb=1. Тогда x1= 0,7/1+1/2+0,8/3  2, 

x2=0,8/3+1/4+0,9/5  4. Положим 1=1,  2=1 и вы-

полним нечеткие операции R=x1x2=min(0,7; 
0,8)/3 + min(0,7; 1)/4 + min(0,7; 0,9)/5 + min(1; 

0,8)/6 + min(1; 1)/8 + min(1; 0,9)/10 + min(0,8; 
0,8)/9 + min(0,8; 1)/12 + min(0,8; 0,9)/15 = 

0,7/3+0,7/4+0,7/5+0,8/6+1/8+ 0,8/9+ 0,9/10+ 0,8/12+ 

+0,8/15. Нечеткие операции умножения на k=1,19 

и возведение в единичную степень не влияют на 
результат. Дефазификация методом центра тяже-

сти дает r  maxR=r/=10,48. Аналогичные 
расчеты скорости при других значениях C1, C2 

приведены в табл. 1.  
На основе значений скорости R, получен-

ных по нечеткой модели и приведенных в шестом 

столбце табл. 1, методом нелинейной регрессии  

определены две нечеткие альтернативные модели-

аналоги уравнения (2), следующие из  неодно-

значности решения обратной задачи для уравне-
ния (3):  

R’ = kнечC1C2,   где   kнеч ≈ 1,0593,     (4) 

R’’ = kнечC1
1

C2
2

,  где  kнеч ≈ 1,1758, 

1 ≈ 0,9238,  2 =1.               (5) 
Как видно, скорости, рассчитанные по 

уравнениям (2)(5), различаются. Средние ошиб-

ки расчета S=∑R-rэксп./n по этим уравнениям со-
ставляют 8,93%, 6,46%, 7,31% и 7,24% соответст-

венно. Как видно, кинетические модели (4) и (5), 
построенные с использованием нечеткой логики, с 

меньшими ошибками описывают кинетику реак-

ции (1), чем основанная на ЗДМ модель (2). Сле-

довательно, за счет данных, полученных по алго-
ритму нечеткой логики, эти модели компенсируют 

погрешность экспериментальных данных и более 

адекватно описывают кинетику реакции. 

Кинетика реакции гидрохлорирования 

ацетилена на катализаторе сулемаактивирован-
ный уголь при температуре 417К описывается 

уравнением ЛенгмюраХиншельвуда [9]  
r = k3k1Р1Р2/(1+ k1Р1+ k2Р2),              (6) 

где k1=0,31 атм
-1

, k2=12,02 атм
-1

, k3=21822,26 моль 

С2H3Cl/(моль HgCl2×час×атм), Р1 и Р2  парциаль-

ные давления С2H2 и HCl соответственно, атм. 
Экспериментальные данные (табл. 2) характери-

зуются нечеткими факторами – величинами пар-

циальных давлений и скорости, найденными с 
ошибками, зависящими от точности используе-

мых методов. 

По описанному выше алгоритму построена 

нечеткая модель R  = R(k1, k2, k3, 1, 2, x1, x2). Ре-
зультаты расчетов скорости R по этой модели 
приведены в табл. 2. По найденным значениям R 

методом нелинейной регрессии для моде-

лианалога кинетического уравнения (6)  

R = k3нечх1 х2 /(1 k1нечх1
1

  k2нечх2
2

).     (7) 
рассчитаны дефазифицированные параметры при 

1=2=1 и начальных условиях k1неч=k2неч=k3неч=1: 
R’ = k3нечР1Р2 /(1+ k1нечР1+ k2нечР2),   (8) 

k1неч≈30 атм
-1
, k2неч≈35 атм

-1
,  

k3неч≈24681 моль С2H3Cl/(моль HgCl2часатм).  (9) 

Учитывая неоднозначность решения об-
ратной задачи, методом нелинейной регрессии 

был найден еще один набор параметров уравнения 

(7) при 1=1 и начальных значениях 2 =1 и (9):  

R’= k3нечР1Р2 /(1+ k1нечР1 + k2нечР2
2

),    (10) 
где k1неч≈7,7 атм

-1
, k2неч≈17 атм

-1
, k3неч≈5622,6 моль 

С2H3Cl/(моль HgCl2×час×атм), 2 =2,2.  Как видно 
из табл. 2, модели (6)-(8) и (10) характеризуются 
средними ошибками 16,35%, 9,65%, 14,64% и 

14,03% соответственно. Следовательно, модели 

а 

б 
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(8) и (10), построенные с использованием данных, 

полученных по алгоритму нечеткой логики, по-

зволяют точнее описывать кинетику реакции гид-
рохлорирования ацетилена, чем исходная кинети-

ческая модель (6). 

Отметим, что нечеткая модель представля-
ет собой не явную математическую зависимость, а 

машинный алгоритм, который позволяет рассчи-

тать скорректированные значения скорости реак-

ции. Эти значения затем используются в качестве 
уточненных  исходных данных для решения об-

ратной задачи восстановления параметров кине-

тической модели. 

Таблица 2 

Экспериментальные и рассчитанные по уравнениям (5)-(10) значения скорости реакции гидрохлорирова-

ния ацетилена  

Table 2. Experimental and calculated on the equations (5)-(10) values of reaction rates for acetylene hydrochlorination  

Р1эксп Р2эксп rэксп r 
rэксп. -r/ 
rэксп., % 

R 
R- rэксп/ 
rэксп., % 

R’ 
R’- rэксп./ 

rэксп., % 
R’’ 

R’’- rэксп./ 
rэксп., % 

0,083 0,068 27,4 20,58 24,89 27,4 9,01 23,73 13,39 16,09 41,28 

0,084 0,634 44,6 41,39 7,20 44,6 9,00 51,13 14,63 41,10 7,85 

0,116 0,162 38,5 42,33 9,96 38,5 9,20 45,70 18,69 46,72 21,35 

0,096 0,127 36,4 32,05 11,95 36,4 10,00 36,15 0,70 32,24 11,43 

0,098 0,075 27,6 25,57 7,36 27,6 8,88 27,63 0,12 20,81 24,60 

0,165 0,086 23,6 45,74 93,83 23,6 10,01 39,09 65,62 39,70 68,21 

0,324 0,333 123,8 142,09 14,77 123,8 10,00 119,01 3,87 149,72 20,94 

0,293 0,342 134 129,46 3,38 134 9,66 113,66 15,18 152,58 13,87 

0,362 0,365 102,7 161,47 57,22 102,7 9,45 132,38 28,90 125,45 22,15 

0,27 0,396 116,6 122,96 5,46 116,6 10,01 114,93 1,43 146,76 25,87 

0,183 0,238 91,5 74,72 18,34 91,5 10,22 72,53 20,73 91,74 0,27 

0,139 0,158 60 50,16 16,39 60 10,1 50,66 15,57 55,02 8,30 

0,112 0,192 49,5 43,23 12,66 49,5 9,45 47,90 3,23 50,31 1,63 

0,173 0,248 76,4 71,46 6,46 76,4 9,88 71,21 6,79 88,24 15,50 

0,163 0,297 64,8 70,41 8,66 64,8 9,92 73,37 13,23 88,07 35,92 

   S 16,35  9,65  14,64  14,03 

 
Таким образом, использование нечеткой 

логики позволяет строить кинетические модели 

реакций, адекватно описывающих закономерно-
сти их протекания с учетом погрешности экспе-

риментальных данных. 
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Полученные экспериментальные данные о плотности и показателе преломления 

бинарных систем образованных общим компонентом н-бутанолом и представителями 

гомологического ряда алифатических кетонов позволили выявить линейную зависи-

мость молярного объема и молярной рефракции для данных систем и предложить урав-

нения, описывающие свойства в диапазоне температур от 318 до 338 К. 
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ВВЕДЕНИЕ 

При производстве алифатических спиртов 

часто встречаются растворы образованные н-
бутанолом и алифатическими кетонами. Для кон-
троля технологических процессов необходимы 
данные об объемных и рефрактометрических 

свойствах бинарных растворов, образованных 
указанными компонентами. При установлении 
взаимосвязи объемных и рефрактометрических 
свойств растворов с составом и молекулярной 

массой образующих их компонентов наибольшую 
ценность имеют данные о свойствах растворов, 
образованных н-бутанолом и веществами гомоло-
гического ряда алифатических кетонов. Сущест-

вующие методы расчета свойств многокомпо-
нентных систем также базируются на свойствах 
их бинарных составляющих [1]. В работе иссле-

дованы объемные и рефрактометрические свойст-
ва бинарных растворов, образованных общим 
компонентом н-бутанолом, а так же диметилкето-
ном, метилэтилкетоном, метилпропилкетоном, 

метилбутилкетоном и метилпентилкетоном. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Исходные смеси готовились из реактивов 
марки «х.ч.» и «ос.ч.», обезвоженных по методи-
кам [2] и ректифицированных (без доступа возду-

ха) на лабораторной ректификационной колонне 
ОВ-503/1. Константы очищенных веществ, такие 
как плотность и показатель преломления, доста-
точно точно совпадали с литературными данными 

[3], что наглядно подтверждается приведенными 
табл. 1 и 2. Содержание влаги в компонентах сме-
си не превышало 0,1%. 

Плотность жидких веществ и их растворов 
измерялась пикнометрическим методом с точно-

стью 0,0001 г/cм
3
. Для определения плотности 

использовался чистый и взвешенный пикнометр 

Рейшауэра объемом 20 см
3
. Колба заполнялась до 

отметки по мениску при комнатной температуре, 
после чего пикнометр помещался в термостат с 
водяной баней, где температура автоматически 
поддерживалась с точностью ±0,05°C. Объем 
жидкости, выступившей над отметкой, удалялся 
неволокнистой фильтровальной бумагой. По ус-
тановлении постоянной температуры, пикнометр с 
жидкостью взвешивался. Так же проводилось 
взвешивание опустошенного и высушенного пик-
нометра. Измерения проводились дважды. После 
чего осуществлялся расчет. 

Таблица 1 

Сравнение экспериментальных и литературных 

значений плотности веществ при 25°С 

Table 1. Comparison of experimental and literature 

values of substance densities at 25°C 

Наименование  

веществ 
Плотность 4

25
, 

кг/м3 (эксп.) 

Плотность 4
25

, 

кг/м3 (лит.) 

бутанол 794.2 794.2 

диметилкетон 784.8 784.7 

метилэтилкетон 775.5 775.5 

метилпропилкетон 751.8 751.8 

метилбутилкетон 759.5 759.5 

метилпентилкетон 752.4 752.4 

Таблица 2 

Сравнение экспериментальных и литературных зна-

чений показателя преломления веществ при 25°С 

Table 2. Comparison of experimental and literature 

values of refraction index at 25°C 

Наименование  
веществ 

Показатель 
преломления, 

nD (эксп.) 

Показатель 
преломления, 

nD (лит.) 

бутанол 1.3973 1.3972 

диметилкетон 1.3573 1.3574 

метилэтилкетон 1.3761 1.3760 

метилпропилкетон 1.3887 1.3888 

метилбутилкетон 1.3980 1.3980 

метилпентилкетон 1.4070 1.4070 
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Показатель преломления измеряли реф-

рактометром RL-1 с точностью 0,0001 во всем 
диапазоне концентраций при температурах Т= 

318, 328 и 338 К. На основании полученных ре-

зультатов были сделаны следующие наблюдения 
и выводы. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
Изотермы плотности растворов бинарных 

систем, образованных н-бутанолом и веществами 
гомологического ряда алифатических кетонов об-

ладают положительными отклонениями от иде-

ального раствора (концентрация выражена в объ-
емных долях) [5]. С увеличением молекулярной 

массы кетона связано уменьшение отклонения 

объемных свойств растворов от правила аддитив-
ности. Изотермы показателя преломления раство-

ров также обладают положительными отклоне-

ниями от правила аддитивности. Температурный 

градиент показателя преломления растворов прак-
тически не зависит от их состава и составляет ~ 

0,0004 град
-1
. 

На основе экспериментальных данных 
рассчитаны значения молярных объемов (Vm) и 

рефракций (Rm) растворов систем. Молярные реф-

ракции растворов рассчитывали по формуле Ло-
ренц – Лоренца: 



М

2n

1n
R

2

2







D

D

m
,                (1) 

где Rm  молярная рефракция, см
3
/моль, М – мо-

лярная масса раствора, ρ – плотность раствора, 

г/см
3
, nD – показатель преломления. 

 

 
Рис. 1. Зависимость молярного объема от молярной массы 

кетона для растворов постоянного молярного состава. 10.1,  

2 – 0.3, 3 – 0.5, 4 – 0.7, 5 – 0.9, при Т= 328 К  
Fig. 1. Dependence of molar volume on molar mass of ketone for 

solutions of constant composition. 1 0.1, 2 – 0.3, 3 – 0.5, 4 – 0.7, 

5 – 0.9,  Т= 328 К 

 
Рис. 2. Значения коэффициентов (1 – коэффициент b, 2 – ко-
эффициент k) зависимости вида Vm=f(M2) молярного объема 
от молярной доли бутанола в системе при температуре 328 К 

Fig. 2. Values of coefficients (1coefficient b, 2 - coefficient k) of 

dependence of view Vm=f (M2) of molar volume vs molar fraction 
of butanol under the temperature of 328 K 

 

 
Рис. 3. Зависимость молярной рефракции от молярной массы 

кетона для растворов постоянного молярного состава 10.1,  

2 – 0.3, 3 – 0.5, 4 – 0.7, 5 – 0.9, при Т= 328 К 
Fig. 3. Dependence of molar refraction on molar mass of ketone 

for solutions of constant molar composition. 1 0.1, 2  0.3,  

3  0.5, 4  0.7, 5 0.9, Т = 328 К 

 

С возрастанием молекулярной массы и 
концентрации кетона происходит увеличение зна-

чений молярного объема и рефракции растворов 

н-бутанол – кетон. 
Анализом данных установлено, что для 

растворов постоянного мольного состава значения 

молярных объемов и рефракций линейно зависят 

Rm, см3/моль 

M, г/моль 

Молярная доля бутанола 

Vm, см3/моль 

M, г/моль 
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от молекулярной массы (числа групп –СН2–) али-

фатического кетона, что показано на рис. 1 и 3. 

Коэффициенты изотерм для растворов постоянно-
го мольного состава, в свою очередь, оказались 

линейно зависящими от состава систем (рис. 2, 4). 

 

 
Рис. 4. Значения коэффициентов (1 – коэффициент b, 2 – ко-
эффициент k) зависимости вида Rm=f(M2) молярной рефрак-

ции от молярной доли бутанола в системе при температуре 
328 К 

Fig. 4. Values of coefficients (1 coefficient b, 2  coefficient k) 

dependence of view Rm=f (M2) on the butanol molar fraction at 
temperature of 328 К 

 

Установленные зависимости позволили 

предложить уравнения для расчета молярного объ-

ема и рефракции для бинарных систем гомологиче-
ского ряда во всем диапазоне концентраций: 

Vm=(k1x1+b1)М2+k2x1+b2,      (2) 

Rm=(k3x1+b3)М2+k4x1+b4,      (3) 
где M2 – молярная масса кетона. 

Уравнения (2, 3) описывают молярный объ-

ем и рефракцию растворов систем с погрешностью 
не более 1%. Вид уравнений (2, 3) сохраняется в 

изученном интервале температур 318-338 К. Ко-

эффициенты уравнений приведены в табл. 3, 4. 

Таблица 3 

Коэффициенты уравнения (2) в диапазоне темпера-

тур 318-338 К 

Table 3. Coefficients of equation (2) in the temperature 

range of 318-338 К  

 318 К 328 К 338 К 

k1, см
3
/г -1,3887 -1,3901 -1,3887 

b1, см3/г 1,3887 1,3901 1,3887 

k2, см3/моль 99,3007 99,0998 98,6023 

b2, см3/моль -4,3339 -3,2364 -1,7620 

Таблица 4 

Коэффициенты уравнения (3) в диапазоне темпера-

тур 318-338 К 

Table 4. Coefficients of equation (4) in the temperature 

range of 318-338 К  

 318 К 328 К 338 К 

k3, см3/г -0,3733 -0,3714 -0,3695 

b3, см3/г 0,3736 0,3717 0,3685 

k4, см3/моль 27,9126 27,7324 27,6175 

b4, см3/моль -5,2369 -5,2369 -4,9820 

 
Таким образом, полученные уравнения по-

зволят выполнять расчет свойств системы во всем 

диапазоне концентраций, а также осуществлять 

оперативный контроль физико-химических пока-
зателей. 
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В настоящей работе рассмотрены методы повышения эффективности очистки 

промышленных растворов и стоков от анилина в результате модификации поверхности 

мембран, подкисления исходного раствора и наложения постоянного электрического 

поля на систему мембрана – раствор. Во всех методах обработки повышается коэффи-

циент задержания, уменьшается осадкообразование на мембранах и возрастает  срок 

службы обратноосмотических полупроницаемых мембран. 

Ключевые слова: мембрана, коэффициент задержания, удельный поток растворителя 

ВВЕДЕНИЕ 

Прямые методы очистки сточных вод и 

промышленных растворов от органических со-

единений и их производных малоэффективны [1-
3]. Чтобы повысить эффективность мембранного 

процесса представляется целесообразным подкис-

лять исходный раствор, модифицировать структу-

ру мембраны или накладывать на систему мем-

брана  раствор постоянное электрическое поле. 
Одним из перспективных направлений 

применения обратного осмоса является использо-

вание этого метода для очистки сточных вод от 
органических примесей. Так ведущие исследова-

тели в области мембранной технологии утвер-

ждают, что с помощью мембранных методов 

можно очищать до 95 % водных растворов и сто-
ков от растворенных веществ [4]. Но, к сожале-

нию, до сих пор отсутствуют фундаментальные 

принципы переноса веществ через полупроницае-
мые мембраны. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

С целью проверки работоспособности 

предлагаемого метода очистки была изготовлена и 
смонтирована экспериментальная установка с об-

ратноосмотической разделительной ячейкой 

плоскокамерного типа, на которой были выполне-

ны исследования по разделению водных раство-
ров анилина. При разработке методики экспери-

ментальных исследований  было обнаружено, что 

целесообразнее в качестве пористого нержавеюще-
го анода использовать достаточно коррозионно-

стойкие материалы (платинированный титан, никель 

и т.п.), между мембраной и электродом целесооб-
разно применять пористую прокладку (например, 

ватман), а подкисление растворов осуществлять 

до pH 3–4. Эксперимент проводили при давлении 

4 МПа и плотности тока до 50 А/м
2
. По результа-

там экспериментальных данных рассчитывался 

коэффициент задержания и удельный поток рас-

творителя по следующим формулам: 
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где Спер , Сисх – концентрации растворенных 

веществ в пермеате и исходном растворе, Fm – ра-

бочая площадь мембраны,  – время проведения 
опыта, V – объем пермеата. 

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ ИССЛЕ-

ДОВАНИЙ И ИХ АНАЛИЗ 

При обратноосмотическом разделении 

растворов большое влияние на разделительную 

способность мембран оказывает изменение рН 

раствора (подкисление или подщелачивание). Так, 
при разделении водных растворов анилина для 

изменения рН раствора вводилась в раствор сер-

ная кислота. Зависимость коэффициента задержа-
ния и удельного потока растворителя для водного 

раствора анилина от рН представлена на рис. 1. 

Как видно из зависимостей, с понижением рН рас-

твора коэффициент задержания возрастает. Это, ве-
роятно, связано с тем, что при подкислении раствора 

происходит разрушение объемных и пограничных 

примембранных слоев. Также при понижении рН 
раствора повышается растворимость анилина в ки-

слой водной среде [5]. Кроме того, при введении в 

раствор анилина серной кислоты образуется соль 
анилина (сульфат анилина) [6], которая по молеку-

лярной массе в два раза больше молекулярной мас-

сы анилина.  

Зависимость удельного потока раствори-
теля от рН раствора при обратноосмотическом 
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разделении водного раствора приведена на рис. 1. 

С понижением рН раствора удельная производи-

тельность на полисульфоамидной мембране 
(ОПМ-К) возрастает. Это, вероятно, вызвано раз-

рушением объемных и пограничных слоев мем-

браны, а также уменьшением толщины погранич-
ного слоя мембраны, что ведет к увеличению ско-

рости проницания растворителя через мембрану. 

Так как анилин является слабым основанием, он 

ограниченно растворим в воде, и поверхность 
мембраны обладает преимущественной адсорбци-

онной способностью по отношению к нему, т.е. 

через мембрану проницает, преимущественно, 
растворенное вещество (анилин), а не вода. Также 

при уменьшении рН (подкислении серной кисло-

той) у слабых оснований повышается степень 

диссоциации, увеличивается растворимость, сни-
жается адсорбционная способность. Кроме того, с 

понижением рН раствора анилина повышается 

термодинамическая устойчивость раствора [7, 8], 
что также положительно влияет на увеличение 

удельного потока растворителя через обратноос-

мотическую мембрану ОПМ-К.  
 

 

Рис. 1. Зависимость коэффициента задержания и удельного 
потока растворителя от рН раствора при обратноосмотиче-

ском разделении водного раствора анилина на мембране 
ОПМ-К 

Fig. 1. Dependence of retention coefficient and solvent specific 
flow  on solution pH at back osmotic separation of aniline 

aqueous solution  on OPM membrane 

 

При разделении растворов, чтобы интен-

сифицировать обратноосмотический процесс очи-

стки, модифицировали мембрану. В проведенных 
экспериментальных исследованиях с целью по-

вышения коэффициента задержания, ацетатцел-

люлозную мембрану МГА-100 хранили в водном 
растворе анилина (с=17 кг/м

3
) в течение суток. 

Зависимость коэффициента задержания от време-

ни проведения эксперимента на модифицирован-

ной мембране МГА-100 представлена на рис. 2. 

Как видно из графика, с увеличением времени ко-

эффициент задержания снижается. Снижение ко-
эффициента задержания, вероятно, связано с из-

менениями, происходящими в активном слое 

мембраны МГА-100. При обработке мембраны 
водным раствором анилина активный слой, веро-

ятно, пластифицируется, то есть происходит су-

жение пор и, возможно, их структурное измене-

ние, что в начальный момент времени повышает 
коэффициент задержания по анилину. Дальней-

шее проведение эксперимента ведет к депласти-

фикации мембраны, то есть к увеличению радиуса 
пор. Активный слой мембраны и ее подложки 

представляет собой скелет полимера, т.е. с повы-

шением депластификации уменьшается межмоле-

кулярное расстояние в полимерах, что ведет к 
сжатию скелета и к увеличению размера пор по 

радиусу активного слоя мембраны. Увеличение 

размера пор приводит к повышению удельного 
потока растворителя, а это ведет к снижению ко-

эффициента задержания по анилину [9, 10]. 

 

 
Рис. 2. Зависимость коэффициента задержания и удельного 

потока растворителя от времени ведения эксперимента после 
ночной выдержки мембраны МГА-100 в водном растворе 

анилина 
Fig. 2. Dependence of retention coefficient and solvent specific 
flow on experiment time after night exposition of MGA mem-

brane in an aniline aqueous solution 

 
Зависимость удельного потока раствори-

теля от времени проведения эксперимента на мо-

дифицированной обратноосмотической мембране 

МГА-100 приведена на рис. 2. Как видно из ри-
сунка, с увеличением времени проведения экспе-

римента удельный поток растворителя через мем-

брану возрастает. Первоначальное низкое значе-
ние удельного потока после ночной выдержки 

мембраны связано со структурным изменением, 

вероятно, как активного слоя мембраны, так и его 
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подложки, в большей степени активного (рабоче-

го) слоя мембраны. Таким образом, происходит 

сужение пор и их структурное изменение в объеме 
активного слоя мембраны, что позволяет получить 

низкое значение удельного потока растворителя. 

Дальнейшее увеличение времени проведения экс-
перимента ведет к повышению удельной произво-

дительности, что связано с размягчением активно-

го слоя мембраны, то есть с увеличением размера 

пор [9, 10]. 
На рис. 3 представлена зависимость коэф-

фициента задержания от плотности тока на мем-

бранах МГА-100 и ОПМ-К. С повышением плот-
ности тока на прианодных мембранах возрастает 

коэффициент задержания, это объясняется отто-

ком растворенного вещества из пограничного слоя 

в ядро потока разделяемого раствора вследствие 
изменения и повышения потенциала мембраны. 

Следует также отметить, что с ростом плотности 

тока снижается концентрационная поляризация по 
растворенному веществу (анилину). 

 

 
Рис. 3. Зависимость коэффициента задержания от плотности 
тока мембраны МГА-100 (1) и ОПМ-К (2) в водном растворе 

анилина 
Fig. 3. Dependence of retention coefficient on current density for 

MGA-100 (1) and OPM-K (2) membranes in an aniline aqueous 
solution 

ВЫВОДЫ 

Подкисление анилинсодержащих сточных 
вод перед обратноосмотическим разделением бла-

гоприятно сказывается на коэффициенте задержа-

ния, а также приводит к уменьшению осадкообра-

зования на мембранах и расширению области ис-
пользования ретентата и пермеата. 

Модификация структуры мембраны вод-

ным раствором анилина повышает коэффициент 

задерживания по анилину вследствие структур-

ных изменений активного слоя полупроницаемой 

мембраны. 

Наложение на систему мембрана  раствор 

электрического постоянного поля приводит к уве-
личению коэффициента задержания вследствие 

структурных изменений в пограничном слое и 

уменьшения явления концентрационной поляри-
зации в прианодной мембране. 

Работа выполнена при поддержке феде-

рально-целевой программы «Научные и научно-
педагогические кадры инновационной России» на 

2009-2013 гг. 
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Исследовано взаимодействие анионных поверхностно-активных веществ в бинарных 

системах. Рассчитан параметр межмолекулярного взаимодействия, показана его независи-

мость от состава смеси эмульгаторов. С использованием исследованных комбинаций по-

верхностно-активных веществ проведен синтез латексов графт-сополимеров.  

Ключевые слова: параметр межмолекулярного взаимодействия, смешанные мицеллы, синер-

гизм, графт-сополимеры 

Настоящая работа является продолжением 
цикла работ, посвященных исследованию процес-
са синтеза латексов графт-сополимеров на основе 
бутадиена-1,3, стирола и акриловых мономеров 
[1]. Одними из основных компонентов традици-
онных рецептов эмульсионного синтеза полиме-
ров остаются поверхностно-активные вещества 
(ПАВ), часто используемые в виде различных 
комбинаций. ПАВ оказывают существенное влия-
ние не только на кинетику процесса, устойчивость 
эмульсии мономеров в воде и стабилизацию кол-
лоидной дисперсии, но и на механизм формиро-
вания латексных частиц. 

В работе использовали смеси двух анио-

нактивных ПАВ  DISPONIL AES 63 (натриевой 
соли сульфата эфира алкилфенола) и сульфонола 
НП-3 (алкиларилсульфоната натрия).  

Условием проявления синергизма в би-
нарных смесях ПАВ является отрицательное зна-
чение параметра межмолекулярного взаимодейст-
вия (β) в процессе мицеллобразования, что указы-
вает на наличие сил притяжения между молеку-
лами ПАВ. Положительные значения β, наоборот, 
говорят об отталкивании молекул ПАВ (антаго-
низме процесса мицеллообразования).  

Любая смесь ПАВ не является идеальной 
системой при ненулевом значении энергии Гиб-
бса. Предполагается, что в бинарных системах 
дополнительная энергия Гиббса может быть вы-
ражена как: 

TRXXg mmmE  21 , 
где X1

m
 и X2

m
 – мольные доли ПАВ в смешанной 

мицелле, β
m

 – параметр взаимодействия, R – газо-
вая постоянная, Т – температура [2]. 

Параметр взаимодействия β
m
 для смеси 

анионактивных эмульгаторов DISPONIL AES 63 и 
Сульфонол НП-3 сначала определяли с использо-
ванием термодинамического подхода Рубина [2], в 

основе которого лежит применение теории регу-
лярных растворов к мицеллам по уравнению, свя-
зывающему значения ККМ отдельных ПАВ (С1 и 
С2) и смешанной системы (С

*
): 
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где X1

m
 – мольная доля DISPONIL AES 63 в сме-

шанной мицелле; x1 – мольная доля DISPONIL AES 
63 в смеси эмульгаторов.  

Уравнение (1) решали итеративно относи-

тельно X1
m
. При подстановке X1

m
 в уравнение (2), 

рассчитывали значения β
m
. 

В результате расчета получены 
m
 в преде-

лах от - 1,3 до - 5,7 в зависимости от состава смеси 

ПАВ. Зависимость 
m
 от состава смеси алкилпо-

лиглюкозидов и анионных ПАВ, установленная в 

работах Прохоровой Г.В. и Глухаревой Н.А [3, 4], 
объяснялась более сложным поведением компо-

нентов в смешанных мицеллах, чем предсказывает 

теория регулярных растворов. Однако параметр β
m
 

не может зависеть от соотношения компонентов в 
смеси ПАВ [5], так как он имеет тот же смысл, что 

и параметр растворимости χ, определяемый раз-

ностью энергий взаимодействия молекул двух ви-
дов и температурой. Возможно, такое искажение 

результатов возникло вследствие того, что термо-

динамический подход Рубина не учитывает хими-

ческой природы ПАВ [5]. Поэтому для получения 
более достоверных результатов произведен расчет 

β
m
 в исследуемой системе ПАВ с использованием 

более сложного анализа, позволяющего учитывать 
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природу молекул по уравнениям [5]: 
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где C
*
 – критическая концентрация мицеллообра-

зования смеси ПАВ, Ci – критические концентра-

ции мицеллообразования ПАВ, входящего в со-

став смеси; x1 и x2 – мольные доли соответствую-
щих ПАВ в смеси, f1

m 
и f2

m
 – коэффициенты актив-

ности ПАВ в мицелле; X1
m 

и X2
m
 – мольные доли 

соответствующих ПАВ в мицелле. 

Так как значения x1 и x2 известны, а C
*
, C1 

и C2 определяли экспериментально, можно по-

средством последовательного приближения β
m
 

вычислить значения коэффициентов активности 
ПАВ f1

m 
и f2

m
, а также X1

m
 и X2

m
 [6]. Представлен-

ные уравнения (3), (4), (5) и (6) были объединены 

в систему, решение которой при помощи про-
граммы Maple 11 привело к получению значений 

коэффициентов активности исследуемых ПАВ в 

мицелле, критической концентрации мицеллооб-

разования и параметра β
m
. На основании экспери-

ментальных данных и решения указанной систе-

мы уравнений были найдены состав смешанных 

мицелл и значение параметра β
m
 для исследуемой 

смеси анионактивных эмульгаторов (рис. 1, 2). 
 

 
Рис. 1. Зависимость ККМ от состава раствора смеси анионак-

тивных эмульгаторов 
Fig. 1. Dependence of CMC on solution composition of mixture of 

the anionic surfactants 
 

При содержании DISPONIL AES 63 в сме-

си до 0,58 мольных долей (рис. 2) основным ком-

понентом смешанной мицеллы является сульфат 

эфира алкилфенола. Точка, отвечающая миниму-

му на представленной зависимости (рис. 2), поз-

воляет узнать оптимальные условия получения 

смеси, при которых состав мицелл становится 
равным составу смешанной системы. 

 
Рис. 2. Зависимость состава мицелл от состава смеси поверх-

ностно-активных веществ 
Fig. 2. Dependence of micelles composition on composition of the 

surfactants mixture 
 

Значение параметра β
m
 при расчете по ука-

занной методике составляет - 5,4 и не зависит от со-

отношения компонентов ПАВ в смеси. С использо-
ванием смеси ПАВ оптимального состава проведен 

синтез латексов графт-сополимеров в отсутствие 

традиционного диспергатора лейканола [1]. 
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ВЛИЯНИЕ ГИДРОФОБНОСТИ ЧАСТИЦ КРЕМНЕЗЕМА НА УСТОЙЧИВОСТЬ  
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Изучены свойства пенных пленок, стабилизированных твердыми частицами крем-

незема различных размеров и степени гидрофобности. Исследованы  свойства пен, полу-

ченных из суспензий аэросила и людокса с гексиламином. Показано, что толстые (до 200 

мкм) пленки и очень устойчивые пены формируются из суспензий  аэросила с массовым 

содержанием твердой фазы в исходных суспензиях 2-6% и степени  гидрофобности час-

тиц, соответствующей значениям краевого угла θ=52. Изолированные пенные пленки, 

полученные из 20% золя людокс и гексиламина с концентрацией 11-44 ммоль/л, имеют 

бислойную структуру и быстро разрушаются. Гелеобразованию в изолированной пенной 

пленке при концентрациях гексиламина более 44 ммоль/л соответствует устойчивость 

тонких слоев пены. 

Ключевые слова: кремнезем, гексиламин, дисперсность, гелеобразование, устойчивость 

ВВЕДЕНИЕ 

Пены с жидкой дисперсионной средой ис-
пользуют для разнообразных целей. Предъявляе-

мые к ним требования зависят от их назначения. 

Стабилизаторами пен обычно являются коллоид-
ные ПАВ и полимеры, а устойчивость и разнооб-

разные свойства определяются, главным образом, 

свойствами тонких пленок, разделяющих пузырь-
ки газа, которые  подробно обсуждаются в ряде 

монографий и обзоров [1-4]. 

Помимо жидкой (раствор ПАВ) и газовой 

фазы пена может содержать твердые частицы, ко-
торые оказывают большое влияние на синерезис и 

устойчивость пены. Влияние твердых частиц на 

синерезис и устойчивость может быть разнооб-
разным в зависимости от размера частиц, их сма-

чиваемости и концентрации ПАВ. Подробный об-

зор этих ранних исследований можно найти в мо-

нографии сборника, изданном Гарретом [5], а 
также в обзорных работах Круглякова [6] и Ден-

кова [7]. 

В последнее десятилетие удалось получить 
пены, стабилизированные различными твердыми 

частицами (кремнезем, латексы, гидрозоли и др.) с 

добавкой ПАВ-модификаторов или без них [3, 8-
12]. 

Первые сведения о возможности получе-

ния устойчивой пены, стабилизированной некото-

рыми коагулированными золями в присутствии 
электролитов были опубликованы еще в 1953 г. 

Шкодиным и Шапошниковой [13].  

Авторы [13] установили, что золи гидро-
ксида алюминия, хрома и меди в некоторых слу-

чаях образуют очень устойчивые пены со време-
нем жизни более 20 суток. В частности, такая пена 

получалась, когда в качестве электролита исполь-

зовали салицилат или бензоат натрия. Отметим, 
что эти поверхностно-активные вещества сами по 

себе не способны формировать пену с высокой 

устойчивостью. Подобные устойчивые пены по-

лучены в работе [14] из кремнезема Аэросила-380  
при изменении концентрации гидрофобизатора – 

гексиламина от 18 до 55 мМ. Время их жизни со-

ставляет  2 месяца и более в гравитационном поле 
при отсутствии каких-либо внешних воздействий, 

при этом использованный гидрофобизатор также 

не образует устойчивой пены.   

Целью данной работы является изучение 
влияния исходной дисперсности частиц, степени 

их гидрофобности на процесс структурообразова-

ния и устойчивость пенных пленок и  пен. 

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ  

Измерение краевых углов с помощью 

стеклянного шара. Краевые углы в определяли в 
кварцевой кювете с помощью стеклянного шарика 

радиусом R, равным 4,9 мм, расположенного на 

границе раздела фаз [15] . Стеклянный шарик был 
покрыт кремнеземом. Косинус краевого угла рас-

считывали по формуле:  

cos = (R - H)/R,  
где H – высота погружения шарика в воду (опре-
деляли катетометром КМ-6 с точностью 0,01 мм). 

Точность метода 3.6 (для шара радиусом 

R=4.900.025 мм) достигается добавлением двумо-
лярного раствора гидроксида натрия до pH 4,5–5. 
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Исследование объемных пен и тонких 

слоев с помощью метода Foam Pressure Drop 

Technique (FPDT). Исследование свойств объем-
ных пен и их тонких слоев проводили под дейст-

вием приложенного перепада давления (в работах 

[3,4] метод назван Foam Pressure Drop Technique). 
Полученную встряхиванием пену помещали в 

ячейку, представляющую собой стеклянный ци-

линдр, дном которого является стеклянный фильтр 

с размером пор от 5 до 60 мкм. Пространство под 
фильтром присоединяли к сосуду с пониженным 

давлением P0'. Величину пониженного давления 

под фильтром по сравнению с атмосферным (ΔP) 
до значений 7 кПа (0,07 атм) измеряли U-образ-

ным водным манометром с точностью 50 Па, а 
более высокие давления – образцовым маномет-

ром с ценой деления 0.5 кПа (0,005 атм). 

Метод применяли также для исследования 
устойчивости тонких слоев пены. Для характери-

стики устойчивости использовали процент разру-

шения определенной площади пенного слоя в те-
чение 30 минут (D, %). 

Определение кратности пены. Кратность 

пен определяется методом, основанным на изме-

рении электропроводности пены [3], пригодным в 
широком диапазоне кратностей. В этом случае 

кратность связана с электрическим сопротивлени-

ем столба пены и сопротивлением раствора пено-
образователя того же объема зависимостью: 

n=
RF

R0 B
=

RF A

ρel HB , 

где RF – электрическое сопротивление столба пе-

ны; el – удельное сопротивление раствора пено-
образователя; A – площадь поперечного сечения 
столба пены; H – высота слоя; B – коэффициент 

формы, равный 1,5–3 [3]. 

МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ ПЕН, СТАБИЛИЗИРОВАН-

НЫХ ТВЕРДЫМИ ЧАСТИЦАМИ 

Для стабилизации пен и пенных пленок 
использовали кремнезем, модифицированный ка-

тионным ПАВ, и гидроксид алюминия, модифи-

цированный анионным ПАВ. 
Использовали два вида коллоидного крем-

незема: а) Аэросил-380 – порошок с диаметром 

частиц 12 нм; б) золь марки Ludox-HS с массовым 

содержанием 41% (в пересчете на SiO2) с диамет-
ром частиц 15 нм. Для гидрофобизации поверх-

ность частиц кремнезема модифицировали корот-

коцепочечным катионным ПАВ – гексиламином. 
Пену получали смешиванием определен-

ной навески Аэросила-380 (или определенного 

объема золя Ludox-HS) с определенным объемом 
дистиллированной воды. К суспензии по каплям 

добавляли гексиламин до образования устойчивой 

пены. При определении кратности в исходную 

суспензию добавляли хлорид натрия в количестве 
5 ммоль/л. 

Пены, стабилизированные гидроксидом 

алюминия, получали смешиванием 30 мл раствора 
с массовым содержанием 0,05–3% сульфата алю-

миния и определенных количеств масляной  ки-

слоты с последующим добавлением двумолярного 

раствора гидроксида натрия до pH 4,5–5. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Изменение краевых углов в суспензиях, 

полученных из золя Ludox-HS (с исходным нано-

метрическим размером частиц твердой фазы), мо-
дифицированного гексиламином при изменении 

его концентрации представлено на рис. 1. Исполь-

зуемая концентрация кремнезема в исходной сус-
пензии в пересчете на SiO2 изменялась от 0,5 до 

20%. 
 

 
Рис. 1. Зависимость краевых углов от концентрации гексила-

мина в суспензиях 
Fig. 1. The dependence of contact angles on the hexylamine con-

centration in suspensions 
 

Отметим, что при концентрациях гидрофо-

бизатора менее 40 ммоль/л агрегированные части-

цы людокс имеют размеры не более 5 мкм. Крити-
ческая концентрация гексиламина, вызывающая 

коагуляцию частиц в суспензии, полученной из 

Ludox-HS, равна 42,7 и 53,5 ммоль/л (рис. 1), что 
соответствует краевым углам в исходных суспен-

зиях θ = 51 и 52º соответственно. При увеличении 

концентрации гидрофобизатора  более 55 мМ час-

тицы людокса образуют полидисперсные агрегаты 
радиусом 100 мкм и более, что является причиной 

отсутствия в исследуемых системах обращения фаз 

с ростом концентрации гидрофобизатора.  
Методом FPDT исследовано влияние пе-

репадов давления на разрушение столба пен, по-

лученных из суспензий, содержащих кремнезем в 
зависимости от концентрации твердой фазы и 

гидрофобизатора. 
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К максимально устойчивым в гравитаци-

онном поле пенам, полученным из суспензий Аэ-

росила-380 с содержанием частиц 6%, приклады-
вали пониженный перепад давления ΔР = 0,1 – 

0, 25 атм в течение 24 и 5 часов соответственно. 

При ΔР = 0,1атм кратность пены к моменту ее пе-
рехода в твердообразную систему не превышала 

значения n = 7, а при ΔР = 0, 25 атм через 5 ч 

кратность была равна 14. При достижении макси-

мального значения кратности наблюдали переход 
дисперсионной среды в гель (без разрушения или 

незначительном разрушении пенного слоя) и при 

дальнейшем структурообразовании  в твердую 
монолитную систему. Такой образец даже при 

условии испарения живет неограниченное время. 
Подобное изменение кратности и характе-

ра разрушения наблюдали и в пенах с содержани-

ем кремнезема 4% . Как и в пенах, полученных из 
6% суспензий аэросила, полного разрушения 

столба пены не происходило, наблюдался переход 

в твердую систему. 
Ранее в работе [14] были исследованы 

толщины пленок, полученных из Аэросила-380, 

время их жизни и механизм разрушения. Отме-

тим, что частицы аэросила образуют более круп-
ные агрегаты в исходных суспензиях по сравне-

нию с золем людокс. Например, радиус частиц 

Аэросила-380 при их массовом содержании в ис-
ходной суспензии 2% составлял 10 мкм, 25 мкм и 

60 мкм при концентрациях гидрофобизатора 20 

ммоль/л, 40 ммоль/л и 50 ммоль/л соответственно. 

И хотя изолированные пленки с содержанием 
твердой фазы 1 и 2% при толщинах 78 и 132 мкм 

сохраняли устойчивость в течение 0,5 – 2,5 ч, пе-

ны отличались большей устойчивостью. Такая же 
закономерность наблюдалась ранее при изучении 

эмульсионных пленок и эмульсий [15].  

Из 4 – 6 % суспензий при такой же степени  

гидрофобизации частиц (θ = 52) получались бо-

лее толстые (до 200 мкм), очень устойчивые плен-
ки, которые не разрушались в течение неограни-

ченного времени, превращаясь постепенно в твер-

дые пластинки. Пены, полученные из суспензий с 
такой же концентрацией твердой фазы, отличают-

ся высокой устойчивостью с образованием твер-

дых структур. 

Уменьшение размера исходных частиц 
кремнезема до 15 нм позволяет получить пены с 

кратностью более 100 (рис. 2). При этом изолиро-

ванные пенные пленки могут утоньшаться до бис-
лойных размеров. 

Толщина изолированной пленки уменьша-

лась до 8,9 мкм (для 2% людокса) и до 10, 2 мкм 
(для 20% людокса). Толщина адсорбционного 

слоя равна 8 мкм. Таким образом, характер утон-

чения и толщина пленок, полученных из 20% золя 

людокс, практически не отличается от утончения 

пленок, полученных из золей с меньшей концен-
трацией твердой фазы. 

 

 
Рис. 2. Кинетика изменения кратности в пенах: 1  2% Ludox-

40(L) + 11 ммоль/л гексиламина + 510-3 моль/л NaCl (4,6 к 

Па); 2  0,5% (L) + 11 ммоль/л гексиламина + NaCl (1,0 к Па); 

3  2% (L) + 11 ммоль/л гексиламина + NaCl (1,0 к Па); 4  

20% (L) + 121 ммоль/л гексиламина + NaCl (4,0 к Па) 

Fig. 2. The kinetics of the foam expansion ratio changing. 1  2% 

of Ludox-40(L) + 11 mmol/l of hexylamine + 510-3 mol/l NaCl 

(4.6 кPа); 2  0,5% (L) + 11 mmol/l of hexylamine + NaCl (1.0 

кPа); 3  2% (L) + 11 mmol/l of hexylamine + NaCl (1.0 кPа);  

4  20% (L) + 121 mmol/l of hehylamine + NaCl (4.0 кPа) 

 
Для изучения характера и механизма раз-

рушения пен, стабилизированных твердыми час-

тицами, было исследовано разрушение изолиро-
ванных пенных пленок, полученных из золя лю-

докс, объемной пены (высота слоя 1-2см) и тонко-

го слоя, толщиной 2-3 мм.  

При  значениях краевых углов менее 40 
градусов, отвечающих концентрациям гидрофоби-

затора 1126 ммоль/л пены проявляют свойства, 
подобные пенам, стабилизированным ПАВ. Слой 

пены, высотой 2 см, полученной из суспензии со-
става: 2% Ludox + 11ммоль/л гексиламина и до-

бавлении электролита хлорида натрия в количест-

ве 0.005 моль/л при Р = 0.054 кПа полностью по-
слойно разрушался в течение 50 минут без геле-

образования в дисперсионной среде. В таких пе-
нах (полученных из 2% Ludox + 11

 
ммоль/л гекси-

ламина + 510
-3 

моль/л NaCl ) кратность равна 180 
к началу интенсивного разрушения пены, при 

этом изолированные пенные пленки могут утонь-

шаться до бислойных размеров [16]. 
Большая степень гидрофобизации поверх-

ности частиц меняет характер разрушения пены. 

Установлено, что 80% слоя высотой 2 см из 0.5% 

Ludox +22 ммоль гексиламина + 5 ммоль хлорида 
натрия  ( при краевом угле в исходной суспензии 

39 градусов и Р = 0.04 кПа ) интенсивно разру-
шается в течение нескольких минут. При этом 
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максимальная кратность равна 14 к началу про-

цесса гелеобразования в оставшемся (после ин-

тенсивного разрушения пены) слое. Подобные 
свойства проявляет пена из 0.5% Ludox + 44 

ммоль гексиламина. Максимальная кратность та-

кой пены к моменту разрушения равна 6. Остав-

шийся слой, толщиной 23 мм, не разрушался в 

течение 50 мин и более. 
Проведено сравнение устойчивости изоли-

рованных пенных пленок, тонких (толщиной 2-3 

мм) слоев и объемной пены при постоянной кон-
центрации твердой фазы и увеличении концен-

трации гидрофобизатора. 

Показано, что тонкие бислойные пленки 

образуются из 20% золя  Ludox при увеличении 
концентрации гексиламина от 11 до 44 ммоль/л 

(толщина пленок не превышает 10 мкм.). Уста-

новлено, что визуально наблюдаемое образование 
геля происходит в изолированной пенной пленке, 

полученной из суспензии, состава: 20% Ludox + 

55 ммоль/л гексиламина + 5 ммоль/л хлорида на-
трия. Толщина такой пленки (при ее утоньшении 

в гравитационном поле) была равна 24.5 мкм. По-

казано, что при изменении концентрации гекси-

ламина, соответствующей образованию бислой-
ных пленок, тонкие слои пены были неустойчи-

выми. Например пена из 20% Ludox + 22 ммоль 

гексиламина + 5 ммоль/л хлорида натрия (Р = 
0.01 кПа) полностью разрушалась в течение 9 

мин. Тонкий слой (H=23 мм, рис. 3) также пол-

ностью разрушается при Р = 0,05 кПа при увели-
чении концентрации гексиламина от 11 до 44 

ммоль/л. Образование устойчивой пены (в тонком 
слое) наблюдали при концентрациях гидрофоби-

затора более 55 ммоль/л. 
 

 
Рис. 3. Зависимость времени жизни тонкого слоя пены от 
концентрации гексиламина в суспензии, содержащей 20% 

Ludox + 5 ммоль/л хлорида натрия, Р = 0,05 кПа 

Fig. 3. The foam thin layer lifetime dependence on the hexyla-
mine concentration in suspension containing: 20% Ludox + 5 mM 

NaCl, Р = 0.05 kPa 
 

Послойное разрушение пены высотой 1 см 
из 20% Ludox +33 ммоль/л гексиламина + 5 

ммоль/л хлорида натрия, (при Р = 0.01 кПа) про-
исходит в течение 50 минут и сопровождается об-

разованием слоя геля толщиной 0.5 см, не разру-

шающегося в течение нескольких часов. Вероят-

но, концентрирование гидрофобизатора и твердых 
частиц в пенных пленках в результате внутренне-

го разрушения пены изменяет реологические 

свойства жидкой фазы в исследуемой дисперсной 
системе и влияет на ее устойчивость. 

Пена высотой 1 см, полученная из 20% зо-

ля Ludox+ 46,2 ммоль/л  гексиламина  + 5 ммоль/л 
хлорида натрия не разрушается в течение 1,5 часа 

(процесс  сопровождается заметным диффузион-

ным укрупнением пузырьков газа). Через 4 ч раз-

рушается не более 1-2 мм пены. 

ВЫВОДЫ 

Агрегирование частиц аэросила ( при их 

массовом содержании в исходных суспензиях 2-

6%) по мере увеличения степени их гидрофобно-

сти до значений краевого угла θ=52 приводит к 

формированию толстых (78200 мкм) пленок и 

очень устойчивых пен, которые не разрушаются в 
течение неограниченного времени, превращаясь 

постепенно в твердые структуры.  

Увеличение концентрации гексиламина от 
11 до 44 ммоль/л не сопровождается заметным 

увеличением радиусов частиц людокса в исход-

ных суспензиях с массовым содержанием твердой 
фазы 20%. При этих концентрациях золя и гекси-

ламина пены и  изолированные пленки, имеющие 

бислойную структуру, неустойчивы. При концен-

трациях гексиламина более 44 ммоль/л устойчи-
вость тонких слоев пены значительно возрастает, 

что соответствует процессу гелеобразования в 

изолированной пенной пленке. 
Устойчивость объемной пены (высотой 1 см 

и более), полученной из суспензий людокс и аэро-

сила может быть обусловлена образованием тик-

сотропных гелей в процессе концентрирования 
гидрофобизатора и твердых частиц в пенных 

пленках в результате ее внутреннего разрушения. 
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ремонтного флизелина в плазме тлеющего разряда: атмосфера – воздух, ток разряда 20-

100 мА, давление 50-200 Па, время обработки 15-120 с. Показано, что плазменная обра-

ботка увеличивает водопоглощение и снижает время смачивания материала, а также 

при нанесении клея увеличивает его адгезию к бетонным и деревянным поверхностям. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Вопросы улучшения технологических и 

потребительских свойств материалов возникают 
во многих отраслях промышленности. При этом 

часто бывает необходимо получить материал с 

трудно совместимыми либо несовместимыми ха-
рактеристиками. Рациональным путем решения 

такого рода задач является не разработка нового 

материала, сочетающего в себе одновременно все 
заданные свойства, а модифицирование поверхно-

стных свойств уже имеющегося материала при 

условии сохранения его полезных объемных 

свойств. Чаще всего возникает необходимость 
придания материалам гидрофильности, накраши-

ваемости, повышения адгезионной способности к 

различным поверхностям и покрытиям [1]. 
Одним из способов улучшения данных ха-

рактеристик материалов является их обработка в 

низкотемпературной плазме тлеющего разряда. 

Преимуществом плазмохимической обработки 

является то, что модификации подвергается толь-
ко поверхностный слой материала, что позволяет 

сохранить его физические и физико-механические 

свойства [1].  
В химической промышленности первооче-

редным является улучшение адгезионных харак-

теристик полимерных пленок для их лучшего 
склеивания и надежной фиксации красителя на 

поверхности [2]; для текстильных материалов 

большое значение имеет изменение гидрофиль-
ных свойств (смачиваемости, капиллярности), за-

грязняемости и т.п. Результаты исследований [3, 
4] свидетельствуют о положительном влиянии 

низкотемпературной плазмы практически на все 

гидрофильные свойства текстильных полотен. 
Наряду с текстильной и химической про-

мышленностью, обработку материалов в тлеющем 
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разряде сравнительно недавно стали применять и 

в строительной индустрии для улучшения свойств 

фибробетонов. В случае использования органиче-
ских и неорганических волокнистых материалов 

для армирования таких бетонов не всегда может 

быть обеспечена высокая адгезия армирующих 
волокон к строительной матрице [5]. Использова-

ние низкотемпературных разрядов позволяет уст-

ранить данный недостаток [3, 6]. 
Ранее была исследована возможность 

применения низкотемпературной плазмы тлеюще-

го разряда для модификации свойств рулонных 
стеновых материалов, в частности флизелина. В 

работах [7, 8] показано изменение времени смачи-

ваемости и водопоглощения ремонтного флизели-
на в зависимости от времени обработки в плазме 

тлеющего разряда в воздухе при фиксированных 

значениях тока разряда (100 мА) и давления плаз-
мообразующего газа (100 Па). Установлено, что 

увеличение времени обработки образцов материа-
ла в низкотемпературной плазме приводит к 

улучшению его гидрофильных свойств. В данной 

работе проведено исследование изменения 
свойств флизелина в зависимости от различных 

параметров низкотемпературной плазмы: времени 

обработки, тока разряда и давления плазмообра-
зующего газа (воздуха).  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В работе использовалась эксперименталь-

ная установка, созданная на кафедре технологии 
приборов и материалов электронной техники 

Ивановского государственного химико-техноло-

гического университета (рис. 1). Цилиндрический 

реактор, выполненный из стекла марки С52-1, 
имел диаметр внутренней части 3 см. Образец об-

рабатываемого материала площадью 28,5 см
2
 рас-

полагался в виде кольца по образующей внутрен-
ней части реактора в зоне положительного столба 

разряда постоянного тока. Давление измерялось 

U-образным манометром, а расход газа – капил-
лярным расходомером, который калибровался ме-

тодом газовой бюретки при нормальных условиях 

со стороны напуска газа. Рабочей жидкостью рас-

ходомера и манометра являлось силиконовое мас-
ло, которое обезгаживалось газовой горелкой до 

полного прекращения газовыделений при давле-

нии 1 Па. Абсолютная точность измерения давле-
ния составляла 5 Па, а расхода газа – 1·10

17
 моле-

кул/с (что соответствует линейной скорости пото-

ка воздуха 30 см/с). 
В качестве варьируемых параметров обра-

ботки выступали ток разряда в диапазоне 20-100 

мА, давление в диапазоне 50-200 Па. Время обра-

ботки варьировалось в интервале 15120 с. 

В качестве объекта исследования исполь-

зовался ремонтный флизелин (артикул 02065, 

плотность 65 г/м
2
). Флизелин представляет собой 

нетканый материал, состоящий из химически мо-

дифицированных и сшитых целлюлозных волокон 

(C6H10O5)n. Обработке подвергалась сторона мате-
риала, предназначенная под наклеивание. Для об-

работанных и необработанных образцов флизели-

на определялось изменение величины водопогло-

щения, времени смачиваемости и адгезии к раз-
личным строительным поверхностям после нане-

сения клея. 
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Рис. 1. Схема экспериментальной установки 
Fig. 1. Experimental set-up 

 

Для определения водопоглощения из ма-

териала вырезались образцы размером 20х47 мм. 
После обработки образцы взвешивались на анали-

тических весах, затем помещались в сосуд с дис-

тиллированной водой на 60 с, после чего прово-

дили их взвешивание и вычисляли процент по-
глощенной образцами воды от массы в сухом со-

стоянии. Водопоглощение Вп (%) вычисляли по 

формуле [9]: 

Вп=100·(mв - mc)/mc ,               (1) 

где mв – масса увлажненной пробы; mc – масса 

пробы до увлажнения (начальная масса), г. 

Для определения времени смачиваемости 
образец флизелина помещался на предметный 

столик, где его с помощью дозатора увлажняли 

каплями дистиллированной воды. Процесс расте-
кания капли фиксировали с помощью цифровой 

камеры с частотой съемки 30 кадров/с. Время рас-

текания капли (исчезновение ее зеркальной по-
верхности) определялось по раскадрованной ви-

деозаписи. 

Испытание образцов на прочность сцепле-

ния с деревом и бетоном при нанесении клея про-
водилось на лабораторной отрывной установке. К 
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свободному краю наклеенного флизелина прикла-

дывали направленную перпендикулярно поверх-

ности наклеивания силу, после чего по шкале ди-
намометра определяли величину усилия, при ко-

тором происходил отрыв образцов от оклеенной 

ими поверхности. Испытание проводилось не ра-
нее, чем через 24 ч после наклеивания образцов. 

Для каждого набора экспериментальных 

условий с целью учета случайной ошибки прово-

дили не менее 5-ти измерений. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 2 показаны зависимости водопо-
глощения и времени смачиваемости флизелина в 
зависимости от времени обработки в тлеющем 
разряде при фиксированных значениях тока раз-
ряда (Ip) и давления (P). На приведенных зависи-
мостях видно, что уже малая (15-секундная) обра-
ботка приводит к двукратному увеличению водо-
поглощения образца и снижению времени смачи-
ваемости. Отметим, что для необработанных об-
разцов время смачиваемости определить не уда-
лось: капля, нанесенная на поверхность необрабо-
танного образца, не впитывалась на протяжении 
как минимум 15 мин, и испарение капли происхо-
дило быстрее, чем ее впитывание. Увеличение 
времени обработки свыше 15 с не приводит к 
дальнейшему существенному изменению водопо-
глощения. В пределах погрешности эксперимента 
можно утверждать, что водопоглощение выходит 
на стационарное значение уже при малых време-
нах обработки. Время смачиваемости с увеличе-
нием времени обработки ведет себя несколько 
иначе. Так, некое насыщение достигается при 
времени обработки порядка 90 с, при котором 
время смачиваемости уменьшается в 3 раза по 
сравнению со смачиваемостью образцов, подверг-
нутых 15-секундной обработке. Вероятно, данные 
закономерности можно объяснить следующим 
образом. В случае водопоглощения весь обрабо-
танный образец погружается в воду, и поверхно-
стью впитывания является не только подвергнутая 
плазменной обработке сторона, но и торцы мате-
риала в совокупности с обратной, необработан-
ной, стороной материала. При измерении смачи-
ваемости капля наносится именно на обработан-
ную поверхность, и именно ее состояние опреде-
ляет значение измеряемого свойства. В процессе 
обработки структура поверхности изменяется, 
разрыхляется, что и приводит к изменению сма-
чиваемости во времени. 

На рис. 3 представлены зависимости водо-
поглощения и времени смачивания флизелина от 
тока разряда. В пределах погрешности экспери-
мента увеличение тока разряда свыше 20 мА не 
приводит к изменению водопоглощения материа-

ла. Время смачиваемости при увеличении тока 
разряда с 20 до 100 мА имеет устойчивую тенден-
цию к снижению (в 4 раза). 
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Рис. 2. Зависимость водопоглощения и времени смачивания 
от времени обработки. Iр=100 мА, P=100 Па. Точка при   

tобр=0 с соответствует необработанным образцам 
Fig. 2. Water absorption and wetting time as a function of the 

treatment time. I=100 mA, P=100 Pa. Point at t=0 s corresponds 

to untreated material 
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Рис. 3. Зависимость водопоглощения и времени смачивания 

от тока разряда. tобр=90 с, P=100 Па. Точка при Iр=0 мА соот-
ветствует необработанным образцам 

Fig. 3. Water absorption and wetting time as a function of the 
discharge current. t=90 s, P=100 Pa. Point at I=0 mA corresponds 

to untreated material 

 

Из представленных на рис. 4 зависимостей 

гидрофильных характеристик флизелина от дав-
ления плазмообразующего газа видно, что с рос-

том давления от 50 до 200 Па имеет место незна-

чительное (в 1,2 раза) увеличение водопоглоще-
ния. Время же смачиваемости образцов при этом 

выходит на стационарные значения порядка 0,4 – 

0,5 с (рис. 4), отклонения от которых не являются 
существенными. 
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Рис. 4. Зависимость водопоглощения и времени смачивания 

от давления плазмообразующего газа (воздуха). tобр=90 с, 

Iр=40 мА. Точка при P=0 Па соответствует необработанным 
образцам 

Fig. 4. Water absorption and wetting time as a function of the 
pressure. t=90 s, Iр=40 mA. Point at P=0 Pa corresponds to 

untreated material 
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Рис. 5. Сила отрыва необработанных и обработанных образ-

цов флизелина, наклеенных на поверхность дерева (а) и бето-
на (б) различными клеевыми составами. tобр=90 с, Iр=40 мА, 

P=100 Па 

Fig. 5. Pryout force for untreated and treated samples sticked at 
the wood (a) and concrete (б) surfaces with the different glues. 

t=90 s, I=40 mA, P=100 Pa 

На рис. 5 приведены результаты измере-

ния силы отрыва необработанных и обработанных 

образцов флизелина, наклеенных на поверхности 
дерева и бетона с использованием двух различных 

клеевых составов для флизелиновых обоев: клея 

«Мастер» (ЗАО «НПП Рогнеда», Россия), содер-
жащего модифицированный крахмал, и клея 

«Quelyd» (Франция), изготовленного на основе 

модифицированного крахмала с бактерицидными 

и противогрибковыми добавками. Из рисунка 
видно, что обработка в плазме существенно уве-

личивает адгезию материала к оклеиваемой по-

верхности. Так, сила отрыва образцов от поверх-
ности бетона при использовании клея «Quelyd» 

после плазменной обработки возросла в 1,5 раза, а 

с клеем «Мастер» – в 2,8 раза; адгезия флизелина, 

приклеенного к поверхности дерева теми же со-
ставами, в результате воздействия тлеющего раз-

ряда увеличилась в 2,1 раза. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Получены зависимости изменения гидро-
фильных свойств ремонтного флизелина, обрабо-

танного в плазме воздуха в широком диапазоне 

параметров разряда и при различных временах 
обработки. Полученные результаты позволяют 

сделать вывод, что при росте продолжительности 

и интенсивности обработки материала происходит 
усиление наблюдаемых эффектов – увеличение 

водопоглощения (до двух раз) и уменьшение вре-

мени смачиваемости материала (значения данной 

величины для обработанных образцов составляют 
менее 1 с, в то время как необработанные образцы 

являются несмачиваемыми). Показано, что обра-

ботка ремонтного флизелина в плазме воздуха по-
сле нанесения клея в 1,5 – 2 раза увеличивает его 

адгезию к таким строительным поверхностям, как 

дерево и бетон. Увеличение гидрофильных и адге-

зионных свойств флизелина позволит использо-
вать для монтажа рулонных стеновых материалов 

на флизелиновой основе более дешевые клеевые 

составы, увеличить надежность их фиксации на 
оклеиваемой поверхности и улучшить накраши-

ваемость. 

Л И Т Е Р А Т У Р А  

1. Кутепов А.М., Захаров А.Г., Максимов А.И. Вакуум-
но-плазменное и плазменно-растворное модифицирова-
ние полимерных материалов. М.: Наука. 2004. 496 с.; 
Kutepov A.M., Zakharov A.G., Maximov A.I. Vakuum-
plasma and plasma-liquid modification of the polymers. M.: 
Nauka. 2004. 496 p. (in Russian). 

2. Максимов А.И. Теория неравновесных процессов тех-
нологии электронных приборов. Учебное пособие. М: 

ИХНР РАН. 1984. 306 с.; 
Maximov A.I. Non-equilibrium processes theory in the elec-
tronics. Tutorial. M.:ISC RAS, 1984. 306 p. (in Russian). 



70  ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2013  том  56  вып. 9 

 

 

 

3. Федосов С.В., Мельников Б.Н., Акулова М.В., Шар-
нина Л.В. Применение тлеющего разряда в строитель-
ной и текстильной промышленности. Иваново: ИГХТУ, 

ИГАСУ. 2008. 236 с.; 

Fedosov S.V., Melnikov B.N., Akulova B.N., Sharnina 
L.V. The application of the glow discharge in civil engineer-
ing and textile. ISUCT, ISUCEA. Ivanovo. 2008. 236 p. (in 
Russian). 

4. Шарнина Л.В. Научные основы и технологии отделки 
текстильных материалов с использованием низкотемпе-
ратурной плазмы, новых препаратов и способов колори-

рования. Дис…. д.т.н. Иваново. ИГХТУ. 2006. 335 с.; 
Sharnina L.V. Scientific bases of textile finishing with the 
use of low temperature plasma, new preparations and color-
ing methods. Doctor dissertation for technical science. Iva-
novo. ISUCT. 2006. 335 р. (in Russian). 

5. Рабинович Ф.Н. Дисперсно-армированные бетоны. М.: 
Стройиздат. 1989. 174 с.; 
Rabinovich F.N. Dispersion-armored concretes. M.: 

Stroiyizdat. 1989. 174 р. (in Russian). 

6. Елин В.К. Фибробетон, армированный волокнами, мо-
дифицированными плазмой тлеющего разряда. Дис….   
к.т.н.   Иваново. ИГАСУ. 2006. 155 с.; 

Elin V.K. Fibrobeton, armored with fibres modified with 
plasma of glow discharge. Candidate dissertation for tech-
nical science. Ivanovo. ISAU. 2006. 155 р. (in Russian). 

7. Федосов С.В., Акулова М.В., Таничев М.В., Шутов 
Д.А. // Вестник МГСУ. 2012. № 1. С. 63 – 67. 

Fedosov S.V., Akulova M.V., Tanichev M.V., Shutov 
D.A. // Vestnik MGSU 2012. N 1. P. 63—67 (in Russian); 

8. Федосов С.В., Акулова М.В., Таничев М.В. // Мате-

риалы XVIII Международной научно-технической кон-
ференции. ИГАСУ. 2011. С. 195 – 199; 
Fedosov S.V., Akulova M.V., Tanichev M.V. // Proceed-
ings of XVIII International Scietific Practical Conference. 
ISAU. Ivanovo. 2011. Р. 195-199 (in Russian); 

9. ГОСТ 3816-81 «Полотна текстильные. Методы определе-
ния гигроскопических и водоотталкивающих свойств»; 
State Standard of  RF 3816-81 «Texile linens. Methods of 

the water-repellency and hygroscopic properties measure-
ment» (in Russian). 

 
 
Кафедра производства строительных материалов, 
кафедра технологии приборов и материалов электронной техники 
 
 

 
 
 

 

УДК 541.572.128 

И.А. Вершинина*, О.В. Горнухина**, А.А. Гладышева**, О.А. Петров**, О.А. Голубчиков**
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Изучены особенности кислотно-основного взаимодействия тетра-(4-трет-

бутил)-тетрабензопорфиразина с азотсодержащими основаниями в диметилсульфок-

сиде. Получены комплексные материалы типа полимер – тетра-(4-трет-бутил)-

тетрабензопорфиразин. Показано, что модифицированные полимерные материалы об-

ладают сорбционной активностью по отношению к азотистым основаниям.  

Ключевые слова: кислотно-основное взаимодействие, тетрабензопорфиразин, полимерные ма-

териалы, полипропилен, полиэтилентерефталат, сорбционная активность 

Азапорфирины уже давно привлекают 
пристальное внимание ученых благодаря уни-
кальной роли, которую они играют в живой при-

роде [1-3]. Области их применения значительно 
расширяются за счет создания самоорганизую-
щихся координационных систем, как в растворе, 

так и на поверхности полимерных носителей.  
Тетраазапорфирины представляют собой 

особый класс порфиринов, характеризующихся 
более высокой полярностью связей NH, которая 

усиливается при введении электроноакцепторных 
заместителей (-Сl, -Br, -PhNО2, -PhBr) в пирроль-
ные фрагменты молекулы [1, 4]. Так, благодаря 

высокой подвижности внутрициклических прото-
нов групп NH, тетрагалоген- и октафенилзаме-
щенные тетраазапорфирины вступают в необыч-

ное кислотно-основное взаимодействие с различ-
ными по природе основаниями, которое сопрово-
ждается депротонированием макроцикла и обра-
зованием не характерных для порфиринов ком-
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плексов с переносом протонов [5, 6]. Для более 

полного понимания специфики депротонирования 
тетрапиррольных молекул в настоящей работе 
изучены кинетические особенности кислотно-
основного взаимодействия (КОВ) тетра-(4-трет-

бутил)-тетрабензопорфиразин (H2Tap(C4H4)4(t-
Bu)4) с азотсодержащими основаниями (В) в ди-
метилсульфоксиде (ДМСО). В качестве В были 
взяты пиридин (Ру), морфолин (Моr) и пиперидин 

(Pip) с рКа = 5.23, 8.70 и 11.23 соответственно [7]. 

На наш взгляд, очень перспективным яв-

ляется создание комплексных материалов на ос-

нове полимеров поверхностно модифицирован-

ных тетрабензопорфиразинами и их производны-

ми, которые были бы устойчивы очень длительное 

время и не обладали недостатком уже сущест-

вующих носителей.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В работе были использованы: геотекстиль-

ный нетканый материал из изотактического поли-

пропилена (ГПП) с удельной плотностью 200 г/м
2
; 

геотекстильный нетканый материал из полиэти-

лентерефталата (ГПЭТФ) с удельной плотностью 

203 г/м
2
; тетра-(4-трет-бутил)-тетрабензо-

порфиразин (H2Tap(C4H4)4(t-Bu)4: λI= 701 нм (Igε1 = 

=5.10), λII = 664 нм (IgεII= 5.03), λСоре = 342 нм (Igε = 

=4.81) и λI = 698 нм (Igε1 = 5.04), λII = 665 нм (IgεII = 

=4.96), λСоре= 340 нм (Igε = 4.83) в СНС13 и ДМСО 

соответственно) [8] и его цинковый комплекс 

(ZnTap(C4H4)4(t-Bu)4: λI= 680 нм (Igε1 = 5.06), λСоре = 

=335 нм (Igε =4.84). 

Диметилсульфоксид и азотсодержащие 

основания подвергались тщательной очистке со-

гласно [9]. Кинетические измерения проводили на 

сканирующем спектрофотометре Hitachi U-2000, в 

термостатируемую кювету которого помещали 

свежеприготовленные растворы H2Tap(C4H4)4(t-

Bu)4 с постоянной концентрацией и азотосодер-

жащего основания с различной концентрацией в 

ДМСО. Скорость реакции кислотно-основного 

взаимодействия определяли по уменьшению оп-

тической плотности раствора при длинах волн λI = 

698 и λII = 665 нм, соответствующих максимумам 

полос поглощения H2Tap(C4H4)4(t-Bu)4. 

Текущую концентрацию тетра-(4-трет-

бутил)-тетрабензопорфиразина определяли по 

формуле: 

c = c
0
(Aη - A∞)/(A0 - A∞)               (1) 

где А0, Aη ,A∞  оптические плотности растворов в 

начальный момент времени, в момент времени  и 

после завершения реакции; с
0
 и с  начальная и 

текущая концентрации H2Tap(C4H4)4(t-Bu)4  соот-

ветственно. 

Кинетические измерения проводили при 

избытке основания, т.е. в условиях реакции псев-

допервого порядка, поэтому эффективные кон-
станты скорости реакции кислотно-основного 

взаимодействия рассчитывали по формуле: 

kэф=(1/η)ln(c
0
/c)                      (2) 

Так как полипропилен химически инертен, 

необходима предварительная активация его по-

верхности. Химическую активацию поверхности 

ГПП проводили методом бромирования с после-

дующим термическим гидролизом связи HBr [10].  
Иммобилизацию тетра-(4-трет-бутил)-

тетрабензопорфиразина и его цинкового комплек-

са на поверхность ГПЭТФ и химически активиро-

ванный ГПП осуществляли из их растворов в хло-

роформе при температуре 20С в течение 7 часов. 
Количество иммобилизованного H2Tap(C4H4)4(t-

Bu)4 составляет 2.2·10
-3
 г и 3.1·10

-3
 г, количество 

иммобилизованного ZnTap(C4H4)4(t-Bu)4 составля-

ет 5.2·10
-5

 г и 6.7·10
-5

 г на 1г ГПП и ГПЭТФ соот-
ветственно 

Сорбцию азотсодержащих оснований (В) 

модифицированным материалом проводили из 

водных растворов при температуре 20С (объем 
раствора В 35 мл, масса сорбента 0.2 г ГПЭТФ и 

0.4 г ГПП). Результаты сорбции представлены в 

табл. 2. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

В предварительных опытах было установ-

лено, что кинетически контролируемое взаимо-

действие H2Tap(C4H4)4(t-Bu)4 с основанием В в 

ДМСО наблюдается при с = 4.30 – 10.04 моль/л 
для Моr. Спектральные изменения, сопровож-

дающие реакцию, идентичны изменениям ЭСП, 

происходящим при образовании комплексов пор-
фиринов со щелочными металлами [11], а также 

изменениям ЭСП тетрагалогентетраазапорфири-

нов (H2TapHal4. Hal = Cl, Br) в системе бензол-

морфолин [12], в ходе которых симметрия макро-
циклического хромофора повышается от D2h до 

D4h. Это означает, что H2Pc(t-Bu)4  в присутствии 

В проявляет свойства двухосновной NH-кислоты. 
Образующееся при этом соединение относится к 

группе симметрии D4h и имеет ЭСП, свидетель-

ствующий о переносе из плоскости ароматиче-
ского макроцикла двух протонов групп NH 

H2Tap(C4H4)4(t-Bu)4 к молекулам морфолина. 

Комплексы с переносом протонов  

H2Tap(C4H4)4(t-Bu)42Моr, образующиеся в ходе 
КОВ, достаточно стабильны и не разрушаются с 
течением времени. ЭСП комплексов (λmax= 678 нм) 

в присутствии М(ОАс)n (М = Mg, Zn, Na, Ni, Co, 

Cd) в системе ДМСО-В, а также в 100%-ном осно-

вании В остаются без изменений в течение ~4 ч 
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(Т=333 К). Это обстоятельство дает основание по-

лагать, что в комплексах H2Tap(C4H4)4(t-Bu)42В 
протоны от групп NH, связанные с В, располага-

ются аксиально над и под плоскостью макроцикла 

на оси симметрии четвертого порядка. Поэтому не 
наблюдается образование МTap(C4H4)4(t-Bu)4 из 

H2Tap(C4H4)4(t-Bu)42В и М(ОАс)n. 
Анализ экспериментальных данных пока-

зывает, что реакция КОВ H2Tap(C4H4)4(t-Bu)4 с В 
описывается кинетическим уравнением первого 

порядка по NH-кислоте (рис. 1) и характеризуется 

необычно низкими скоростями реакции (табл. 1), 

обусловленными действием макроциклического 
эффекта, включающего в себя как стерическую, 

так и электронную составляющую [13]. 
 

Таблица 1 

Кинетические параметры реакции кислотно-основ-

ного взаимодействия H2Tap(C4H4)4(t-Bu)4 с морфо-

лином в ДМСО  (C
0

H2Pc(t-Bu)
4
  = 0.1610

-5
 моль/л)* 

Table 1. Kinetic parameters of acid-base interaction of 

H2Tap (C4H4)4 (t-Bu)4 with morpholine in DMSO   

(C
0

H2Pc(t-Bu)
4
  = 0.1610

-5
 mol / L)* 

C
0

B , 
моль/л T, К kэф·104, с-1 Е, кДж/моль 

4.3 

298 

323 

333 

343 

0.05** 

0.42 

0.87 

1.72 

65 

5.7 

298 

323 

333 

343 

0.04** 

0.30 

0.55 

1.10 

65 

7.17 

298 

323 

333 

343 

0.03** 

0.23 

0.45 

0.92 

64 

8.60 

298 

323 

333 

343 

0.02** 

0.16 

0.36 

0.80 

74 

10.04 

298 
323 

333 

343 

0.01** 
0.14 

0.30 

0.60 

69 

Примечание: *Ошибка в определении kэф составляет 35%, 

Е  до 10%. **Рассчитано по уравнению Аррениуса  

Note: * The error in determining the kef  is 35%, E  up to 

10%. ** Was calculated using the Arrhenius equation 
 

При переходе от порфиринов к тетрааза-

порфиринам и фталоцианинам происходит увели-
чение полярности связей NH и уменьшение наи-

более энергоемкой составляющей, связанной с 

растяжением связей в ходе формирования пере-

ходного состояния. В результате этого создаются 
благоприятные условия для переноса протонов 

групп NH от H2Tap(C4H4)4(t-Bu)4 к основанию В.  

 
Рис. 1. Зависимость ln(с/с) от времени реакций 

H2Tap(C4H4)4(t-Bu)4 с морфолином в ДМСО при T= 333 К 

Fig. 1. The dependence of ln(с/с) on the reaction time of 

H2Tap(C4H4)4(t-Bu)4 with morpholine in DMSO at T = 333 K 
 

Согласно имеющимся данным [5, 12], ки-

нетические параметры КОВ с участием тетрааза-
порфиринов во многом определяются особенно-

стями электронного и геометрического строения 

азотсодержащего основания. Так, с увеличением 

рКа протоноакцепторных молекул скорость пере-
носа протонов групп NH в H2Tap(C4H4)4(t-Bu)4 

возрастает на фоне уменьшения Еа протекающего 

процесса. При этом из корреляционной зависимо-

сти lg
298

vk =f(pKa) полностью выпадают лишь те 

акцепторы протона, у которых неподеленная 

электронная пара атома азота оказывается про-
странственно экранированной объемными ал-

кильными группами и/или сопряженной систе-

мой π-электронов. При замене H2TapHal4 на 
H2Tap(C4H4)4(t-Bu)4 сохраняется аналогичная за-

висимость. 

Как и следовало ожидать, в растворе 

ДМСО пиперидин вследствие его выраженной 
протоноакцепторной способности образует прак-

тически мгновенно устойчивый во времени ком-

плекс с переносом протонов H2Tap(C4H4)4(t-

Bu)42Pip. Скорость его образования настолько 

велика, что не позволяет измерить еѐ обычными 
спектрофотометрическими методами. При пере-

ходе к менее основному морфолину перенос про-

тонов от NH-кислоты существенно затрудняется. 
Этому способствует также уменьшение полярно-

сти и сольватирующей способности среды. Так, 

увеличение концентрации морфолина в ДМСО 
приводит к снижению величины kэф (табл. 1), при 

этом соблюдается линейная зависимость между 

lgkэф и lgс
0
Mor (рис. 2) во всем изученном интерва-

ле температур. 
Среди исследованных нами азотсодержа-

щих оснований пиридин не вступает во взаимо-

действие с H2Tap(C4H4)4(t-Bu)4 с образованием 

0 20 40 60 80
0,0

0,1

0,2

 

 
,ìèí

ln(c
0
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комплексов с переносом протонов, что связано с 

его пониженной электронодонорной способно-

стью и высокой конформационной жесткостью.  
 

 
Рис. 2. Зависимость lg kэф от lgс0

Mor реакции H2Tap(C4H4)4(t-
Bu)4 с морфолином в ДМСО при 323 К 

Fig. 2. The dependence of lg kэф от lgс0
Mor of the reaction of 

H2Tap(C4H4)4(t-Bu)4 with morpholine in DMSO at T = 323 K 

 

Таблица 2 

Количество азотсодержащего основания, сорбиро-

ванного модифицированными полимерными мате-

риалами  

Table 2. Amount of nitrogen-containing base sorbed by 

modified polymeric materials  

Образец 

Время выдерж-
ки в растворе 

азотсодер-

жащего осно-
вания, сут. 

Количество 
Py, сорбиро-
ванного из 

раствора,  
СВ* (%) 

Количество 
Pip, сорбиро-

ванного из 

раствора,  
СВ* (%) 

ПП 
1 
3 
10 

0 
0 
0 

0 
0 
0 

ПЭТФ 
1 
3 

10 

3,8 
4,2 

4,2 

4,0 
4,5 

4,5 

ПП   

Н2Рс(t-Вu)4 

1 
3 
10 

0 
15,7 
17,2 

26,6 
33,4 
52,5 

ПЭТФ  

Н2Рс(t-Вu)4 

1 
3 

10 

15,6 
25,2 

26,7 

36,5 
45,4 

50,6 

ПП  

ZnРс(t-Вu)4 

1 
3 
10 

21,8 
31,3 
37,5 

29,4 
46,2 
60,1 

ПЭТФ  

ZnРс(t-Вu)4 

1 
3 
10 

20,5 
33,7 
47,4 

38,1 
57,4 
68,8 

Примечание (Note): * 100%исх к
В

исх

С С
С

С


  ; Сисх(Py)= 

=7,2·10-4 моль/л (mol/l); Сисх (Pip)=7,8·10-4 моль/л (mol/l) 

 

Наряду с определением кинетических 

параметров КОВ, была исследована возмож-
ность сорбции азотсодержащих оснований по-

лимерными материалами, модифицированными 

H2Tap(C4H4)4(t-Bu)4 и ZnTap(C4H4)4(t-Bu)4. Резуль-

таты представлены в табл. 2. 

Из табл. 2 видно, что иммобилизация 
H2Tap(C4H4)4(t-Bu)4 и ZnTap(C4H4)4(t-Bu)4 на по-

верхность полимерных носителей позволяет сор-

бировать в несколько раз больше В (за счет по-
вышения поверхностной емкости полимерной 

подложки), чем без них. Следует отметить, что 

полимерные материалы, модифицированные Zn 

комплексом тетра-(4-трет-бутил)-тетрабензопор-
фиразина, проявляют большую сорбционную ак-

тивность в отношении азотсодержащих основа-

ний, чем материалы, модифицированные безме-
тальным макрогетероциклом. По видимому, это 

связано с образованием экстракомплексов с В.  

Таким образом, фталоцианины и их метал-

локомплексы являются весьма перспективными 
объектами для создания композитных материалов 

на основе полимеров. Проведенные исследования 

показывали, что ГПП и ГПЭТФ, модифицирован-
ные H2Tap(C4H4)4(t-Bu)4 и ZnTap(C4H4)4(t-Bu)4, 

можно рекомендовать для разработки материалов, 

обладающих сорбционной активностью по отно-
шению к азотистым основаниям.  
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Синтезирован новый мономер  6-кротоноиламинокапроновая кислота. Установ-

лена его способность вступать в реакцию радикальной сополимеризации с N-винил-

пирролидоном. Полученные с выходом 38-48% водорастворимые сополимеры N-винил-

пирролидона с 6-кротоноиламинокапроновой кислотой, строение которых подтверждено 

методом ИК спектроскопии, охарактеризованы по составу и молекулярно-массовым па-

раметрам. 

Ключевые слова: N-винилпирролидон, 6-кротоноиламинокапроновая кислота, сополимериза-

ция, состав сополимера, молекулярная масса 

В общей проблеме синтеза сополимеров-

носителей лекарственных веществ (ЛВ) на основе 
N-винилпирролидона (ВП) [1] хорошо зарекомен-

довали себя нетоксичные сополимеры ВП с кро-

тоновой кислотой (КК) [2] и с кротоновым альде-
гидом (КА) [3], характеризующиеся однородным 

распределением функциональных групп по цепи 

сополимера. На основе сополимеров ВП-КК и ВП-
КА получены антимикробные полимеры с ком-

плексом ценных свойств [4], разрешенные к при-

менению в медицине. Вместе с тем, в этих сопо-

лимерах функциональные –COOH и C
O

H
 груп-

пы экранированы основной полимерной цепью, 
что может затруднить их взаимодействие с ЛВ 

сложной химической природы со стерически за-

трудненными функциональными группами.  

Цель работы  синтез сополимеров ВП с 6-

кротоноиламинокапроновой кислотой (6-КАКК), 

содержащих удаленные от основной цепи поли-

мера карбоксильные группы, и характеризация их 

по составу и молекулярно-массовым параметрам. 

В литературе описаны сополимеры ВП с кротоно-

выми мономерами, содержащими в боковой цепи 

спейсерную группировку между концевой –

COOH-группой и основной полимерной цепью: 

сополимер ВП с N-кротоноиламинофеноксиук-

сусной кислотой [5] и сополимеры ВП с N-кро-

тоноильными производными олигопептидов [6]. 

Однако, эти сополимеры содержат не более 9-11 

мол.% -COOH-групп, что может оказаться недос-

таточным для включения в их структуру ЛВ по-

средством ковалентной связи. 
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6-Кротоноиламинокапроновую кислоту I 

получали по реакции Шоттен-Баума путем ацили-

рования ε-аминокапроновой кислоты trans-крото-
ноилхлоридом в водном растворе NaOH в услови-

ях синтеза 6-метакрилоиламинокапроновой ки-

слоты [7] 

CH3-CH=CH-CO-NH-(CH2)5-COOH.    (I) 

Для очищенной двукратной перекристал-
лизацией из воды I найдено, %: С 60,08, Н 8,32, N 

6,95; СООН  22,3 масс. %,; Тпл 110 °С. Вычис-

лено, %: С 60,19, Н 8,54, N 7,03, СООН  22,6 
масс. %. Характеристики использованного ВП 

описаны ранее [8]. 

Сополимеризацию ВП (М1) с 6-КАКК (М2) 
проводили в ДМФА при 70°С в присутствии 1 

масс.% инициатора АИБН. Результаты опытов по 

сополимеризации ВП с 6-КАКК приведены в таб-

лице. Как видно из ее данных, в указанных усло-
виях удается получить с выходом 38-48% сополи-

меры ВП-6-КАКК (II), состав которых устанавли-

вали потенциометрическим титрованием карбок-
сильных групп сополимера 0,1н водным раство-

ром NaOH. Сополимеры II содержали 23,4-26,8 

мол. % COOH-групп, что вполне достаточно для 

присоединения к ним ЛВ посредством химиче-
ской связи. Сополимеры II хорошо растворяются в 

воде. Как полиэлектролиты анионного типа, полу-

ченные сополимеры обнаруживают эффект ―поли-
электролитного набухания‖, проявляющийся в 

увеличении приведенной вязкости их водных рас-

творов по мере разбавления. 

 
Строение впервые полученных сополиме-

ров ВП с 6-КАКК подтверждали методом ИК 

спектроскопии (спектрометр Bruker IFS). На ри-

сунке приведены ИК спектры сополимера II-1 (2) 
и поли-N-винилпирролидона (1) для сравнения. В 

ИК спектре сополимера наблюдается характери-

стическая полоса валентных колебаний С=О кар-
боксильной группы в области 1720 см

-1
 и полоса 

деформационных колебаний NH в области 1547 см
-1
, 

отсутствующие в спектре поли-ВП. Кроме того, 

полоса поглощения валентных колебаний СН2- 
групп в области 2924 см

-1
 в спектре сополимера 

имеет большую интенсивность по сравнению с 

соответствующей полосой в поли-N-винилпир-
ролидоне (из-за наличия большого количества 

СН2-групп в боковых цепях сополимера). 

 

 

Рис. ИК спектры, полученные в таблетке с KBr: (1) – поливинилпирролидон; (2) -сополимер ВП-6-КАКК II-1 
Fig. IR spectra of polyvinylpyrrolidone(1), VP-6-CACA (II-1) (2) obtained in a KBr pill 
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Сополимеры ВП относятся к карбоцепным 

бионедеградируемым носителям ЛВ. К ним предъ-

являются жесткие требования по величине моле-
кулярной массы (ММ), которая не должна превы-

шать 40 000 Да – критического значения ММ син-

тетических полимеров, пропускаемых почками 
[9]. Для целей модификации ЛВ используются со-

полимеры ВП с ограниченными (20 00030 000 Да) 
значениями ММ. Молекулярные массы (MSD) син-

тезированных сополимеров II определяли седи-

ментационно-диффузионным методом, описан-

ным нами в статье [8]. Они составляют 19000 

21000 Да (таблица). 
 

Таблица 

Сополимеризация ВП с 6-КАКК в ДМФА при 70ºС, 

АИБН = 1%. 

Table. Co-polymerization of VP with 6-CACA in DMF 

at 70º C, AIBN = 1% 

№ 
опыта 

[M1
o]:[M2

o] 
мол.% 

[M1
o+M2

o] 
масс.% 

Выход  
за 48 ч., 

% 

[m2], 
мол.% 

[η]*, 
дл/г 

MSD 

1 75:25 40 48,0 24,3 0,13 21000 

2 70:30 40 37,8 23,4 0,11 19000 

3 70:30 40 44,2 23,9 0,11 - 

4 70:30 50 37,9 26,8 0,10 - 

Примечание: * [η]-характеристическая вязкость, измерена 
в вискозиметре Уббелоде при 25°С в 0,1н растворе ацета-
та Na в воде 

Note: * [] – characteristic viscosity measured in Ubbelohde 

viscometer at 25 º C in 0.1N Na acetate aqueous solution 

 

В результате проведенной работы получе-

ны новые карбоксилсодержащие сополимеры ВП, 
которые с учетом их строения, состава, молеку-

лярных масс могут рассматриваться в качестве 

перспективных носителей ЛВ сложной химиче-

ской природы. 
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Проведен электрохимический синтез полианилина в присутствии молибдат-

анионов и исследовано влияние концентрации молибдат-аниона  на скорость процесса по-

лимеризации анилина. С помощью циклической вольтамперометрии  и спектроскопии 

установлено влияние молибдат-аниона на свойства получаемых комплексов полианилина. 

Ключевые слова: полианилин, молибдат-анион, электронный спектр, морфология 

В литературе известны исследования в об-

ласти образования устойчивых комплексов поли-
анилина с анионами-допантами органических и 

неорганических кислот [1]. В связи с этим, пред-

ставляло интерес проверить возможность получе-

ния комплексов полианилина не с анионами ки-
слот, а с анионными соединениями, содержащими 

металл. Данные комплексы полианилина могут 

обладать уникальными свойствами. В качестве 
анионных соединений могут быть использованы 

молибдаты натрия и аммония, ионы которых в 

растворах легко дают агрегаты, образуя различ-
ные полианионы вследствие реакции полимериза-

ции-конденсации [2].  

Целью работы являлось получение ком-

плексов полианилина с молибдат-анионом элек-
трохимическим способом и исследование их 

свойств. 

Исследования закономерностей электро-
химического синтеза комплексов полианилина с 

молибдат-анионом проводились в трехэлектрод-

ной ячейке на потенциостате IPC-Pro. Рабочий и 
вспомогательный электроды выполнены из не-

ржавеющей стали марки 12Х18Н9. Площадь ра-

бочего электрода составляла 2 см
2
. Электродом 

сравнения являлся насыщенный «хлоридсеребря-
ный» электрод.  

Изучению состояния соединений пятива-

лентного и шестивалентного молибдена в раство-
рах при различных условиях посвящен ряд иссле-

дований [2]. При рН>7 в водной среде преоблада-

ют ионы Мо2О4
2-
. Понижение рН вызывает обра-

зование полимерных соединений. Некоторые экс-
периментальные данные свидетельствуют о том, 

что в солянокислых, сернокислых и хлорнокислых 

растворах шестивалентный молибден находится в 
форме полимеризованных катионов [2]. 

Процесс электрохимического синтеза по-

лианилина осуществляли в водном растворе суль-
фата анилина и серной кислоты в присутствии 

соединений молибдена. Для исследования синтеза 

комплексов полианилина были использованы сле-
дующие соединения молибдена: (NH4)6Mo7O24 и 

Na2MoO4.  

 

 
Рис. 1. ЦВА синтеза полианилина в растворе 1 М H2SO4  и  
0.1 М сульфата анилина с добавкой соединения молибдена:  

1- без добавки; 2- 5 г/л (NH4)6Mo7O24; 3- 5 г/л Na2MoO4 
Fig. 1. CVA synthesis of polyaniline in a solution of 1 M H2SO4 
and 0.1 M aniline sulfate with additions  of molybdenum com-
pounds: 1- no addition of; 2- 5 g/l of (NH4)6Mo7O24; 3- 5 g/l of 

Na2MoO4 

 

Был проведен синтез полианилина в по-

тенциодинамическом режиме как в присутствии 
соединений молибдена, так и в их отсутствие. На 

циклической вольтамперограмме (ЦВА) (рис. 1) 

видно, что анодный пик при 800 мВ, соответст-
вующий образованию окисленной формы поли-

анилина – пернигранилина, исчезает, при этом 

образуется пологий максимум в интервале потен-
циалов 600-800 мВ. Катодный пик при 400 мВ, 

соответствующий переходу полианилина из фор-

мы пернигранилина в полуокисленную форму по-

лианилина  эмеральдин, сглаживается, а катод-

i, мА/см2 

Е, мВ 

1 

2 

3 
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ный пик при 100 мВ, соответствующий переходу 

полианилина из формы эмеральдина в восстанов-

ленную форму полианилина  лейкоэмеральдин, 
сохраняется [3]. Это свидетельствует о затрудне-

нии образования окисленной формы полианилина, 
что приводит к снижению общей скорости поли-

меризации полианилина, так как окисленная фор-

ма полианилина является катализатором процесса 
синтеза. 

Для установления влияния концентрации 

молибдата натрия на полимеризацию было прове-
дено исследование синтеза в потенциостатиче-

ском режиме (рис. 2). В раствор, содержащий 1 М 

H2SO4, 0.1 М сульфата анилина, вводили молибдат 

натрия с концентрацией от 1 до 12 г/л. Было уста-
новлено, что повышение концентрации молибдата 

натрия приводит к уменьшению скорости синтеза 

полианилина, то есть достигаемые предельные 
плотности тока в процессе синтеза снижаются. 

Аналогичные закономерности синтеза полиани-

лина наблюдались и при введении в раствор ам-
мония молибденовокислого с концентрацией от 

0.5 до 10 г/л. 

 

 
Рис. 2. Кинетические кривые синтеза полианилина при по-

тенциале 900 мВ в водном растворе 1 М H2SO4 и 0.1 М суль-
фата анилина с концентрацией (NH4)6Mo7O24: 1- 0 г/л;  

2- 1 г/л; 3- 2.5 г/л; 4- 5 г/л; 5- 12 г/л 
Fig. 2. Kinetic curves of polyaniline synthesis at a potential of 
900 mV in aqueous of 1 M H2SO4 and 0.1 M concentration of 

aniline sulfate with (NH4) 6Mo7O24 concentration: 1- 0 g/l;  
2- 1 g/l; 3- 2.5 g/l; 4- 5 g/l; 5- 12 g/l 

 

Также было проведено исследование 

влияния кислотности раствора на электросинтез 

комплексов полианилина. При этом исследования 
проводились при разной концентрации серной 

кислоты (от 0.1 до 1 моль/л).  Было установлено, 

что при увеличении кислотности электролита на-

блюдается аналогичное уменьшение предельной 
плотности тока образования полианилина, но в 

меньшей степени.  

На вольтамперограммах пленок полиани-

лина, полученных в присутствии молибдат-аниона 

в потенциостатическом режиме, при увеличении 
концентрации аниона происходит уменьшение 

площади ЦВА, а также уменьшение анодного пи-

ка при 800 мВ. При этом катодные пики при 400 мВ 
и 600 мВ переходят в пологое плато. Остальные 

пики сохраняют характерную форму. Это также 

может свидетельствовать об изменении структуры 

полианилина под действием молибдат-аниона. 
Предположительная структура комплексов поли-

анилина с молибдат-анионом аналогична ком-

плексам полианилина с анионами-допантами ки-
слот, то есть в структуре полианилина у четвер-

тичных заряженных иминных атомов азота в хи-

нондииминных фрагментах в качестве противоио-

нов находятся молибдат-анионы  MoO4
2-

 или 
Mo7O24

6-
. 

Из рис. 3 видно, что морфология электро-

химически синтезированного полианилина в при-
сутствии соединений молибдена характеризуется 

однородностью структурных элементов. Из ана-

лиза микрофотографий можно сделать вывод, что 
при синтезе полианилина не происходит образо-

вание сильно агрегированных частиц. Это может 

быть связано с  тем, что в процессе синтеза часть 
поверхности блокируется полимерными соедине-

ниями молибдена, которые к тому же образуют 

интерполимерные комплексы с полианилином. 
 

 
Рис. 3. Микрофотография водной дисперсии полианилина, 

полученного в присутствии молибдата натрия 
Fig. 3. Microphoto of an aqueous dispersion of polyaniline ob-

tained in the presence of sodium molybdate 
 

Спектральные исследования электрохими-

чески синтезированного полианилина в присутст-

вии молибдата натрия представлены на рис. 4. На 

спектрах оптического поглощения, снятых в рас-
творе N-метилпирролидона обнаруживаются ха-

рактеристические полосы поглощения полианили-
на, соответствующие различным структурным 

компонентам: ~330 нм – аминной форме, ~550 нм – 

форме пернигранилина, ~630 нм – хинониминной  
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Рис. 4. Электронный спектр поглощения в растворе N-

метилпирролидона полианилина, синтезированного: 1- хими-
чески; 2- электрохимически; 3- электрохимически в присут-

ствии молибдата натрия; 4- электрохимически в присутствии 

молибдата натрия и дедопированный 
Fig. 4. Electronic absorption spectrum of the solution of N-

methylpyrrolidone polyaniline synthesized: 1- chemically; 2- 
electrochemically; 3- electrochemically in the presence of sodium 
molybdate; 4- electrochemically in the presence of sodium mo-

lybdate and dedoped 
  

форме. Как видно из рис. 3, переход от химиче-

ского синтеза полианилина к электрохимическому 

приводит к увеличению интенсивности поглоще-
ния при длине волны 630 нм относительно интен-

сивности поглощения при длине волны 330 нм, 

что свидетельствует об увеличении доли хинони-
минной формы в полианилине, характерной для 

эмеральдина (630 нм). На спектре электрохимиче-

ски синтезированного полианилина с молибдат-
анионом наблюдается смещение максимума по-

глощения к длине волны 550 нм и появление по-

логого максимума поглощения в области длин

волн 270 – 330 нм, что может служить доказатель-

ством образования интерполимерного комплекса 

полианилина. При дедопировании данного ком-
плекса в растворе NaOH концентрацией 0.1 моль/л 

в течение 60 минут происходит изменение спектра 

поглощения с переходом его к характерному 
спектру эмаральдина (максимумы поглощения 

при длине волны 330 нм и 630 нм), что свидетель-

ствует об отсутствии интерполимерного комплек-

са из-за разрушения полимерных соединений мо-
либдена в щелочной среде. 

Таким образом, в результате проведенных 

исследований установлено, что при электрохими-
ческом синтезе в присутствии соединений молиб-

дена наблюдается образование однородных по 

размеру частиц полианилина. При этом получен-
ные результаты исследований говорят об образо-

вании интерполимерных комплексов полианилина 

с молибдат-анионом. 
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Одной из характеристик вязкоупругих свойств эластомеров является распреде-

ление времен релаксации. Экспериментальное исследование релаксационного спектра в 

коротко-временном диапазоне затруднительно. В работе показана возможность расче-

та коротких времен релаксации методом молекулярного моделирования (ланжевенов-

ской динамики) для фрагментов цепи бутадиен-нитрильного каучука. Установлено, что 

зависимость времен релаксации от деформации цепи имеет нелинейный характер. Не-

линейность возникает из-за уменьшения исключенного объема цепи при растяжении до 

небольших деформаций и уменьшения объема, доступного для конформаций цепи, при 

высокой деформации, отвечающей почти полностью вытянутой молекуле. Таким обра-

зом, зависимость релаксационных свойств от деформации качественно соответствует 

флуктуационным режимам при переходах равновесных состояний макромолекул, таких 

как клубок-глобула и глобула-вытянутая цепь. 

Ключевые слова: молекулярное моделирование, времена релаксации, ланжевеновская динами-

ка, вязкоупругие свойства 

Для полимеров вязкоупругие свойства яв-

ляются одной из наиболее фундаментальных ме-
ханических характеристик, определяющей спо-

собность этих материалов к переработке. Они не-

посредственно связаны с такими важными экс-
плуатационными показателями как прочность, 

усталостная выносливость, сопротивление исти-

ранию, коэффициент трения и другими. Вязкоуп-
ругие свойства сшитых эластомеров, в свою оче-

редь, зависят от типа сшивающего агента и от 

концентрации поперечных связей. Одним из ме-

тодов оценки вязкоупругих свойств является оп-
ределение времен релаксации, распределение ко-

торых в общем случае представляет собой спектр 

протяженностью более 14 десятичных порядков 
по шкале времени [1]. Длинные времена релакса-

ции определяются экспериментально, в отличие 

от коротких времен релаксации, изучение которых 
затруднительно в связи с их малыми значениями 

— в диапазоне от нано- до пикосекунд. С ростом 

мощностей современных ЭВМ, появляется воз-

можность провести компьютерное моделирование 
динамики фрагментов цепей наиболее распро-

страненных эластомерных материалов.  

Расчет энергии атомно-молекулярного ан-
самбля в процессе моделирования может осуще-

ствляться квантово-химическими методами или в 

рамках классической механики. Квантово-

химические методы расчета энергии системы во 
внешнем силовом поле позволяют моделировать 

процессы деформации молекул, сопровождаю-

щиеся перестройкой их электронной структуры 

[2], однако для высокомолекулярных соединений 
время моделирования динамики в этом случае 

оказывается неприемлемо большим. Методы, ос-

нованные на классической механике, позволяют 
исследовать процессы физической релаксации, 

связанные с изменением конформационного набо-

ра и внутри- и межмолекулярных взаимодействий. 
В данной работе исследовалась возмож-

ность вычисления коротких времен релаксации 

методом молекулярного моделирования фрагмен-

тов цепи бутадиен-нитрильного сополимера. Для 
моделирования использовался метод ланжевенов-

ской динамики, который, в отличие от классиче-

ской молекулярной динамики, позволяет сочетать 
детерминированный и стохастический подходы в 

описании динамического поведения системы 

[35]. Ланжевеновская динамика описывает дис-
сипацию энергии, которая происходит в реальных 

системах, за счет наличия виртуальных частиц 
среды. Это достигается путем добавления случай-

ной силы (моделирование влияния столкновений) 

и силы трения (для моделирования диссипатив-
ных потерь) для каждого атома на каждом шаге 

интегрирования по времени уравнений движения 

атомно-молекулярного ансамбля. В настоящей 

работе расчет энергии системы на каждом шаге 
интегрирования по времени производился мето-

дом молекулярной механики [6]  в параметриза-

ции ММ+. Величина коэффициента трения для 
атомов относительно виртуальной среды и ампли-
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туда случайной силы подбирались таким образом, 

чтобы процесс свободной релаксации модели по-

лимерной цепочки из растянутого состояния про-
текал в апериодическом режиме, что характерно 

для конденсированного состояния.  

В качестве объекта исследования была 
изучена молекулярная модель бутадиен-нитриль-

ного каучука: цепь из четырех повторяющихся 

фрагментов. Каждый фрагмент состоял из четы-

рех мономерных звеньев бутадиена (БД) и нитри-
ла акриловой кислоты (НАК), расположенных в 

следующей последовательности: транс-БД –  

цис-БД  транс-БД  НАК.  Расположение моно-

мерных звеньев  голова к хвосту. Перед началом 
моделирования проводилась оптимизация геомет-

рии модели.   
В недеформированном состоянии молеку-

ла представляет статистическую глобулу (рис. 1), 

флуктуационное состояние которой контролиру-

ется сильными невалентными взаимодействиями 
нитрильных групп звеньев НАК. Исследование ме-

ханической релаксации модели проводилось сле-

дующим образом: к концам цепи прикладывалась 
растягивающая сила и регистрировались зависимо-

сти расстояния между концами цепи от времени в 

ходе интегрирования уравнений движения. 

 
Рис. 1. Фрагмент цепи бутадиен-нитрильного сополимера  

в недеформированном состоянии 
Fig. 1. Fragment of the chain of butadiene-nitrile copolymer  

in a non-stretched state 

 

После растяжения до равновесного значе-
ния расстояния между концами цепи величина 

силы увеличивалась на некоторый инкремент. 

Растяжение проводилось вплоть до почти полного 
растяжения молекулы (рис. 2).  

 

 
Рис. 2. Фрагмент цепи бутадиен-нитрильного сополимера на 

одном из последних шагов растяжения 

Fig.2. Fragment of the chain of butadiene-nitrile copolymer in one 
of the last steps of stretching 

Для каждой итерации зависимость рас-

стояния между концами цепи от времени была 

аппроксимирована двойной экспоненциальной 
функцией вида: 
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Для найденных методом наименьших 

квадратов коэффициентов уравнения были по-

строены зависимости времен релаксации и коэф-
фициента α от равновесной деформации, обозна-

ченные на рис. 3, 4 точками. Далее эти зависимо-

сти были аппроксимированы функцией вида: 
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где p1, …, p6  коэффициенты аппроксимации, ε – 
деформация. Коэффициенты аппроксимации были 

найдены методом наименьших квадратов, и полу-
ченная аппроксимационная функция была нанесе-

на на графики зависимостей времен релаксации 

(рис. 3, 4) в виде сплошной линии. 
 

 
Рис. 3. Зависимость времен релаксации от деформации для 

молекулы БНК: 1 - η12, 2 – η2 
Fig. 3. Dependence of the relaxation times on the deformation for 

butadiene-nitrile molecule 1 - η12, 2 – η2 

 

Как видно из графиков, до деформации 

=1 оба времени релаксации  от деформации поч-
ти не зависят, что отвечает области линейной вяз-

коупругости. По мере дальнейшего увеличения 

деформации времена релаксации начинают воз-
растать. Их согласованное изменение показывает, 
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Рис. 4. Зависимость коэффициента α от деформации молеку-

лы БНК 
Fig. 4. Dependence of α on the deformation of butadiene-nitrile 

molecule 
 

что каждое из времен не является характеристи-
кой какого-то индивидуального физического про-

цесса, а они вместе характеризуют некоторый со-

вокупный процесс установления механического 
равновесия в системе. Исследование распределе-

ния конформаций молекулярной модели при раз-

ных деформациях показало, что вплоть до дости-
жения максимумов на зависимостях рис. 3, 4 в 

молекулярной модели сохраняются контакты ме-

жду группами НАК, отвечающие сильным меж-

молекулярным взаимодействиям, тогда как число 
контактов между звеньями БД постепенно умень-

шается. При уменьшении этих контактов увели-

чивается число звеньев, принимающих участие в 
общем релаксационном процессе за счет увеличе-

ния числа возможных конформаций молекулы. 

Этот механизм обеспечивает рост времен релак-
сации. Характерным является то, что возрастает 

доля короткого времени релаксации  η1, связанно-

го с диффузионным движением небольших участ-

ков цепи. В точке максимума на кривых доступ-
ный объем для молекулярных конформаций дос-

тигает наибольшего значения и молекула имеет 

максимальное число степеней свободы. 
После достижения деформацией значения 

=3,5
 

начинается противоположный процесс 
уменьшения времен релаксации и уменьшения 

доли короткого времени релаксации. Исследова-

ние конформаций модели показывает, что к этому 
моменту полностью разрушаются контакты между 

группами НАК, отвечающие сильным невалент-

ным взаимодействиям. Молекулярная модель 

сильно вытягивается (рис. 2) и ее движение боль-

ше не контролируется невалентными внутримоле-

кулярными взаимодействиями, а определяется 
жесткими валентными взаимодействиями, кото-

рые не допускают сильных отклонений участков 

цепи от направления вектора между ее концами.  
При этом доступный объем для конформаций 

уменьшается, доля внутримолекулярного взаимо-

действия начинает падать, гибкость цепи умень-

шается. В конце растяжения, когда молекула вы-
тянута почти «в струну» времена релаксации оп-

ределяются только процессами скоррелированных 

колебаний валентных связей и углов и имеют дос-
таточно малые значения. 

Таким образом, исследование локальной 

динамики фрагментов цепи бутадиен-нитрильного 

сополимера позволяет выяснить механизм нели-
нейности его вязкоупругих свойств. Эта нелиней-

ность возникает вследствие увеличения объема, 

доступного для конформаций макромолекулы при 
малых деформациях (за счет уменьшения исклю-

ченного объема) и уменьшения его при больших. 

Зависимость релаксационных свойств от дефор-
мации качественно согласуется с равновесными 

переходами макромолекул между состояниями с 

разным флуктуационным режимом: переходом 

клубок  глобула [7] и глобула – вытянутая цепь. 
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ИОННЫЕ ЖИДКОСТИ – СОЛИ 1-БУТИЛ-3-МЕТИЛИМИДАЗОЛИЯ КАК ЭЛЕКТРОЛИТЫ 

ДЛЯ ЕМКОСТНЫХ НАКОПИТЕЛЕЙ ЭНЕРГИИ 

(Институт химии растворов им. Г.А. Крестова РАН) 
e-mail:epg@isc-ras.ru 

Для трех ионных жидкостей  гексафторфосфата,  трифторметансульфоната 

и биc(трифторметилсульфонил)имида 1-н-бутил-3-метилимидазолия получены и обсу-

ждены температурные зависимости удельной электропроводности в диапазоне от -65С 

до 85С, напряжение искрения, а также изучено влияние температуры (25-85С) на 

«электрохимическое окно» ионных жидкостей и анодное поведение алюминия в них. На 

основании экспериментальных данных сделан вывод о возможности применения  изу-

ченных солей в низковольтных алюминиевых оксидно-электролитических конденсато-

рах, функционирующих, в зависимости от природы аниона, при температурах не ниже 

минус 5-15С 

Ключевые слова: ионные жидкости, «электрохимическое окно», удельная электропроводность, 

напряжение искрения, алюминий, анодное окисление  

ВВЕДЕНИЕ 

Расплавленные при комнатной температу-

ре соли (ионные жидкости, ИЖ) обладают набо-
ром физико-химических свойств, включая хими-

ческую и термическую устойчивость, высокую 

ионную проводимость и широкое электрохимиче-
ское окно, которые дают возможность рассматри-

вать их в качестве электролитов/компонентов 

электролитов в различных системах накопления и 

преобразования энергии. Значительное число ра-
бот посвящено изучению ионных жидкостей и их 

смесей с органическими растворителями приме-

нительно к литиевым батареям [1, 2] и двойнос-
лойным конденсаторам (ионисторам) [3-6], в 

меньшей степени – применительно к фотогальва-

ническим ячейкам [7] и оксидно-электролити-
ческим конденсаторам [8]. Подавляющее боль-

шинство ионных жидкостей обладает высокой 

термической стабильностью и низким давлением 

паров. В ряду других свойств ИЖ наибольшее 
значение при рассмотрении возможности их прак-

тического применения имеют такие  физико-хи-

мические параметры, как электропроводность, 
напряжение разложения (или «электрохимическое 

окно»), гигроскопичность (обеспечивающая удоб-

ство в работе), для оксидно-электролитических 
конденсаторов (ОЭК) также важны напряжение 

искрения и формующая способность электролита, 

обеспечивающая «залечивание» мелких дефектов 

в оксидном диэлектрике в процессе изготовления 
и эксплуатации конденсатора [9]. Поэтому акту-

альными являются комплексные исследования, 

охватывающие все аспекты функционирования 

ионных жидкостей как электролитов ОЭК. Следу-

ет отметить, что, поскольку слой электролита 
представляет собой последовательное сопротив-

ление в конденсаторе [9], исследователи большое 

внимание уделяют изучению температурной зави-

симости удельной электропроводности ИЖ. Одна-
ко работ, в которых рассмотрен температурный ин-

тервал, соответствующий области применения сис-

тем накопления и преобразования энергии (от -60 до 

80-100 С и выше), мало [4, 5, 8, 11 и др.].   
Цель данной работы – на основе изучения 

температурной зависимости электропроводности, 

«электрохимического окна», формующей способ-

ности и напряжения искрения установить пригод-
ность ряда ионных жидкостей – солей 1-бутил-3-

метилимидазолия  для применения в качестве 
рабочих электролитов в оксидно-электролитиче-

ских конденсаторах. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В работе использованы ионные жидкости – 
гексафторфосфат 1-н-бутил-3-метилимидазолия 

(BMImPF6, 0.25 масс.% Н2О), трифторметансуль-

фонат 1-н-бутил-3-метилимидазолия (BMImOTf, 

1.76 масс.% Н2О), биc(трифторметилсульфонил)-
имид 1-н-бутил-3-метилимидазолия (BMImN(Tf)2, 

0.04 масс.% Н2О) (производство Merk, Германия, 

содержание основного вещества >98%). Контроль 
содержания воды в исследуемых солях проводили 

методом амперометрического титрования по Фи-

шеру, погрешность определения Н2О составляет 

1.5-2%. 
Удельную проводимость ионных жидко-

стей определяли в стеклянной кондуктометриче-
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ской ячейке погружного типа с плоско-парал-

лельными платиновыми электродами (постоянная 

ячейки k=0.095 см
-1

 по 0.01 н KCl) в камере край-
не низких температур Mini Subzero MC-811 

(Tabai. Corp., Япония, точность поддержания тем-

пературы 0.5C) при помощи 712 Conductometer 
(Metrohm Ltd., Швейцария). 

Напряжение искрения ионных жидкостей 
определяли при помощи источника питания по-

стоянного тока GPR-100H05D (Good Will Instru-

ment Co., Ltd., Тайвань) на образцах из гладкой 
алюминиевой фольги с анодно сформированным 

при напряжении 700 В диэлектрическим слоем 

Al2O3 при температуре 20С. 
«Электрохимическое окно» ИЖ определя-

ли на платиновом электроде при температурах 25, 

45 и 85 С. Формующую способность ионных 

жидкостей оценивали на основании анодного по-
ведения алюминия А 99 в условиях циклической 

вольтамперометрии. Все поляризационные иссле-

дования проводили с помощью импульсного по-
тенциостата ПИ 50-Pro-3 (ООО ―Элинс‖, Россия) 

под управлением программного обеспечения 

PS_Pack_2 по трехэлектродной схеме подключе-
ния герметично закрытой электрохимической 

ячейки. Вспомогательный электрод и электрод 

сравнения изготовлены из платины [12].  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В таблице приведены основные физико-

химические характеристики изученных ионных 

жидкостей, имеющиеся в литературе и получен-

ные в данной работе. Температуры плавления tm 
солей достаточно низкие, и при комнатной темпе-

ратуре исследуемые ИЖ находятся в жидком со-

стоянии. Температуры деструкции td ИЖ состав-
ляют несколько сот градусов, а температуры стек-

лования tg существенно ниже, чем заявляемая 

нижняя граница рабочего диапазона температур 

современных электролитов для емкостных нако-

пителей энергии (минус 5560С [13]). Это позво-
ляет предположить, что при значительных отри-

цательных температурах ИЖ могут иметь доста-

точную электропроводность для поддержания 
требуемых параметров изделия, а при повышен-

ных температурах внутреннее давление в герме-

тичных устройствах не превысит допустимые зна-

чения.  
Электропроводность. Для описания тем-

пературной зависимости удельной электропро-

водности стеклующихся жидкостей предложено 
несколько эмпирических уравнений (Adam–Gibbs, 

Vogel–Fulcher–Tammann (VFT), Šantić с соавтора-

ми, Mauro с соавторами и др.) [8]. Для ИЖ наибо-

лее часто применяют уравнение VFT, однако от- 

Таблица 

Физико-химические свойства солей 1-н-бутил-3-ме-

тилимидазолия с различными анионами 

Table. Physical-chemical properties of salts of 1-n-

butyl-3-methylimidazolium with various anions 
Свойство PF6 

- OTf - N(Tf)2 
- 

tm, С 10  [
a
] 

(0.06)* 

13 [
b
] 

(0.28)* 

-2 [
b
] 

(0.05)* 

tg, С -80 [a] 

(0.06)* 

-82 [c] -104 [a] 

(0.05)* 

td, C 349 [a] 

(0.06)* 

392 [b] 

(0.28)* 

439 [a] 

(0.05)* 

, См м-1 

85С 

25С 

-25С 
 

 

1.7228 
0.1868 

0.0051 

(0.25)** 

 

2.3668 
0.4164 

0.0078 

(1.76)** 

 

1.8615 
0.3904 

0.0357 

(0.04)** 

tfr, С -27 -37 -46 

Usp., В 170 147 222 

Электро-

химич. 

окно, В 

85С 

45С 

25С 

 

 

 

2.2 

3.4 
3.8 

 

 

 

2.8 

2.9 
3.0 

 

 

 

3.3 

3.4 
3.5 

Ек, 

кДж моль-1 

I 

II 

 

 

29 

84 

 

 

26 

68 

 

 

25 

76 
Примечание: в скобках указано содержание Н2О, масс.%. 
* По литературным данным: [a] Huddleston J.G., Visser 
A.E., Reichert W.M., Willauer H.D., Broker, G.A., Rogers R. 
D. // Green Chem. 2001. V. 3. N 7. P. 156-164. [b] Fredlake 
C.P., Crosthwaite J.M., Hert D.G., Aki S.N.V.K., Brennecke 
J.F. // J. Chem. Eng. Data. 2004. V. 49. N 10. P. 954-964. [c] 
Tokuda H., Tsuzuki S., Susan M.A.B.H., Hayamizu K., Wa-
tanabe M. // J. Phys. Chem. B. 2006. V. 110. N 8. P. 19593-

19600.  
** Определено в данной работе 
Note: the content of Н2О, wt% is cited in parentheses. * On li-
terature data: [a] Huddleston J.G., Visser A.E., Reichert 
W.M., Willauer H.D., Broker, G.A., Rogers R. D. // Green 
Chem. 2001. V. 3. N 7. P. 156-164. [b] Fredlake C.P., 
Crosthwaite J.M., Hert D.G., Aki S.N.V.K., Brennecke J.F. // 
J. Chem. Eng. Data. 2004. V. 49. N 10. P. 954-964. [c] Toku-

da H., Tsuzuki S., Susan M.A.B.H., Hayamizu K., Watanabe 
M. // J. Phys. Chem. B. 2006. V. 110. N 8. P. 19593-19600. 
** Was determined in given study 

 

мечено, что в области положительных температур 
применимо уравнение Аррениуса [14, 15]. На рис. 1 

приведены температурные зависимости удельной 

электропроводности исследуемых ИЖ в коорди-
натах Аррениуса, которые имеют два хорошо вы-

раженных линейных участка (коэффициенты кор-

реляции r0.99) с точкой перегиба при температу-
ре tm>t>tfr (tfr – температура замерзания). Следует 

отметить, что, по-видимому, значения tm иссле-
дуемых ИЖ (BMImPF6 и BMImOTf) несколько 

ниже, чем указанно в таблице, из-за более высоко-
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го содержания примеси воды. Ранее для BMImBr 

было установлено [16, 17], что вода понижает tm, 

так как играет роль пластификатора. Начальная 
стадия процесса замерзания визуально определя-

ется, как образование твердой соли в зоне элек-

тродов кондуктометрической ячейки. Измеренная 
tfr ИЖ значительно выше, чем температура стек-

лования, и более низкая, чем температура кри-

сталлизации. Температуры замерзания, значения 

удельной электропроводности  при некоторых 
температурах и значения эффективной энергии 

активации Е удельной электропроводности, рас-

считанные из полученных данных в двух темпера-
турных областях для исследуемых солей, сведены 

в таблице.  
 

 
Рис. 1. Температурные зависимости удельной электропро-

водности ионных жидкостей в координатах Аррениуса:  
1- BMImOTf, 2 – BMImPF6, 3 -  BMImN(Tf)2 

Fig. 1. Temperature dependencies of specific conductivities of 
ionic liquids in Arrhenius coordinates: 1 – BMImOTf,  

2 – BMImPF6, 3 – BMImN(Tf)2 
 

Как видно на рис. 1, линейность зависимо-

сти lg от Т
-1

 при условном делении на два участ-
ка (I и II) соблюдается в широкой области темпе-
ратур. Первая область соответствует жидкому со-
стоянию ИЖ и характеризуется близкими и отно-

сительно низкими значениями Е (табл.) для не-
значительно обводненных BMImPF6, BMImOTf и 
BMImN(Tf)2, что согласуется с литературными 
данными [8]. Для второй температурной области 

значения Е примерно в 3 раза превышают тако-
вые, найденные для жидкого состояния, и зависят 
от природы аниона, как и в работе [8]. Тот факт, 

что изменение значения Е происходит при тем-
пературе t>tfr, свидетельствует о едином механиз-
ме удельной электропроводности в существенно 
переохлажденных расплавах и в полностью за-
мерзшей ИЖ.  

Полученные результаты показывают, что 

при подборе ИЖ с высокой электропроводностью 

для применения в электрохимических устройствах 

необходимо  ориентироваться на температуру 

плавления ИЖ.  
«Электрохимическое окно». Наряду с 

электропроводностью, важным критерием выбора 

электролита для электрохимических устройств 
является его электрохимическая стабильность, то 

есть область потенциалов электрохимической ус-

тойчивости («электрохимическое окно», напряже-

ние разложения). Значения этого параметра ион-
ных жидкостей сопоставимы с таковым у ряда 

органических растворителей и составляют, в зави-

симости от сочетания катион-анион, 2-6 В [14]. 
Определение «электрохимического окна» обычно 

проводят методом циклической вольтамперомет-

рии на инертном (платиновом или стеклоуглерод-

ном) электроде при комнатной температуре. Од-
нако, рассматривая электрохимическую стабиль-

ность электролита применительно к электрохими-

ческим устройствам, в которых максимальная ра-

бочая температура обычно не ниже 60-80С, не-
обходимо учитывать влияние температуры на 

скорость электродных процессов, как это, напри-

мер, сделано в работе [2], где установлено, что на 

стеклоуглеродном и  платиновом инертных элек-
тродах повышение температуры от комнатной до 

90С приводит к сужению «электрохимического 
окна» бис(фторсульфонилимида)1-этил-3-метил-

имидазолия  на 1 В. На рис. 2 показаны типич-
ные циклические вольтамперограммы платиново-

го электрода в исследуемых ИЖ, значения «элек-
трохимического окна», измеренные в данной ра-

боте для трех ионных жидкостей, приведены в 

табл.1. Из этих данных следует, что повышение 

температуры от 25С до 85С приводит к незначи-
тельному сужению «электрохимического окна» 

BMImOTf и BMImN(Tf)2 ( на 0.2 В). В большей 
степени чувствительна к повышению температу-

ры соль BMImPF6, область потенциалов электро-

химической устойчивости которой уменьшается  
на 1.6 В. 

 

 
Рис. 2. Циклические вольтамперограммы платинового элек-

трода в ионной жидкости BMImOTf при температурах, С: 1 
– 25, 2 – 45, 3 – 85. Скорость развертки потенциала 5 мВ с-1 

Fig. 2. Cycle voltammograms of platinum electrode in BMImOTf  

ionic liquid at the temperatures, C: 1 – 25, 2 – 45, 3 – 85. Sweep 

rate of potential is 5 mV s-1 
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Напряжение искрения Usp – напряжение, 

при котором на поверхности оксидированного анода 

появляются мелкие искры. Этот параметр особенно 
важен при разработке электролитов для оксидно-

электролитических конденсаторов, так как опреде-

ляет интервал рабочего напряжения изделия, и зави-
сит от температуры, природы и концентрации элек-

тролита, его электропроводности, Usp во всем интер-

вале рабочих температур должно оставаться выше 

номинального рабочего напряжения [9]. Для инди-
видуальных ИЖ значения Usp не определялись, но в 

работе [18] приводятся значения напряжения искре-

ния в системе Al|Al2O3|электролит для растворов на 

основе -бутиролактона, содержащих в качестве 

электролита ионные жидкости (до 25 масс.%) с ма-
леат- и фталат-анионами. Напряжение искрения при 

30С находится в пределах 83-88 В при удельной 

электропроводности электролитов 1.11.4 Смм
-1
 и 

снижается при увеличении электропроводности 

электролита, что согласуется с литературными дан-

ными [19]. В данной работе было измерено Usp рас-

плавленных при комнатной температуре солей 
BMImOTf, BMImN(Tf)2 и BMImPF6 (табл.). Измере-

ния проведены для системы Al|Al2O3|ионная жид-

кость при 20С, и не была обнаружена корреляция 
между удельной электропроводностью и Usp. По-

видимому, в данном случае особую роль играют 
индивидуальные особенности процессов, проте-

кающих на границе раздела фаз оксид|электролит 

[9]. Вместе с тем следует отметить, что  для изучен-

ной группы ИЖ значение Usp снижается с увеличе-
нием содержания примеси воды. 

Формующая способность электролита. 
Если разрабатывается электролит для оксидно-
электролитических конденсаторов, то принимается 

во внимание такое его свойство, как формующая 

способность [9]. Поскольку при изготовлении ОЭК 
и его эксплуатации целостность диэлектрического 

оксидного слоя нарушается, очень важно, чтобы 

электролит обеспечивал подформовку алюминия 

при появлении дефектов оксидного слоя (срезов 
фольги, микротрещин). В наибольшей степени 

влияние содержания воды проявляется в электро-

литах для высоковольтных АОЭК. При изменении 
оптимального влагосодержания рабочего электро-

лита, например, на основе -бутиролактона, заяв-
ленные параметры конденсатора не подтверждают-

ся ( OHc
2

<1.5%), либо существенно ухудшаются в 

процессе тренировки  ( OHc
2

> 2.5%) [20]. 

Форма анодных поляризационных кри-

вых металлов является одним из критериев фор-

мующей способности электролита. Методом цик-
лической вольтамперометрии было изучено элек-

трохимическое поведение алюминия с естествен-

ной оксидной пленкой в BMImPF6, BMImOTf и 

BMImN(Tf)2. Тонкая (до 10 нм) естественная ок-
сидная пленка на алюминии не предохраняет ме-

талл от окисления в исследуемых ИЖ (рис. 3). На 

анодной ветви циклических вольтамперограмм 
алюминиевого электрода наблюдаются волна то-

ка, высота которой возрастает с увеличением ско-

рости развертки потенциала и температуры. Со-

пряженная с анодной катодная волна тока на цик-
лической вольтамперограмме отсутствует, что 

свидетельствует о необратимости анодного про-

цесса. При анодной поляризации на электроде 
происходит формирование резистивного слоя 

продуктов электрохимического окисления алю-

миния, поэтому при повторном потенциодинами-

ческом импульсе электрохимический отклик, соот-
ветствующий реакции окисления металла, в иссле-

дуемой системе отсутствует вплоть до потенциала, 

соответствующего реверсу. Подобное анодное по-
ведение было установлено ранее [21] для ниобия и 

тантала в обводненной ионной жидкости   броми-
де 1-н-бутил-3-метилимидазолия (BMImBr). Как 

показали исследования, проведенные в BMImPF6, 

плотность тока j анодной волны зависит от содер-

жания воды: при увеличении OHc
2

 от 0.1 до 0.3 

мас. % значение j (V=5 мВ с
-1

) возрастает более 

чем в 17 раз. По-видимому, анодный ток связан с 
электрохимическим формированием оксида алю-

миния по реакции: 

2Al + 3H2O  Al2O3 + 6H
+
 + 6ē, 

а не с электрохимическим окислением примеси 

воды. Это заключение основано также на том, что: 
а) в отличие от анодного окисления воды, в по-

следующем цикле сканирования потенциала 

анодный ток начинает возрастать лишь при по-
тенциале, соответствующем изменению направле-

ния развертки в предыдущем цикле; б) электро-

химическое окисление воды в ИЖ протекает ква-
зиобратимо [22], а в рассматриваемых системах не 

наблюдается катодной волны тока, соответст-

вующей анодному процессу. При многократном 

циклировании потенциала анодный процесс сме-
щается в область более положительных потенциа-

лов из-за возрастающей от цикла к циклу толщи-

ны пассивирующей пленки и, соответственно, па-
дения потенциала в ней. Кроме того, формирую-

щийся оксидный слой способствует увеличению 

перенапряжения катодного процесса и, таким об-

разом, расширению электрохимического окна (на-
пример, в BMImPF6 на 0.2-0.3 В в 10-20-м циклах) 

в катодном направлении. Аналогичное анодное 

поведение алюминия установлено и в других ис-
следованных ионных жидкостях (рис. 3). 
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Рис. 3. Циклические вольтамперограммы Al фольгового элек-

трода в ионной жидкости BMImN(Tf)2. Температура 85 С, 

скорость развертки потенциала 10 мВс-1. Цифры на рисунке 

соответствуют номеру цикла сканирования потенциала 
Fig. 3. Cycle voltammograms of aluminium foil electrode in 

BMImN(Tf)2 ionic liquid. Temperature is 85 C, sweep rate of 

potential is 10 mVs-1. Numbers at the figure correspond to num-
bers of cycles of potential sweep 

ВЫВОДЫ 

Изучение практически значимых физико-

химических свойств трех ионных жидкостей  
гексафторфосфата, трифторметансульфоната и 

биc(трифторметилсульфонил)имида 1-н-бутил-3-

метилимидазолия показало, что: 
- в исследуемых ИЖ в присутствии примеси во-

ды в указанном количестве на алюминиевом аноде 

формируется оксидная пленка, что характеризует 

хорошую способность электролита к устранению 
дефектов диэлектрического слоя ОЭК, при этом 

возможна корректировка содержания воды в сто-

рону увеличения до концентрации насыщения 0.37 

мас.%, 3.33 мас.% и 0.44 мас.% (t=23C), соответ-

ственно, для BMImPF6, BMImOTf и BMImN(Tf)2; 
- исследуемые ИЖ могут быть применены в 

низковольтных (до 150 В) ОЭК; 

- у трифторметансульфоната и биc(трифтор-
метилсульфонил)имида 1-н-бутил-3-метилимида-

золия сужение «электрохимического окна» при 

повышении температуры от 25 до 85С составляет 
не более 10%, что делает эти ИЖ более предпоч-

тительными в использовании, чем  гексафторфос-
фат 1-н-бутил-3-метилимидазолия; 

- применение исследованных индивидуальных 

ИЖ целесообразно в емкостных накопителях 
энергии, проектируемых для работы при темпера-

турах не ниже минус 5-15С.  
Благодарим руководство ОАО «Элеконд» 

(г. Сарапул, Удмуртская республика) за предос-

тавленную возможность проведения кондукто-
метрических исследований в области крайне низ-

ких температур.  
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Проблема борьбы с коррозией металлов – 

одна из важнейших в мировой экономике. Боль-
шинство деталей и узлов машин выполняется из 

нелегированных сталей, которые необходимо за-

щищать от коррозионного разрушения путем на-
несения различных защитных и защитно-декора-

тивных покрытий. Особо проблемным звеном 

машин являются подвижные электропроводящие 

узлы, для защиты которых используются  органи-
ческие смазки, требующие постоянной замены. 

Целью настоящей работы явилось получение на-

номатериалов на основе оксидных бронз титана, 
молибдена, вольфрама и их использование в каче-

стве защитных покрытий для повышения корро-

зионной стойкости деталей машин.  
Оксидные бронзы представляют собой фа-

зы внедрения, образование которых обусловлено 

перестройкой кристаллической структуры базис-

ного оксида за счет внедрения атомов щелочного 
металла в слои, каналы или пустоты его структу-

ры. В настоящее время оксидные бронзы пере-

ходных металлов находят широкое применение 
благодаря своим каталитическим, электрохром-

ным, электрическим свойствам, химической 

инертности и термостойкости. В то же время на 
пути практического применения этих соединений 

возникают трудности, связанные со сложным ап-

паратурным оформлением и большими энергоза-

тратами при синтезе, а также с проблемой их по-
лучения в виде высокодисперсных порошков с 

минимальной дефектностью кристаллов и воз-

можностью регулирования их гранулометриче-
ского состава. 

Предлагаемые в настоящей работе методы 

характеризуются экспрессностью и малыми энер-
гозатратами. Оксидные бронзы получали методом 

самораспространяющегося высокотемпературного 

синтеза (СВ-синтез) и механохимическим взаимо-

действием исходных компонентов. Процесс обра-
зования оксидных бронз заключается в частичном 

восстановлении атомов переходного металла в его 

высшем оксиде. В качестве восстановителей нами 
использовались иодиды щелочных металлов. По-

лучение оксидных бронз термодинамически за-

труднено, поскольку эти соединения являются 
эндотермическими (характеризуются положи-

тельными энтальпиями образования). Очевидно, 

что СВ-синтез требует введения в систему неко-

торой экзотермической смеси. 
В основу СВ-синтеза (на примере оксид-

ной бронзы К0,06TiO2) была положена реакция 

2CuO+TiO2+Ti+0,12КI→2К0,06TiO2+2Cu+0,06I2. 
В шихту, содержащую TiO2+KI, вводили 

экзотермическую смесь CuO+Ti [1]. Возможность 

протекания СВ-синтеза оценивали, рассчитывая 
энтальпии и адиабатические температуры реакций 

(табл. 1).  

Влияние состава шихты на выход продукта 

контролировали методом рентгенофазового анали-
за (дифрактометр X'Pert Pro Philips, Cu-анод). На 
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рис. 1 представлены математически обработанные 

рентгенограммы продуктов реакций с различным 

составом шихты. Показано, что оптимальным усло-
виям СВ-процесса отвечает состав CuO:Ti:TiO2:KI= 

=1:1:0,5:0,2. 
 

Таблица 1 

Термодинамический анализ реакций СВ-синтеза 

Table 1. Thermodynamic analysis of SHS-reactions  

Мольное  
соотношение 

компонентов 

CuO:Ti:TiO2:KI 

ΔН0
298, 

кДж/моль 
Тад, °С Результат 

0:1:0,5:0,2 +2,5 - 
Реакция не про-

текает 

1:1:0,5:1 -2650 2400 

Избыток KI в 

продуктах (по 

данным РФА) 

1:1:0,5:0,2 -2650 2500 
Оптимальные 

условия 

0,8:1:0,5:0,2 -1580 2000 
Требуется на-

гревание 

1,2:1:0,5:0,2 -2900 3150 Взрыв 

 

 
Рис. 1. Рентгенограммы продуктов СВ-синтеза для различных 
составов исходной шихты: а – CuO:Ti:TiO2:KI=1:1:1:0,2; б – 

CuO:Ti:TiO2:KI=1:1:0,5:1; в – CuO:Ti:TiO2:KI=1:1:0,5:0,2 
Fig. 1. The X-ray diffraction patterns of SHS-products for differ-
ent compositions of initial mixes: a – CuO:Ti:TiO2:KI=1:1:1:0.2; 

б – CuO:Ti:TiO2:KI=1:1:0.5:1; в – CuO:Ti:TiO2:KI=1:1:0.5:0,2 
 

После обработки СВ-продуктов водой и 

этанолом нами получены порошковые материалы, 
содержащие 80-95% оксидной бронзы и 5-20% 

оксида переходного металла. В дальнейшем нами 

показано, что присутствие в исследуемом мате-

риале небольших количеств оксида переходного 

металла не ухудшает его антикоррозионных 
свойств. 

В последние годы многие авторы при про-

ведении твердофазного неорганического синтеза 
стали прибегать к методам механоактивации [2, 

3]. Особенно часто механоактивацию рекоменду-

ют в качестве предварительной стадии СВ-син-

теза. В нашем случае первая же попытка механо-
активации шихты на планетарной мельнице АГО-3 

показала, что одновременно с механоактивацией 

имеет место химическое взаимодействие компо-
нентов шихты. Мы называем его механохимиче-

ским взаимодействием. Нами показано, что ос-

новными факторами, определяющими возмож-

ность механохимического взаимодействия реаген-
тов и получения наноматериалов, являются мощ-

ность измельчающего аппарата, состав шихты и 

время синтеза. В основу механосинтеза была по-
ложена реакция (на примере оксидной бронзы 

K0,40MO3): 

2MoO3+0,8KI →2K0,40MoO3+0,4I2. 
В качестве измельчающих агрегатов ис-

пользованы шаровая мельница марки МЛ-1м, 

планетарные мельницы АГО-2У и АГО-3. Харак-

теристики измельчающих агрегатов, а также со-
став продуктов приведены в табл. 2. 

 

Таблица 2 

Влияние мощности измельчающего аппарата на 

состав и размер частиц 

Table 2. Influence of power of the mill on the composi-

tion and size of particles  

Установка 
Мощность, 

Вт 
Состав  

продукта 
Размер, нм 

АГО-3 1900 
K0,40MoO3, I2, 

KI, MoO3 
40±10 

АГО-2У 900 KI, MoO3 50±10 

МЛ-1м 100 KI, MoO3 300±30 

 

В случае применения планетарной мель-

ницы АГО-3 с мощностью 1900 Вт действительно 
протекает механохимическое взаимодействие. В 

других случаях в аппаратах с меньшей мощно-

стью измельчаемые тела не получают энергии, 

достаточной для разрыва химических связей. По 
мере увеличения времени синтеза уменьшается 

содержание исходных компонентов шихты и уве-

личивается доля продукта. Оптимальной продол-
жительностью синтеза оказалось время 400 с.  

Влияние состава шихты на выход продук-

та иллюстрирует рис. 2, на котором представлены 
математически обработанные рентгенограммы 

исходных веществ и продуктов. 
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Рис. 2. Рентгенограммы продуктов механохимического взаи-

модействия для различных составов исходной шихты:  
a – МоО3:KI=1:0,8; б – МоО3:KI=1:0,4 

Fig. 2. The X-ray diffraction patterns of products of the mechano-
chemical interaction for different compositions of initial mixes:  

a – МоО3:KI=1:0.8; б – МоО3:KI=1:0.4 
 

Избыток какого-либо исходного компо-

нента в составе шихты загрязняет конечный про-

дукт, оптимальный состав шихты – строго сте-
хиометрический состав. 

Нами получены вещества, составы кото-

рых приведены в табл. 3. Параметры ячейки, рас-
считанные для каждого из полученных веществ с 

использованием пакета программного обеспече-

ния PDWin, удовлетворительно совпали с литера-
турными данными. 

 

Таблица 3 

Составы полученных веществ 

Table 3. The compositions of obtained substances  

Вещество Способ получения 

K0,06ТiO2 СВ-синтез 

K0,12ТiO2 
СВ-синтез, механохимиче-

ское взаимодействие 

K0,1MoO3 
Механохимическое  

взаимодействие 

K0,40MoO3 
Механохимическое  

взаимодействие 

Na0,04WO3 
Механохимическое  

взаимодействие 

Na0,10WO3 
СВ-синтез, механохимиче-

ское взаимодействие 

Na0,3WO3 
Механохимическое  

взаимодействие 

Na0,36WO3 СВ-синтез 

Na0,50WO3 СВ-синтез 

K0,20WO3 СВ-синтез 
 

Микрофотографии кристаллов оксидных 

бронз получали на сканирующем электронном 

микроскопе «VEGA II LMU» фирмы «TESCAN» с 

использованием программного комплекса «Vega 

TC» (рис. 3). Морфология кристаллов демонстри-
рует особенности их кристаллической структуры. 

Так, кристаллы оксидной бронзы K0,1MoO3 со 

слоистой структурой имеют пластинчатую форму 
с толщиной пластин порядка 10 нм. Каркасные 

K0,06TiO2 и Na0,04WO3 образуют наностержни с ли-

нейными размерами порядка 50 нм. 
 

 
Рис. 3. Микрофотографии кристаллов: а – K0,06TiO2;  

б – K0,1MoO3; в – Na0,04WO3 
Fig. 3. Microphotos of crystals: а – K0.06TiO2; б – K0.1MoO3;  

в – Na0.04WO3 
 

Результаты определения гранулометриче-

ского состава частиц представлены на гистограм-

мах (рис. 4), полученных путем анализа изобра-

жений на микрофотографиях с помощью про-
граммы «Видеотест – Структура 5,0». 

Наибольший выход наноразмерных частиц 

– более 80 % с размером менее 100 нм достигается 
при механохимическом синтезе. При использова-

нии СВ-синтеза получаются кристаллы с менее 

равномерным распределением гранулометриче-
ского состава.  
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Рис. 4. Гистограммы распределения гранулометрического 

состава кристаллов: a – Nа0,04WО3 (механохимическое взаи-
модействие); б – Na0,36WО3(СВ-синтез) 

Fig. 4. Histograms of the distribution of grain size of crystals: a – 
Nа0.04WО3 (mechano-chemical interaction); б – Na0.36WО3(SHS) 

  

Антикоррозионные покрытия получали 

плазмотронным ламинарным напылением полу-
ченных нами нанодисперсных порошков оксид-

ных бронз (установка ПЛМВ 1500 с межэлектрод-

ными вставками). Толщина покрытия составляла 
60-80 нм. Коррозионную стойкость покрытий 

оценивали по ГОСТ 9.308-85, метод 1 для покры-

тий металлического типа (табл.4). Тест показал 

высокую коррозионную стойкость покрытий. 
 Кроме того, качество покрытия оценивали 

по результатам испытаний на следующие экс-

плуатационные свойства: адгезию (ГОСТ 15140-
78, метод №2), прочность при изгибе вокруг ци-

линдрического стержня (ГОСТ Р 52740-2007, при-

бор типа 1), прочности при ударе (ГОСТ 4765-73, 

прибор типа У-1), истирание (ГОСТ 20811-75), 
стойкость к статическому воздействию жидкостей 

(ГОСТ 9.403-80, метод А). Во всех случаях по-

крытие не ухудшает эксплуатационных свойств 
деталей, при этом не уменьшается их электропро-

водность.  

Таблица 4 

Коррозионная стойкость образцов стали 14Х17Н2 

Table 4. The corrosive resistance of samples of steel 

14Х17Н2 

Образец Без покрытия С покрытием 

Тип коррозии Коррозия пятнами 
Коррозия  

пятнами 

Распределение 

коррозии 

Неравномерно 

распределенное 

коррозионное по-

ражение 

Неравномерно 

распределенное 

коррозионное 

поражение 

Степень пораже-

ния поверхности 
(%)  

за 96 часов 

20±3 1,0±0,2 

Время достижения 

допустимой (за-

данной) степени 

поражения (ч) 

(30%) 

130±2 900±2 

 

Удельная электропроводность, измеренная 
четырехзондовым методом на образце оксидной 

бронзы K0,12TiO2, полученном напылением на тефло-

новую подложку, составила 0,079±0,002 Ом 
–1
см 

–1
. 

Таким образом, в результате работы были 

получены наноразмерные электропроводящие 
кристаллы оксидных бронз титана, молибдена, 

вольфрама СВ-методом и методом механохимиче-

ского взаимодействия. Кроме того, в работе пред-
ложен способ повышения коррозионной стойко-

сти деталей машин путем нанесения защитных 

покрытий, содержащих нанопорошки оксидных 

бронз. 
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Рассматриваются вопросы консолидации статистических данных измерения 

выхода технического углерода. Предлагается универсальный способ оценки зависимости 

выхода от свойств используемого сырья для различных марок технического углерода. 

Ключевые слова: технический углерод, распределение сырья, сырьевая смесь, оптимизация, 

статистические данные, параметрическая консолидация данных, регрессионная зависимость 

В [1] выявлены особенности решения за-

дачи двухуровневой оптимизации управления 
смешением углеводородных компонентов парал-

лельно производимых марок технического угле-

рода. Установлено, что эффект оптимизации су-

щественным образом определяется зависимостью 
выхода В продукта каждого вида от индекса кор-

реляции Iк сырьевой смеси, характеризующего 

степень ароматизованности сырья. 
Основные исследования влияния Iк на ка-

чество и выход получаемого из него технического 

углерода были проведены в 70-90-х гг. [23], и до 
настоящего момента установленные закономерно-

сти не подвергались пересмотру. Согласно дан-
ным [2–4], выход технического углерода моно-

тонно нарастает с ростом индекса корреляции 

(рис. 1). 
 

 
Рис. 1. Зависимость выхода технического углерода ПМ-105 

от индекса корреляции сырья: 1- для реактора МРС 100/1500; 
2- для циклонного реактора 

Fig. 1. Dependence of the yield of carbon black PM-105 on an 
index of correlation of raw materials: 1 - for reactor MRS 

100/1500; 2 - for the cyclonic reactor 
 

При решении задачи оптимизации зависи-
мость В=f(Iк) в [1] принималась линейной. Это 

оказывается верным лишь для узкого диапазона 

изменения Iк. Поэтому далее с учетом характера 
нелинейности (рис 1) [2], выполняется формали-

зация такой зависимости для оптимизации соста-

вов и количества различных сырьевых смесей сы-
рья при производстве продукции каждой марки. 

Качественный характер нелинейности 

функции В=f(Iк) сохраняется для промышленных 

условий производства. Выход технического угле-
рода быстро нарастает с ростом показателя арома-

тизованности сырья только в области низких зна-

чений этого показателя, а в области его высоких 
значений наблюдается тенденция к насыщению. 

Так рост индекса корреляции сырья от 120 до 125 

единиц обеспечивает повышение выхода техниче-
ского углерода П-245 на 1,2 – 1,5 % [2], в то время 

как в области значений 112–116 – на 4%. 

Таким образом, чувствительность dB/dIk 

выхода В к Iк падает с ростом последнего. Однако 

данные авторов [24] отражают лишь общие 
представления о характере влияния качества сы-

рья на технико-экономические показатели процес-

сов производства и не опираются на его статисти-

ческое исследование в условиях промышленной 
эксплуатации. Эмпирическая проверка таких 

представлений должна базироваться на анализе 

статистических данных о параметрах работы объ-
екта исследования. 

В промышленном производстве выход 

оценивается тремя способами. 
Первый опирается на данные балансовых 

испытаний, проводящихся, в основном, для про-

верки эффективности технологических нововве-

дений и экономических показателей производст-
ва. Такие испытания проводятся редко и их ре-

зультаты могут быть получены лишь за достаточ-

но длительный промежуток времени, в течение 
которого составы сырьевых смесей, так же как и 

режимы технологических процессов могут неодно-

кратно меняться, нарушая чистоту эксперимента.  
Согласно второму способу, сбор информа-

ции осуществляется по имеющимся данным об 

отгрузке технического углерода каждой из марок. 

44 

42 

46 

48 

В, % 

Ik 112 114 116 118 120 122 

1 

2 



ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2013  том  56  вып. 9 93 

 

 

 

Должны рассматриваться периоды использования 

для их производства сырьевых смесей с идентич-

ными показателями качества. Понятно, что с точ-
ки объема поступающей информации этот способ 

является наиболее предпочтительным, так как 

сведения об отгрузке и показателях качества сы-
рья являются обязательными для текущего кон-

троля и архивирования на любом предприятии. 

Однако при оценке выхода для конкретной марки 

технического углерода  предполагается выявление 
границ интервала его производства в идентичных 

условиях (по свойствам сырья, характеристикам 

технологической линии, значениям параметров 
технологического  режима). С этим связаны сле-

дующие недостатки контроля: 

а) наличие переходного режима при изме-

нении марки производимой продукции. Продук-
ция,  не отвечающая требованиям качества, на-

правляется на утилизацию (сжигание) или на 

смешивание с другими марками, для которых ре-
зультат смешивания по этим требованиям оказы-

вается удовлетворительным; 

б) подмешивание к техническому углеро-
ду, направляемому на отгрузку, части ранее про-

изведенной продукции, не отвечающей требова-

ниям к показателям качества, таким образом, что-

бы показатели полученного продукта удовлетво-
ряли этим требованиям; 

в) возможная смена сырьевого резервуара 

в течение периода производства технического уг-
лерода одной марки. Хотя имеются возможности 

управления показателями качества сырья путем 

смешения его компонентов на стадии приготовле-
ния, подготовить полностью идентичные по пока-

зателям качества сырьевые смеси не удается.  

Задача оценивания параметров выхода и 

производительности еще более осложняется при 
переходе на другой вид сырья (отличие индекса 

корреляции на 5 – 20 единиц). Возникающий пе-

реходный процесс приводит к изменению техно-
логического режима производства продукта и 

корректировке показателей качества.  

По третьему способу традиционно исполь-

зуется отраслевая методика (разработанная еще в 
1960-70-х гг.) для расчета значения В по анализу 

состава проб газовой фазы аэрозоля [5], получае-

мого в реакторах производства, которая и по на-
стоящее время применяется в качестве факульта-

тивной оценки эффективности работы реакторов 

производства средствами экспресс-анализа. Такая 
оценка выхода наиболее оперативна. Но она явля-

ется косвенной и вычисляется путем решения сис-

темы уравнений материальных балансов элемен-

тов в компонентах, вводимых и выводимых из 
реактора.  Достоверность имеющихся отраслевых 

методик контроля выхода по  результатам этого 

анализа сомнительна, потому что получаемые та-

ким образом значения В оказываются завышен-
ными как по отношению к данным балансовых 

испытаний, так и данным отгрузки продукции по-

требителям. 
На рис. 2 приведены примеры данных де-

вятимесячных наблюдений за значениями выхода 

B технического углерода различных марок по ре-

зультатам газового анализа и по результатам от-
грузки продукции, отобранные в периоды посто-

янства показателей качества сырья при парал-

лельных замерах отгрузки и выполнении анализов 
состава отходящих газов реакторного процесса. 

  

 

 
Рис. 2. Пример статистических данных по значению выхода 

ТУ марок N375 и N339 от индекса корреляции 
Fig. 2. The example of the statistical data on yield value of N375 

and N339 marks of TC on the correlation index 
 

На основании предварительного визуаль-

ного сопоставления эмпирических зависимостей с 

данными, приводящимися в литературе, можно 
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придти к выводу о том, что функции В=f(Iк) во 

всех случаях монотонно нарастают, асимптотиче-

ски приближаясь к уровню насыщения, причем 
характер изменения производной dB/dIk в каждом 

из этих случаев аналогичен. 

Различия зависимостей  В=f(Iк) проявля-
ются, прежде всего, их смещением по отношению 

друг к другу, которое далее полагаем постоянной 

величиной по Iк, равной разности между соответ-

ствующими значениями линий трендов для каж-
дого из их наборов экспериментальных значений 

В=f(Iк).  

С учетом сказанного, целесообразным 
представляется объединение статистических дан-

ных с целью повышения точности и надежности 

результатов контроля.  

Попытки аппроксимации этих данных 
квадратичной: B = K1 + K2IK + K3IK

2
, или полино-

миальной зависимостью более высокого порядка 

на базе стандартных методик регрессионного ана-
лиза встроенными средствами пакетов Micosoft 

Excel, Matlab и др. приводят к выводу о несоот-

ветствии полученного характера линий тренда 
представлениям об асимптотическом характере 

зависимости В=f(Iк). Поэтому далее для построе-

ния регрессионных зависимостей используется 

выражение:  

В=f(Iк)=
K1+K2·Iк

 1+ K3·Iк
                (1) 

Оно удовлетворяет условиям асимптотич-

ности:  

lim 
Iк 

 f(Iк) = K2 / K3 =const,  

и монотонности уменьшения  
d f(Iк)

 dIk
  = 

K2–K1·K3

 (1+ K3·Iк)
2   

по Iк  с ростом Iк  (при K2 > K1·K3). 
Для получения оценок  вектора коэффици-

ентов это выражение приводится к виду линейно-

му по Ki ,(i{1,2,3}): В = K1 + K2·Ik – K3·Ik·В. 
Значения переменных В и Ik далее удобно 

нормировать: 

Bн = 
B–Bср

 Bmax–Bmin
 ; Ikн = 

Ik – Ik ср

Ikmax – Ikmin
 , 

где Bср  среднее значение выхода технического 
углерода в соответствующей группе статистиче-

ских данных; Bmax, Bmin и Ikmax, Ikmin – максималь-
ные и минимальные значения выхода и индекса 

корреляции,  Ik ср – среднее значение Ik по всей со-

вокупности экспериментального материала. 
Результатом нормирования является вы-

ражение: 

Вн = k1 + k2 · Ikн – k3 · Ikн · Вн      (2) 

В силу линейности операции нормирова-
ния оно изменяет лишь интерпретацию значений 

коэффициентов Ki без нарушения вида выбранно-

го характера зависимости. 

Для нормированных переменных отыски-
вается оптимальная (по критерию минимума сум-

мы квадратов отклонений расчетных значений  Bн 

от экспериментальных) оценка вектора коэффи-
циентов k:  

K = (x
T 
 x)

-1 
x

T 
 Bн.               (3) 

Матрица x, согласно выражению (2), 

должна составляться по правилу:  

xi=[1i   Ikнi
    –Ikнi

Bнi
],  

где i – номер строки в нормированной  таблице 

экспериментальных значений I и B. 
Результаты аппроксимации для группы 

рассчитываются по формуле: 

B = 
k1+ k2·Ikн

 1 – k3·Ikн
 · (Bmax – Bmin) + Bср,        (4) 

Согласно принятой гипотезе относительно 

характера смещения отдельных групп данных по 

маркам технического углерода, а также групп из-

мерений по отгрузке и газовому анализу, модель 
данных для каждой группы (4) можно представить 

в виде: 

Bj = 
k1+ k2·Ikн

 1– k3·Ikн
 · (Bmax – Bmin) + Bсрj,         (5) 

где j – номер группы. 

Пример консолидации экспериментальных 

данных путем смещения на величину Bср резуль-
татов измерения выхода по газовому анализу по 
отношению к результатам измерения выхода по 

отгрузке  изображен на рис. 3. 

 

 
Рис. 3. Совмещенные статистические данные по отгрузке и 

газовому анализу зависимости выхода от индекса корреляции 
для марки ТУ N330 

Fig. 3. The combined statistical data on shipment and the gas 
analysis of dependence of the yield on an index of correlation for 

N330 mark of TC 
 

Обобщая полную совокупность групп 
имеющихся статистических данных по маркам 

технического углерода, получаем единое корреля-
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ционное поле (рис. 4). Смещение отдельных групп 

(корреляционных полей) выполняется на величи-

ны Bсрj относительно общего среднего Bср по 
всем группам измерений.  

Оптимальные значения коэффициентов 
линии трендов находятся по методу наименьших 

квадратов, согласно выражению (3). 
 

 
Рис. 4. Совмещенная совокупность статистических данных 

для всех  марок ТУ,  отобранных для статистического анализа 
Fig. 4. The combined set of statistic data for all marks of TC se-

lected for statistic analysis 
 

Оценки первого приближения коэффици-

ентов ki, найденные с использованием (3), и оцен-

ки Bсрj далее уточняются минимизацией суммы 
квадратов отклонений расчетных значений Bj (4) 

от измеренных. Поскольку выражения (4) нели-

нейны по коэффициентам ki, используется алго-
ритм прямого сканирования. 

В результате получается единая парамет-

ризованная регрессионная зависимость:  

Bj= В=f(Iкн, Bсрj)  = 
0.0424+ 0.616·Ikн

 1+ 1·Ikн
 (0.589–0.5)+Bсрj,  

которая может быть использована далее для оп-

тимизации производства технического углерода. 
Согласно предположению относительно 

характера зависимостей (4), остаточные диспер-

сии по группам измерений и всей совокупности 

данных должны быть однородны. Для проверки 
используем критерий Фишера. Для этого находим 

оценки Sj дисперсии распределения данных отно-

сительно линий тренда для каждой марки в от-
дельности, для всех групп и для всей совокупно-

сти по формуле: 

Sj = 
i

(εji
2  

) / (nj–a), 

где εji – значение разности между соответствую-
щими точками экспериментальных данных в j-ой 

группе и линией тренда; nj – количество экспери-

ментальных данных в группах и во всей совокуп-

ности; a – потери степеней свободы на коэффици-

енты линий тренда, включая постоянные смеще-

ния между марками. 
Далее из рассчитанного находим отноше-

ние худшего значения дисперсии к лучшему и 

сравниваем с соответствующим значением крите-
рия Фишера для заданного уровня значимости, 

расчетное значение должно быть меньше значе-

ния этого критерия. 

С учетом степеней свободы имеем худшее 
значение дисперсии для марки П234 равное 0,212, 

а лучшее для марки N347 равное 0,135. Получаем 

FРАСЧ =1,57. Оно меньше табличного значения 
критерия Фишера для 5% уровня значимости 

F=2,46, следовательно, дисперсии различаются 

статистически незначимо, и выборки можно объе-

динить. 
Таким образом, на базе анализа статисти-

ческих данных в производстве технического угле-

рода показано, что их параметрическая консоли-
дация по различным видам продукции позволяет 

построить единую форму зависимости выхода 

продукта j-ой марки Вj=f(Iк) + bj от показателя ка-
чества сырья Iк в широком диапазоне изменения 

последнего. Точность оценок коэффициентов этой 

модели выше, чем точность оценок получаемых 

для каждой марки технического углерода. 

Л И Т Е Р А Т У Р А  

1. Цыганков М.П., Кручинин А.С. // Изв. вузов. Химия и 
хим. технология. 2010. Т. 51. Вып. 3. С. 137–138; 
Tsygankov M. P, Kruchinin A.S. // Izv. Vyssh. Uchebn. 

Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2010. Т. 51. N 3. P. 137–138 
(in Russian). 

2. Цеханович М.С., Суровикин В.Ф. // Проблемы получения 
и эффективного использования сырья для производства тех-
нического углерода. М.: ЦНИИТЭнефтехим. 1991. С. 4–10; 
Tcekhanovich M.C., Surovikin V.F.  // Problems of pro-
duction and an effective utilization of raw materials for manu-
facture of carbon black.М.: TSNIITEneftekhim. 1991. P. 4–10 

(in Russian). 
3. Гюльмисарян Т.Г., Гилязетдинов Л.П. Сырье для произ-

водства печных саж. М.: Химия. 1975. 157 с.; 
Gulmisaryan T.G., Gilyazetdinov L.P. Raw material for 
production of furnace blacks. М.: Khimya. 1975. P. 157 (in 
Russian). 

4. Шурупов С. В. Закономерности образования дисперсно-
го углерода при изотермическом пиролизе углеводород-
ного сырья. Автореф. дис….д.т.н. Москва. 2001 г.; 

Shurupov S. V. Regularities of formation of disperse carbon 
at isothermal pyrolysis of hydrocarbonic raw materials. Ex-
tended abstract of doctor dissertation for technical science. 
Moscow. 2001 (in Russian). 

5. Зуев В.П., Михайлов В.В. Производство сажи. М.: Химия. 
1970. 318 с.; 
Zuev V.P., Mikhaiylov V.V. Production of carbon-black. 
М.: Khimiya. 1970. 318 p. (in Russian). 

Кафедра кибернетики 

50 

В, % 

Ik 118 124 127 130 133 136 139 

52 

54 

58 

60 

56 

Сводный график для всех ТУ 

121 



96  ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2013  том  56  вып. 9 

 

 

 

УДК 66.048.3.01:007  

А.И. Балунов, В.П. Майков 

РАСЧЕТ СОСТАВОВ ПРОДУКТОВЫХ ПОТОКОВ СЛОЖНЫХ РЕКТИФИКАЦИОННЫХ 

СИСТЕМ НА ОСНОВЕ ПРИНЦИПА МАКСИМАЛЬНОЙ ЭНТРОПИИ 

(Ярославский государственный технический университет, 

Московский государственный университет инженерной экологии) 

e-mail: balunovai@ystu.ru 

Рассматривается близкий к термодинамическому методу расчет составов про-

дуктов разделения многокомпонентных смесей в многопродуктовых ректификационных 

системах. В основе метода лежит информационный принцип максимальной энтропии. 

Обсуждаются особенности и преимущества предложенного метода. Приведены резуль-

таты расчета составов продуктовых потоков ректификационных систем в проектной 

и поверочной постановках задачи.  
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В последние годы для описания различных 

процессов в условиях неопределенности получил 

широкое распространение вариационный принцип 

максимальной энтропии [1]. В литературе этот 
принцип известен как формализм Джейнса [2, 3], 

энтропийный метод моделирования [4], информа-

ционный подход [5]. 
Результаты, получаемые на основе прин-

ципа максимальной энтропии, следует истолковы-

вать как наиболее правдоподобные, т.е. их необ-

ходимо рассматривать в качестве беспристраст-
ных выводов, которые можно сделать на основе 

имеющейся достоверной, но неполной информа-

ции. В качестве критерия правдоподобия исполь-
зуется информационная энтропия: максимуму эн-

тропии отвечает наиболее правдоподобный (веро-

ятный) ответ на поставленную задачу. 
Энтропийный метод моделирования ино-

гда называют моделированием по принципу "се-

рого ящика", имея в виду, что в отличие от кибер-

нетического "черного ящика", в котором полно-
стью отсутствует информация об его внутреннем 

устройстве, здесь информация имеется, но она 

всегда неполная. 
Анализ показывает, что для успешного ис-

пользования принципа максимальной энтропии 

необходим вполне определенный объем исходной 

информации [6]. Практика применения этого 

принципа к расчету многокомпонентной ректифи-

кации дает основание считать, что объем исполь-

зуемой априорной информации вполне достаточен 

для адекватного описания процесса, во всяком 

случае, для систем, близких к идеальным [7, 8]. 

Так, определение наиболее вероятных составов 

выходных потоков простых (двухпродуктовых) 

ректификационных колонн приводит к результа-

там, очень близким к термодинамическому пота-

релочному расчету [7]. При этом собственно ите-

рационной процедуры расчета "от тарелки к та-

релке" в таком подходе удается избежать. 

В настоящей статье излагается развитие 

энтропийного метода моделирования примени-

тельно к задаче расчета составов продуктов разде-

ления сложных ректификационных систем, к ко-

торым относятся системы простых колонн с ре-

циклами и без них, сложные колонны с боковыми 

отборами, системы со связанными тепловыми по-

токами и другие. 

Для наглядности применение рассматри-

ваемого метода иллюстрируется примерами рас-

чета модельных многокомпонентных смесей. Од-

нако все полученные результаты могут быть пе-

ренесены и на реальные, близкие к идеальным, 

смеси. 

Наиболее вероятное распределение ком-

понентов. Рассмотрим ректификационную систе-

му, предназначенную для разделения исходной m-

компонентной смеси на p продуктов (потоков). 

Обозначим мольный расход j-го продукта, приве-

денный к единице питания, (относительный отбор 

продукта) – j ( pj ,1 ); концентрацию i-го ком-

понента в питании – zi ( mi ,1 ); концентрацию i-

го компонента в j-ом продукте – xij ( mi ,1 ; 

pj ,1 ). 

Сформулируем задачу о наиболее вероят-

ном распределении компонентов между продук-

товыми потоками сложной ректификационной 

системы. Следуя формализму Джейнса, аналогич-

но [8] запишем исходную информацию в следую-

щей форме записи 
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где o
ip

o
ijij aaa  ; o

ija  – феноменологический коэф-

фициент, оценивающий характерное для данной 

задачи свойство i-го компонента при условиях 

(температуре и давлении) j-го продукта; aj – 

среднее значение (математическое ожидание) ко-

эффициентов o
ija  для j-го продукта. 

Уравнения (1) вытекают из материального 

баланса системы, а выражения (2) есть условия 

нормировки концентраций. Считается, что в про-
дуктовых потоках присутствуют все компоненты 

исходной смеси, хотя бы в сколь угодно малых 

количествах. 
Уравнения (3) являются характерными для 

энтропийного метода моделирования [2, 9]. Они 

вводят свойства компонентов и фиксируют сте-

пень разделения смеси в системе при постановке 
задачи. Число уравнений (3) соответствует числу 

ограничений, которые следует наложить на сис-

тему (помимо материальных балансов и заданных 
отборов продуктов), чтобы поставленная задача 

приобрела физический смысл. Для задач с фазо-

выми и химическими превращениями в выраже-

ния типа (3) входят феноменологические коэффи-
циенты, имеющие смысл потенциалов Планка i-го 

компонента для условий j-го продукта [9]. Их 

также можно выразить через константы фазового 
равновесия и коэффициенты относительных лету-

честей компонентов [5] 

ij

o

ip

o

ijij KKKa lnln  ; 

  ijnjijnjijnijij KKKKaa  lnlnlnln ,    

mi ,1 ; 1,1  pj ,                  (4) 

где o
ijK  – константа фазового равновесия i-го ком-

понента для условий j-го продукта; Kij – эффек-

тивная константа фазового равновесия i-го ком-

понента для условий j-го продукта; Knj – то же для 
эталонного компонента, выбор которого произво-

лен; ij – эффективный коэффициент относитель-
ной летучести i-го компонента для условий j-го 

продукта. 

Решение задачи заключается в поиске со-

ставов продуктовых потоков xij при заданных j, zi, 

aij, aj. Для определения искомых концентраций 
используем принцип максимальной энтропии. Это 
означает, что наиболее правдоподобный (наиме-

нее предвзятый) закон распределения будет отве-

чать максимуму информационной энтропии вы-

ходных потоков 
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при соблюдении ограничений (1) – (3).  

Задача может быть решена методом мно-
жителей Лагранжа и сводится к максимизации 

функции  
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где i ( mi ,1 ), jj, j ( pj ,1 ) – неопределенные 

множители Лагранжа. 

В использованной форме записи p=0. 
Необходимые условия максимума функ-

ции F по переменным xij имеют вид 

  0ln1 



ijjjjjjiijj

ij

ax
x

F ,     

mi ,1 ;  pj ,1 . 

Для j≠0 получаем решение 

 1exp  ijjjiij ax ,    mi ,1 ;  pj ,1 . (6) 

После этого имеем замкнутую систему 

m+2p-1+mp уравнений (1)–(3) и (6) для определе-

ния mp неизвестных концентраций и m+2p-1 мно-
жителей Лагранжа. 

Используя (1), из выражения (6) можно 

исключить множители i 

   



p

j

ijjjjijjjiij aazx
1

expexp , 

mi ,1 ; pj ,1 .             (7) 

Для определения множителей j, входящих 
в уравнения (7), можно было бы воспользоваться 

ограничениями (2) или (3). Однако в практике 

расчетов бывают заданы не величины  ja , огра-

ничивающие степень разделения согласно исход-

ной постановке задачи, а концентрации отдельных 

компонентов в продуктовых потоках системы. 
Поэтому далее вместо p-1 уравнений (3), вводим 

p-1 уравнений (7), записанных для заданных кон-

центраций 

   



p

j

kjjjjklllkkl aazx
1

expexp , 

где xkl – заданная концентрация компонента k в 

продукте l. 

После преобразований последние уравне-
ния можно привести к системе линейных уравне-

ний относительно exp(j): 

       pmppfppj

p

j

mjjfjj aCaC 


expexpexpexp
1

,  

1,1  pf , 
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где f – порядковый номер заданной концентрации 
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Решая систему линейных уравнений, на-
ходим 
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Afj – алгебраическое дополнение матрицы с эле-

ментами Cfj в определителе Dp. 

Подставляя значение  exp
j

  в (7), имеем 
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С учетом (4) получаем решение в оконча-

тельном виде 
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Совместное решение уравнений (2) и (8) 

позволяет определить неизвестные множители j 
и концентрации компонентов в продуктовых  по-

токах системы xij. 

При p=2 получаем формулы для расчета 
составов продуктов разделения простой колонны. 

Если задана концентрация xk1, то 12

21 


kD ; 

  1

1112 1


 kkk xzD , а зависимости для расчета 

концентраций компонентов в дистилляте (j=1) и 

кубовом остатке (j=2) принимают вид, аналогич-

ный полученному ранее [7] 
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Для простой колонны параметр 1 является 
корнем любого из двух уравнений нормировки (2). 

Физический смысл лагранжевых мно-
жителей. Распределению (9), (10) отвечает ли-

нейно-логарифмическое соотношение 

1

1

12

21
1 lnln

k

i

ki

ki

xx

xx




 ,  , 1,i k m ,  i≠k, 

которое совпадает с известным уравнением Фен-

ске – Андервуда. Таким образом, для двухпродук-

товой колонны множитель Лагранжа 1имеет фи-
зический смысл минимального числа теоретиче-

ских тарелок, необходимых для достижения за-
данного качества разделения, и характеризует 

разделительную способность (условную высоту) 

колонны. В случае многопродуктовой системы 

физический смысл множителей j, как минималь-
ного числа теоретических тарелок, необходимых 

для разделения исходной смеси на продукты с j до 

p и выполнении требований на заданное качество 

разделения, сохраняется. 
Практика применения энтропийного мето-

да к описанию процессов химической технологии 

показала, что окончательные расчетные зависимо-
сти содержат только разность феноменологиче-

ских коэффициентов o
ija . Поэтому начало отсчета 

этих коэффициентов не влияет на структуру ко-

нечных формул, а приводит лишь к новой системе 
отсчета множителей Лагранжа, вводимых для ог-

раничений типа (3). В настоящей работе, в отли-

чие от [8], за начало отсчета коэффициентов o
ija  

выбраны их значения для условий потока p, а 

уравнения для осредненных характеристик запи-
саны в разностной форме (3). Такую систему от-

счета удобно применять, когда заданы концентра-

ции целевых компонентов в потоках с 1 до p-1. 
Если по условиям задачи не задана концентрация 

целевого компонента в промежуточном потоке q, 

то начало отсчета коэффициентов o
ija  удобно пе-

ренести к условиям потока q. В этом случае урав-

нения (3) и (4) должны быть записаны иначе 
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o
iq
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ijj axaa
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    ij
o
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o
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pq ,1 . 

Здесь обозначения для осредненных ха-
рактеристик и коэффициентов относительных ле-

тучестей оставлены прежними. При новой систе-

ме отсчета коэффициентов o
ija  структура формул 

(8) останется прежней, а новые множители Ла-

гранжа (j) будут связаны с принятыми первона-
чально следующими соотношениями: 

qjj  , qj ,1 ; 
jqj  , pqj , . 

Алгоритм проектного расчета. Расчетные 

зависимости (8) ориентированы на проектный ва-

риант расчета системы. Они позволяют рассчитать 
условную высоту элементов системы (секций) и 

распределения компонентов в продуктовых пото-

ках при заданных составе питания, коэффициентах 



ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2013  том  56  вып. 9 99 

 

 

 

относительных летучестей компонентов, отборах 

продуктов и p-1 концентрациях произвольно вы-

бранных компонентов в p-1 продуктах разделения. 
Алгоритм проектного расчета, как было сказано 

ранее, сводится к определению значений множите-

лей j в результате решения системы уравнений (2), 
(8) и расчету концентрации xij по формулам (8). 

При использовании уравнений (2), (8) ко-
эффициенты относительных летучестей компо-

нентов в начале расчета принимаются для темпе-

ратур выходных потоков, оцениваемых прибли-
женно. После определения составов выходных 

потоков температуры уточняются, и в случае не-

обходимости проводится повторный расчет. 

Очевидно, что задача проектного расчета 
ректификационной системы имеет физический 

смысл и тогда, когда число заданных концентра-

ций меньше, чем p-1, и нет смежных продуктовых 
потоков с незакрепленными концентрациями. В 

такой постановке задачи наиболее вероятное рас-

пределение компонентов может быть найдено в 

результате многократного решения модели (2), (8) 

и выбора незакрепленных концентраций из усло-

вия максимума энтропии (5). 
В табл. 1 приведены результаты расчета 

четырехпродуктовой системы, разделяющей 

восьмикомпонентную модельную смесь. Исполь-

зованные исходные данные: zi=0.125 ( 8,1i ); 

1j=8, ij=i-1j-1 ( 8,2i ; 4,1j ); j =0.25 ( 4,1j ); 

заданы концентрации трех (x21, x42 и x63) и двух 

(x21 и x63) компонентов (их значения в табл.1 под-

черкнуты). В последнем случае концентрация x42 
считалась свободной, и ее значение определялось 

из условия максимума (5). Как и следовало ожи-

дать, при двух заданных концентрациях больше 
не только энтропия выходных потоков, оцени-

вающая их неупорядоченность, но и меньше зна-

чение параметра 1, характеризующее раздели-
тельную способность всей системы. Энтропия 

возрастает, а параметр 1 убывает также с умень-
шением четкости разделения смеси (табл. 1) 

Таблица 1 

Результаты расчета сложной системы (проектный вариант) 

Table 1. Calculation results of complex system (project version) 

i xi1 xi2 xi3 xi4 i xi1 xi2 xi3 xi4 

1 =64.1266; 2 =44.8686; 3 =6.3344; H=1.0001 1 =34.3075; 2 =15.6948; 3 =10.0648; H=1.1666 

1 0.49175 0.00825 0.00000 0.00000 1 0.49134 0.00837 0.00029 0.00000 

2 0.41000 0.09000 0.00000 0.00000 2 0.41000 0.08384 0.00616 0.00000 

3 0.09482 0.40517 0.00001 0.00000 3 0.09552 0.34420 0.06028 0.00001 

4 0.00343 0.49000 0.00651 0.00006 4 0.00311 0.33366 0.16310 0.00013 

5 0.00000 0.00658 0.47425 0.01917 5 0.00003 0.18316 0.31447 0.00234 

6 0.00000 0.00000 0.40000 0.10000 6 0.00000 0.04612 0.40000 0.05388 

7 0.00000 0.00000 0.11734 0.38266 7 0.00000 0.00065 0.05564 0.44370 

8 0.00000 0.00000 0.00189 0.49811 8 0.00000 0.00000 0.00006 0.49994 

1 =78.5441; 2 =46.9447; 3 =11.9579; H=0.8619 1 =56.1136; 2 =24.9559; 3 =17.6060; H=1.0130 

1 0.49936 0.00064 0.00000 0.00000 1 0.49934 0.00066 0.00001 0.00000 

2 0.46000 0.04000 0.00000 0.00000 2 0.46000 0.03868 0.00132 0.00000 

3 0.04050 0.45948 0.00002 0.00000 3 0.04054 0.41554 0.04391 0.00000 

4 0.00014 0.49000 0.00986 0.00000 4 0.00012 0.35613 0.14375 0.00000 

5 0.00000 0.00988 0.48876 0.00136 5 0.00000 0.16227 0.33767 0.00006 

6 0.00000 0.00000 0.46000 0.04000 6 0.00000 0.02668 0.46000 0.01332 

7 0.00000 0.00000 0.04135 0.45865 7 0.00000 0.00004 0.01334 0.48662 

8 0.00000 0.00000 0.00001 0.49999 8 0.00000 0.00000 0.00000 0.50000 

 

Алгоритм поверочного расчета. Пове-

рочный расчет проводят при анализе и оптимиза-

ции действующих ректификационных систем. Ис-

ходными данными, наряду с zi, j, ij, являются 

множители j, которые играют роль параметров 

идентификации модели, а определению по-преж-
нему подлежат составы выходных потоков xij. При 

такой постановке задачи зависимости для расчета 

коэффициентов Cfj в формулах (8) следует преоб-
разовать к иному виду. Для этого в каждом про-

дуктовом потоке целевым следует считать гра-

ничный компонент, концентрации которого в рас-

сматриваемом потоке и питании равны zk=xkl. Если 

таких компонентов в разделяемой смеси нет, то 
всегда можно гипотетически считать, что они 

присутствуют в качестве микропримесей в диф-

ференциально малом количестве, для них zгр=xгрl. 
Выполнив необходимые преобразования, получим 
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где грj – коэффициент относительной летучести 
граничного компонента для потока j. 

Алгоритм поверочного расчета системы 

сводится к определению значений грj ( 1,1  pj ) 

в результате решения системы уравнений (2), (8) и 

расчету концентрации  xij по формулам (8). 

При p=2 получаем 11 D ;   1

112 11


 грD , 

а зависимости для расчета концентраций компо-

нентов в дистилляте и кубовом остатке принима-

ют вид 

  1

11211


 грiii zx ;  

  1

11122


 грiii zx , mi ,1 . 

Для простой колонны параметр гр1 является 

корнем любого из двух уравнений нормировки (2). 
В табл. 2 приведены результаты расчета 

сложной системы, разделяющей рассмотренную 

ранее восьмикомпонентную модельную смесь на 

восемь продуктов (j=0.125; 8,1j ) в поверочной 

постановке задачи. Видно, что с увеличением зна-

чений параметров  четкость разделения смеси в 
системе возрастает. 

Таблица 2 

Результаты расчета сложной системы (поверочный вариант) 

Table 2. Calculation results of complex system (verification version) 

i xi1 xi2 xi3 xi4 xi5 xi6 xi7 xi8 

1=260.0; 2=210.0; 3=160.0; 4=95.0;5=65.0; 6=40.0; 7=9.0; H=0.1803; 

гр1 =7.1969; гр2 =6.2345; гр3 =5.3155; гр4 =4.1907; гр5 =3.2068; гр6 =2.3007; гр7 =1.1393 

1 0.96607 0.03393 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 

2 0.03393 0.94569 0.02038 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 

3 0.00000 0.02038 0.97703 0.00259 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 

4 0.00000 0.00000 0.00259 0.96391 0.03349 0.00000 0.00000 0.00000 

5 0.00000 0.00000 0.00000 0.03350 0.94028 0.02622 0.00000 0.00000 

6 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.02623 0.97198 0.00179 0.00000 

7 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00180 0.95592 0.04229 

8 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.04229 0.95771 

1=176.0; 2=142.0; 3=108.0; 4=64.0;5=44.0; 6=27.0; 7=6.0; H=0.4025; 

гр1 =7.0703; гр2 =6.1290; гр3 =5.2429; гр4 =4.0639; гр5 =3.0988; гр6 =2.2366; гр7 =1.0236 

1 0.90937 0.09056 0.00007 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 

2 0.09059 0.84528 0.06413 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 

3 0.00004 0.06416 0.91938 0.01637 0.00004 0.00000 0.00000 0.00000 

4 0.00000 0.00000 0.01642 0.89104 0.09235 0.00019 0.00000 0.00000 

5 0.00000 0.00000 0.00000 0.09256 0.83202 0.07543 0.00000 0.00000 

6 0.00000 0.00000 0.00000 0.00003 0.07559 0.91165 0.01259 0.00014 

7 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.01273 0.87694 0.11033 

8 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0.11047 0.88953 

 

Анализ влияния структуры системы. 
Ограничения, наложенные на разделение много-
компонентной смеси, как правило, можно выпол-

нить, проводя процесс в ректификационных сис-

темах различной структуры, в том числе и систе-
мах простых колонн (многоколонных установках). 

При этом параметры  систем, реализующих ана-
логичное разделение, связаны простыми соотно-

шениями, вытекающими из физического смысла 

этих параметров. Так, при принятой системе от-

счета коэффициентов o
ija  разности j-1-j ( pj ,2 ), 

характеризующие разделительную способность 
элементов многопродуктовой системы, приблизи-

тельно равны значениям параметров  колонн с 
такой же границей разделения в многоколонных 

установках. Указанные условия выполняются при 

любой структуре многоколонной установки и тем 
точнее, чем выше четкость разделения. Также в 

условиях четкого разделения практически совпа-

дают составы выходных потоков систем различ-
ной структуры.  На это, в частности, указывают 

приведенные в табл. 3 результаты расчета ректи-

фикационных систем, разделяющих четырехком-

понентную модельную смесь: zi=0.25 ( 4,1i ); 

1j=4; 2j=3; 3j=2; 4j=1; j =0.25 ( 4,1j ). Задан-

ные концентрации целевых компонентов под-

черкнуты. Расчет выполнен по формулам (2) и (8) 

для многопродуктовой системы без учета внут-
ренней структуры (система 1), а также для пяти 

возможных вариантов трехколонных установок 

различной структуры (системы 2–6). В последнем 
случае расчет проводился по формулам (2), (9) и 

(10), используемым последовательно для каждой 

из трех колонн установки. 
Из табл. 3 видно, что при заданной доста-

точно высокой четкости разделения структура 
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системы не оказывает существенного влияния 

на распределения компонентов в продуктовых 

потоках, а между параметрами  четырехпро-
дуктовой системы и трехколонных установок 

выполняются указанные ранее соотношения:  

1-2 1

1

К , 2-3 2

1

К  и 3 3

1

К . 

Таблица 3 

Результаты расчета четырехпродуктовых систем 

Table 3. Calculation results of four-product systems  

Система 
Распределение компонентов 

i xi1 xi2 xi3 xi4 

1 =50.1538;   
2 =28.1324;   

3 =9.1394 
1 j=1

j=2

j=3

j=4

j=1

j=2

j=3

j=4  

1 0.96000 0.04000 0.00000 0.00000 

2 0.04000 0.94000 0.01998 0.00002 

3 0.00000 0.02000 0.94000 0.04000 

4 0.00000 0.00000 0.04002 0.95998 
1

1

К =22.0947;   2

1

К =19.0929;   3

1

К =9.1394 

2 j=1 j=2 j=3

j=4

1 2 3

j=1 j=2 j=3

j=4

1 2 3

 

1 0.96000 0.04000 0.00000 0.00000 

2 0.03999 0.94000 0.01999 0.00002 

3 0.00001 0.02000 0.94000 0.03999 

4 0.00000 0.00000 0.04001 0.95999 
1

1

К =22.0947;   2

1

К =19.1142;   3

1

К =9.1338;   H=0.2183 

3 j=1 j=2

j=3j=4

1 3 2

j=1 j=2

j=3j=4

1 3 2

 

1 0.96000 0.03999 0.00000 0.00000 

2 0.03999 0.94000 0.01902 0.00099 

3 0.00001 0.02001 0.94000 0.03999 

4 0.00000 0.00000 0.04098 0.95902 

1

1

К =22.0341;    2

1

К =19.2041;    3

1

К =9.1357 

4 

j=4 j=3 j=2

j=1

3 2 1

j=4 j=3 j=2

j=1

3 2 1

 

1 0.96000 0.03985 0.00008 0.00007 

2 0.04000 0.94000 0.01898 0.00102 

3 0.00000 0.02015 0.94000 0.03985 

4 0.00000 0.00000 0.04094 0.95906 
1

1

К = 22.0974;  2

1

К =19.1105;   3

1

К =9.1357 

5 

j=4

j=1 j=2

j=3

3 1 2

j=4

j=1 j=2

j=3

3 1 2

 

1 0.96000 0.03992 0.00000 0.00008 

2 0.03999 0.94000 0.01898 0.00102 

3 0.00001 0.02008 0.94000 0.03991 

4 0.00000 0.00000 0.04101 0.95999 
1

1

К =22.0282;   2

1

К =19.1866;   3

1

К =9.1448 

6 

j=2

j=1 j=3

j=4

2 1 3

j=2

j=1 j=3

j=4

2 1 3

 

1 0.96000 0.03992 0.00008 0.00000 

2 0.04000 0.94000 0.01998 0.00002 

3 0.00000 0.02008 0.94000 0.03992 

4 0.00000 0.00000 0.03994 0.96006 

Примечание. В системах 26 верхний индекс у параметров указывает на их принадлежность к соответствующей колонне 

установки. 

Note: For 2-6 systems upper index at  parameters shows on their belonging to appropriate column of set up. 

 
Заключение. В заключение важно отме-

тить принципиальное различие в интерпретации 
задачи при традиционном и рассматриваемом ме-
тодах. При традиционном термодинамическом 
методе составы продуктов разделения определя-
ются, кроме заданных величин отборов и требова-
ний к четкости разделения, также структурой сис-
темы, числом тарелок, местом ввода сырья, флег-
мовым числом, фазовым состоянием сырья и дру-
гими параметрами. С точки зрения рассматривае-
мого метода эта информация опускается, т.е. за-

данному разделению может отвечать различное 
сочетание конструктивных и технологических па-
раметров системы, определение которых пред-
ставляет самостоятельную задачу [7]. Если же эта 
информация (или часть ее) известна, то это позво-
лит несколько уточнить решение задачи. Однако 
степень уточнения решения существенно зависит 
от четкости разделения. 

При гипотетическом полном разделении, 
когда каждый компонент присутствует только в 
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одном продукте, вся упомянутая дополнительная 

информация оказывается избыточной, поскольку 

все определяется лишь материальными баланса-
ми. При отступлении от четкого разделения до-

полнительная информация позволяет более точно 

рассчитать составы выходных потоков системы. 
Так, в случае расчета многоколонных ректифика-

ционных установок, структура которых известна, 

следует использовать последовательный расчет 

каждой двухпродуктовой колонны в установке. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Уравнение теплопроводности парабо-

лического типа. Классическая модель теплопро-

водности основана на законе Фурье 

Tq   ,                     (1) 

где q – поток тепла, T – температура, λ – коэффи-

циент теплопроводности,    оператор градиента. 

В простейшем случае при отсутствии ис-

точников тепла закон сохранения энергии имеет 

вид: 

q
t

T
cp div




 ,               (2) 

где t – время, ρ – плотность, cp – удельная тепло-

емкость тела (среды). 
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Подставив (1) в (2), получим классическое 

уравнение теплопроводности [1–11]: 
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,     (3) 

где x, y, z – декартовы координаты, a = λ/(ρcp) – 

коэффициент температуропроводности, Δ – опе-

ратор Лапласа. 

Уравнение теплопроводности (3) является 
уравнением параболического типа и обладает фи-

зически парадоксальным свойством – бесконеч-

ной скоростью распространения возмущений, что 
свидетельствует об ограниченной области приме-

нимости классического уравнения теплопровод-

ности (1). Указанное обстоятельство привело к 
необходимости разработки моделей теплопровод-

ности, которые приводят к конечной скорости 

распространения возмущений. 

Гиперболические уравнения теплопро-
водности и диффузии. Закон Фурье (1) можно 

«подправить» с помощью дифференциальной мо-

дели Каттанео – Вернотте [12–15]: 

t

q
Tq




  ,                (4) 

где η – время релаксации (запаздывания). Модель 

(4) отличается от закона Фурье (1) наличием до-

полнительного нестационарного члена, пропор-
ционального η , и при η = 0 переходит в (1). 

Использование модели (4) с учетом (2) 

приводит к уравнению теплопроводности гипер-
болического типа 

Ta
t

T

t

T










2

2

 ,   (5) 

которое дает конечную скорость распространения 

возмущений и широко используется для решения 
тепловых задач [16–31]. В математической физике 

уравнения вида (5) называются телеграфными 

уравнениями (32). 
Замечание 1. Аналогичная модель и ги-

перболическое уравнение диффузии с релаксаци-

ей получаются из (4), (5) заменой температуры T 
на концентрацию C и коэффициента температуро-

проводности a на коэффициент диффузии D. 

Оценки теплового времени релаксации. 
Время релаксации η является характеристикой не-
равновесности процесса теплопроводности и учи-

тывает инерционность теплового потока. Для ме-

таллов, сверхпроводников и полупроводников 
теоретические оценки теплового времени релак-

сации дают   10
-6
  10

-12
 с [33–36]. Столь малые 

значения η нужно учитывать при анализе высоко-

интенсивных нестационарных процессов, время 

протекания которых сопоставимо с временем ре-
лаксации, например, при обработке материалов с 

использованием сверхкоротких лазерных импуль-

сов и высокоскоростных электронных устройств 

[36–38]. К подобным процессам относятся также 
процессы нагревания при трении с высокой ско-

ростью, локального нагрева при динамическом 

распространении трещины в околозвуковом ре-
жиме и т.п. [30–40]. 

Для материалов и сред с неоднородной 

внутренней структурой (капиллярно-пористые 

тела, пасты, суспензии, порошки, жидко-газовые 
многофазные среды, шламы, биологические суб-

станции, пищевые продукты, древесина и др.) 

время релаксации может быть значительно боль-
ше [6, 30, 41–43]. Например, в [44, 45] оценки те-

плового времени релаксации мясных продуктов и 

некоторых сыпучих сред дали значения η порядка 

десяти и более секунд. 

Тепловая и диффузионная скорости 

распространения возмущений. Диффузионное 

время релаксации. Для простых систем, таких 
как смеси идеальных газов, характерное время 

диффузионной релаксации ηD, т.е. время установ-

ления локально равновесных значений концен-
трации диффундирующего компонента, совпадает 

с характерным временем тепловой релаксации ηT 

(здесь для наглядности поставлен индекс «T»), т. е. 

временем установления локально равновесных 
значений температуры. Однако в системах с более 

сложной структурой, в частности в расплавах ме-

таллов [46, 47], ηD>>ηT. В таких системах сначала 
устанавливается тепловое равновесие и лишь за-

тем диффузионное. Каждой из этих стадий уста-

новления локального равновесия соответствует 
своя характерная скорость (которая определяется 

исходя из гиперболического уравнения теплопро-

водности (5): диффузионная скорость VD = (D/ 

ηD)
1/2

 и скорость тепловой волны VT = (a/\ ηT)
1/2

. Для 
однородных газообразных и жидких сред прибли-

женно можно считать, что скорость тепловой вол-

ны VT примерно равна скорости звука. Для распла-
вов металлов VD ~ 1–10 м/с и VT ~ 10

3
–10

4
 м/с, т. е. 

VD << VT. 

Скорость распространения теплоты в воз-

духе примерно равна скорости звука VT  330 м/с . 
При распространении массы при диффузии в ка-
пиллярно-пористых телах она меньше, чем VT 

примерно в 10
6
–10

7
 раз и ее необходимо учиты-

вать в уравнениях массопереноса [6]. 
Для диффузии в полимерах время релак-

сации составляет несколько секунд [48]. 

Приведенные примеры показывают, что 

тепловое и диффузионное времена релаксации 
могут варьироваться в очень широких пределах и 

должны учитываться при решении многих задач 

тепло- и массопереноса. 
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ДИФФЕРЕНЦИАЛЬНО-РАЗНОСТНАЯ МОДЕЛЬ  

И УРАВНЕНИЕ ТЕПЛОПРОВОДНОСТИ  

С КОНЕЧНЫМ ВРЕМЕНЕМ РЕЛАКСАЦИИ 

Дифференциально-разностная модель 

теплопроводности. Для обоснования модели Кат-
танео – Вернотте (4) наиболее часто используют 

дифференциально-разностное соотношение [12, 

14, 47, 49]: 

Tq
t







.           (6) 

Здесь левая часть уравнения (6) вычисля-

ется при t + η, где η – время релаксации, а правая 

часть вычисляется, как обычно, при t (нет сдвига 
по времени). 

При η = 0 дифференциально-разностное 

соотношение (6) переходит в закон Фурье (1). Ес-
ли формально разложить левую часть (6) в ряд по 

η и удержать два главных члена разложения, то 

получим дифференциальную модель Каттанео – 

Вернотте (4) (это стандартное рассуждение, ис-
пользуемое в цитируемой выше литературе, как 

будет показано ниже, не всегда оправдано). 

Физический смысл (6) заключается в том, 
что процесс теплопереноса в локально-неравно-

весных средах обладает инерционными свойства-

ми: система реагирует на тепловое воздействие 
(или тепловой поток откликается на изменение 

градиента температуры) не в тот же момент вре-

мени t, как в классическом локально-равновесном 

случае, а на время релаксации η позже. 
В модели (4) и гиперболическом уравне-

нии (5) члены пропорциональные η при 0  дают 
значительный вклад (по сравнению с законом Фу-

рье) только при малых временах t ~ η . При t ~ η, 

однако, нельзя использовать разложение (6) в ряд по 
η и, следовательно, нельзя вывести модель (4), исхо-

дя из (6). Очевидно также, что при конечных значе-

ниях η модели (4) и (6) существенно отличаются. 
В данной работе модель (6) использована 

без каких-либо упрощений для получения и ана-

лиза дифференциально-разностного уравнения 
теплопроводности, а также для формулировки и 

решения некоторых тепловых (диффузионных) 

задач с конечным временем релаксации. 

Дифференциально-разностное уравне-
ние теплопроводности. В модель Каттанео – 

Вернотте (4) был введен дополнительно член по 

отношению к закону Фурье (1), чтобы обеспечить 
запаздывание (релаксацию) процесса. Запаздыва-

ние в этой модели введено неявно с помощью ли-

нейного дифференциального соотношения перво-
го порядка для потока. 

Модель (6) приводит к дифференциально-

разностному уравнению теплопроводности с ко-

нечным временем релаксации 

Ta
t

T

t








,             (7) 

где T|t + η = T(r, t + η). 

ТОЧНЫЕ РЕШЕНИЯ ДИФФЕРЕНЦИАЛЬНО-РАЗ-

НОСТНОГО УРАВНЕНИЯ ТЕПЛОПРОВОДНОСТИ 

Укажем некоторые частные точные реше-

ния одномерного дифференциально-разностного 

уравнения теплопроводности 

),(),(
2

2

txT
x

atxT
t 







 .            (8) 

1
о
. Решения с разделяющимися перемен-

ными: 
2[ cos( ) sin( )] , ( 0)tT A kx B kx e ak e       ;  (9) 

2[ cos( ) sin( )] , ( 0)tT A kx B kx e ak e        ,(10) 

где A, B, λ – произвольные постоянные. 
Решение (9) является периодическим по 

пространственной переменной x и затухающим 

при t  . При 0 <  < и η > 0 диапазон измене-
ния параметра k является ограниченным: 

21])[(0   eak . 

Решения (9) и (10) являются частными слу-

чаями решения 

)()( txT  , 

где функции θ(x) и ψ(t) удовлетворяют линейным 

уравнениям с постоянными коэффициентами 

,0)()(

,0

'

''





tact

c

t

xx




 

первое из которых является дифференциальным, а 

второе – дифференциально-разностным, с – по-

стоянная. Заменой  tt  второе уравнение сво-

дится к дифференциальному уравнению с запаз-

дывающим аргументом [50]. 

2
o
. Решение, периодическое по времени t: 

1 2 1 2

1 2

1 2

[ cos( ) sin( )] ,

cos( )
[1 sin( )] , .

2 2 [1 sin( )]

xT e A t x B t x C

a a

    

  
  



    

   
     

   

(11) 

где A, B, C, ω – произвольные постоянные. 

Решение (11) является затухающим при 

t при выполнении условий C = 0 и 
1

2
. 

3
о
. Решения полиномиального типа: 

T = Ax + B, 
T = A(x

2
 + 2at) + B, 

T = A(x
3
 + 6atx) + B, 

T = A[x
4
 + 12a(t - η)x

2
 + 12a

2
(t - 2η)

2
] + B, 

T = A[x
5
 + 20a(t - η)x

3
 + 60a

2
(t - 2η)

2
x] + B, 
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где A, B – произвольные постоянные, n – целое 

положительное число. Первые три решения не 
зависят от времени релаксации η. 

Приведенные выше частные точные реше-

ния могут быть использованы для решения неко-

торых начально-краевых задач для дифференци-
ально-разностного уравнения теплопроводности 

(8). В силу линейности уравнения (8) частные ре-

шения можно складывать (умножив предвари-
тельно на любые константы). 

Замечание 2. Линейное дифференциально-

разностное уравнение теплопроводности с источ-
ником 
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заменой 

T(x,t) = e
kt
u(x,t) 

сводится к более простому уравнению без источ-

ника вида (8): 
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НЕКОТОРЫЕ ЗАДАЧИ ДЛЯ ДИФФЕРЕНЦИАЛЬНО-
РАЗНОСТНОГО УРАВНЕНИЯ ТЕПЛОПРОВОДНОСТИ 

Постановки начально-краевых задач. 
Граничные условия для уравнения (7) ставятся 

точно так же как и для обычного параболического 
уравнения теплопроводности (3)  [1–9]. 

Поскольку в правую часть уравнения (7) 

время входит с запаздыванием (по отношению к 

левой части), то начальное условие задается так: 

 tfT 0при)(r ,       (12) 

где f(r) – некоторая заданная непрерывная функ-

ция. При η = 0 условие (12) переходит в обычное 

начальное условие для параболического уравне-
ния теплопроводности. 

Начальное условие (12) означает, что в 

рассматриваемой модели теплопроводности тем-
пература начинает изменяться только на временах 

бóльших времени релаксации. 

Замечание 3. Уравнение с частными про-
изводными с запаздывающим аргументом (7) 

можно рассматривать также с начальным услови-

ем общего вида 

 ttfT 0при),(r ,        (13) 

где f(r, t) – некоторая заданная непрерывная 

функция, определенная на промежутке 0  t  . 
При η = 0 условие (13) переходит в обычное на-

чальное условие для параболического уравнения 

теплопроводности. 

Точные решения задач с граничными ус-

ловиями вида (13) полезно использовать в качест-

ве теста для численных решений дифференциаль-
но-разностного уравнения теплопроводности. 

Задача Стокса с периодическим гра-

ничным условием. Рассмотрим задачу Стокса без 
начальных условий, которая описывается одно-

мерным дифференциально-разностным уравнени-

ем теплопроводности (8) и периодическими гра-

ничными условиями специального вида 

0 cos( ) при 0, 0 при .T T t x T x    (14) 

Решение задачи (8), (14) является частным 

случаем решения (11) и дается формулами 

)cos(0 xteTT x    ,             (15) 

где 

.
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) 
Решение (15), (16) при η = 0 переходит в 

решение аналогичной задачи без начальных усло-

вий для классического параболического уравне-
ния теплопроводности, которое дается формулой 

(15), где 
21

2










a
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Решение аналогичной задачи без началь-

ных условий для гиперболического уравнения те-

плопроводности (5) для дифференциальной моде-

ли Каттанео – Вернотте (4) описывается форму-
лой (15), где 

 

  .)1(
2

,)1(
2

212122

21

212122

21

































a

a  (18) 

Сравнение формул (1517) показывает, 
что при ωη << 1 декремент затухания γ для диф-

ференциально-разностной модели меньше, чем 
для классической модели (которая описывается 

параболическим уравнением), а коэффициент 

сдвига β для дифференциально-разностной моде-
ли больше, чем для классической модели. 

Два главных члена разложения формул 

(16) и (18) в ряд по малым η (при ωη << 1) совпа-

дают. При малых η > 0 и больших частотах ω >> η
-1

 
коэффициенты (18) имеют следующие асимптоти-

ки: 







aa 2

1
,  ,                (19) 

т.е. при больших частотах декремент затухания γ 
не зависит от частоты ω, что качественно отлича-
ется от соответствующего решения для параболи-
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ческого уравнения теплопроводности (17). Оба 
определяющих параметра в (19) существенным 
образом зависят от коэффициента возмущения η. 
При больших значениях комплекса ηω решения 
(15), (16) и (18) отличаются качественно – декре-
мент затухания γ для дифференциально-раз-
ностной модели существенно зависит от частоты 
ω [и не стремится к постоянной величине как мо-
дели Каттанео – Вернотте, см. асимптотики (19)]. 

Задача об установлении температуры в 
плоском канале. Рассмотрим теперь сумму по-
стоянного решения и решений вида (9): 

0

1

exp( )sin ,
N

n n

n

n x l
T T A t N

l a




 

 
    

 
 , (20) 

где An – произвольные постоянные (которые могут 
зависеть от времени релаксации η), а константы λn  

являются положительными решениями трансцен-

дентного уравнения 
2

exp( ) ( / )
n n

a n l     .          (21) 

Формула (20), (21) дает решение модель-

ной одномерной задачи для дифференциально-
разностного уравнения (8) об установлении тем-

пературы в плоском канале 0 x l  , на стенках 

которого поддерживается постоянная температура 

0 0
при 0, при 1,T T x T T x   

   
(22) 

при выборе специального начального ус-

ловия вида (13) (это условие дается формулой (20) 

при 0  t  ). 
Точное решение (20), (21) может быть ис-

пользовано для тестирования численных методов

Таблица 

Точные решения нелинейного уравнения Tt|t+τ=[f(T)Tx]x+g(t)|t+τ
   

 

Table. Exact solutions to the non-linear equation  Tt|t+τ=[f(T)Tx]x+g(t)|t+τ   

№ Функция f(T) Функция g(T) Вид решения 
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A, k, λ – определяются из алгебраической системы 
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решения дифференциально-разностных уравнений 

теплопроводности и диффузии и приближенного 

решения задачи об установлении температуры в 
плоском канале с произвольным начальным усло-

вием 

 txfT 0при)( .        (23)  

В частности, при η << 1 приближенное ре-
шение задачи об установлении температуры в 

плоском канале с нулевыми граничными усло-

виями (22) (при T0 = 0) и начальным условием (23) 
дается формулой 
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где An – коэффициенты разложения функции f(x), 
входящей в начальное условие (23), в ряд Фурье 

по синусам, а λn – корни уравнения (21). Формула 

(24) точно удовлетворяет дифференциально-

разностному уравнению (8) и граничным услови-
ям (22) при T0 = 0, и при достаточно большом N 

хорошо согласуется с начальным условием (23). 

НЕЛИНЕЙНЫЕ ДИФФЕРЕНЦИАЛЬНО-РАЗНОСТ-

НЫЕ УРАВНЕНИЯ ТЕПЛОПРОВОДНОСТИ  

И ИХ ТОЧНЫЕ РЕШЕНИЯ 

Помимо линейного уравнения (7) значи-

тельный интерес представляет также нелинейное 

дифференциально-разностное уравнение тепло-

проводности (диффузии) с источником 












t

t

TgTTf
t

T
)(])([div .     (25) 

При η = 0 уравнение (25) переходит в 
обычное нелинейное дифференциальное уравне-

ние теплопроводности, большой список точных 

решений которого для различных функций f(T) и 
g(T) дан в [51]. При f(T) = const нелинейное урав-

нение (25) приведено в работе [49]. 

В таблице указаны некоторые точные ре-

шения или структура точных решений одномер-
ного нелинейного дифференциально-разностного 

уравнения теплопроводности вида (25), где функ-

ции θ(x), θn(x) описываются нелинейными обык-
новенными дифференциальными уравнениями 

(системами уравнений), функции ψ(z), ψ(t)$, ψn(t) 

– нелинейными обыкновенными дифференциаль-
но-разностными уравнениями (системами уравне-

ний), C, C1, C2, C3 – произвольные постоянные. 

Отметим, что в решениях 2 и 10 из табли-

цы функции ψ(t) описываются нелинейными 
обыкновенными дифференциально-разностными 

уравнениями 
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решение 2

решение 10

 

для решения которых можно использовать метод 

последовательного интегрирования [50]. 

СПИСОК ОБОЗНАЧЕНИЙ 

a –  коэффициент температуропроводности; 

C – концентрация; 

cp – удельная теплоемкость; 
D – коэффициент диффузии; 

q – поток тепла; 

T – температура; 
t – время; 

VT – скорость тепловой волны; 

x, y, z – декартовы координаты; 

Δ – оператор Лапласа; 
λ – коэффициент теплопроводности; 

ρ – плотность; 

η – время релаксации. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ЭТАПА УДАРНОГО ВХОДА ОДИНОЧНОЙ ЧАСТИЦЫ  
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Получена функциональная зависимость между скоростью движения сферической 

частицы в неподвижном слое сыпучей среды с зернами твердого скелета значительно 

меньших размеров и расширяющимся радиусом воронки с учетом порозности и  толщи-

ны уплотненного слоя в контактной области с налетающей частицей на базе механики 

гетерогенных систем. 

Ключевые слова: ударное взаимодействие, сферическая частица, неподвижный слой сыпучей 

среды, дисперсная фаза, порозность, уплотнение, контактная область, скорость движения, радиус рас-
ширяющейся воронки 

С целью формирования теоретической ба-
зы проектирования оборудования по переработке 

сыпучих материалов, в том числе, смесителей раз-

личных принципов действия, предлагается иссле-
довать начальный этап «атаки» неподвижного 

слоя сыпучей среды одиночной сферической час-

тицей, радиус которой значительно превышает 

радиус частиц, составляющий указанный слой. 
Проведенные опыты показали, что данное про-

никновение одиночной частицы можно разбить на 

три условных этапа: ударный вход в слой с обра-
зованием всплеска (I, рис. 1), появление расши-

ряющегося «кратера» (II) и распад всплеска сыпу-

чей среды на составляющие частицы (III). В на-
стоящей работе ограничимся рассмотрением этапа 

I, когда по аналогии с абсолютно неупругим уда-

ром двух тел, одно из которых покоится, считает-

ся, что следствием ударного взаимодействия ука-
занной механической системы является деформа-

ция части сыпучего материала. В частности, этот 

участок деформации представляет собой сначала 
две цилиндрические области из сыпучего мате-

риала – первая – с расширяющимся радиусом R(t) 

и порозностью α20 при погружении сферической 
частицы, а вторая – вблизи контактной поверхно-

сти с ней в виде уплотненного слоя радиусом Rc и 

порозностью α2. Считается, что дальнейшая де-

формация сыпучего материала приводит к форми-
рованию всплеска с цилиндрическим полым про-

филем толщиной l(t), высотой HB(t) (этап II) и 

внутренним радиусом R(t), причем указанный 
всплеск частично распадается на элементы сыпу-

чей среды (этап III).  

Принимается приближение о структуре 

сыпучего материала, как дисперсной системы 
«твердые частицы – газ», основной характеристи-

кой состояния которой является порозность α2, 

равная отношению приведенной плотности дис-
персной фазы ρ2 и истинной плотности ее вещест-

ва ρT. При этом процесс деаэрации [1] слоя тол-

щиной δ в контактной области со сферической 
частицей описывается системой, включающей 

уравнения: движения и неразрывности дисперс-

ной фазы,  а также реологическое соотношение 

ζ
kl
=α2(λε2

nn
δ

kl
+2με2

kl
) для компонентов тензоров 

деформации ε2
kl 

и напряжений ζ
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Здесь приняты следующие обозначения: 

B=(λ+2μ)/ρT; v2z – вертикальная скорость движения 
дисперсной фазы; λ и μ – коэффициенты Ламэ; δ

kl
– 

символ Кронекера. Учитывая, что, согласно опыт-

ным данным, толщина деаэрируемого слоя δ зна- 
 

 
Рис. 1. Упрощенная расчетная схема начального этапа (I) 

взаимодействия  одиночной частицы с неподвижным слоем 
сыпучей среды: 1 – сферическая частица; 2 – слой сыпучей 

среды; 3 – поверхность подложки 
Fig. 1. A simplified calculated scheme of the initial step of inte-
raction of single particle with fixed layer of bulk material: 1 - 

spherical particle; 2 - layer of bulk material; 3 - substrate surface 
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чительно меньше начальной высоты сыпучей сре-

ды h0, а изменение скорости v2z за рассматривае-

мый промежуток времени t1 незначительно, урав-
нения (1) и (2) преобразуются к разностному виду 
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где α20 – начальное значение порозности; v1
(0)

 и vδ1 

– начальная и конечная скорости движения твер-

дого скелета за промежуток времени, соответст-
вующий времени проникновения сферической 

частицы в объем сферы, занимаемой сыпучим ма-

териалом. 

Из уравнений (3) и (4) следует, что vδ1=B, а 
также соотношение 
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Предполагая линейную зависимость меж-
ду толщиной деаэрированного слоя δ и временем 

уплотнения дисперсной фазы в форме δ= Bt1 при-

меним теорему об изменении количества движе-

ния механической системы в приближении об 
ударном взаимодействии двух сфер – первой -

налетающей с вертикальной скоростью v0 (напри-

мер, с высоты h00, когда v0=(2g h00)
1/2

) для частицы 
радиусом Rc , плотностью ρс  и второй сферы, 

имеющей объем с тем же радиусом Rc и состоя-

щей из сыпучего материала в его слое. Тогда v1
(0)

= 

v0[1+ ρс(α20ρT)
-1

]
-1

. При v1
(0)  2Rc/t1 из (5) получает-

ся значение t1, которое после подстановки в выра-

жение δ=Bt1 приведет к соотношению 
1 1

0 20
2 [1 ( ) ]

c c T
R Bv               (6) 

Итак, получены оценочные выражения для 

порозности уплотненного слоя α2 и его толщины δ 

соответственно, с учетом vδ1=B и вида v1
(0)

. Пе-

рейдем к рассмотрению ударного взаимодействия 
сферической частицы с цилиндрической обла-

стью, заполненной сыпучим материалом, которая 

имеет расширяющийся радиус R(t) и порозность 
α20 (рис. 1). Вследствие теоремы об изменении 

количества движения описанной механической 

системы (этап I) с учетом движения уплотненной 
цилиндрической части сыпучего слоя толщиной δ, 

определим скорость движения сферической час-

тицы после удара 
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Расстояние hсс(t) от дна подложки до уп-

лотненного слоя сыпучего материала, рассчиты-
вается, когда v1(t)  -dhсс(t)/dt, из баланса потоков, 

вытесненных из дисперсной среды 

         2

0 1
2 [ ] / ,

cc
R t h h t dR t dt R t v t  

 

(8) 

следовательно, из (8) получим связь между функ-

циями hсс(t) и R(t) в виде hсс(t)=(h0 - δ) Rc
2
/ R

2
 (t), 

которая может быть учтена в выражении (7). То-
гда имеем следующую связь для зависимости ме-

жду искомой скоростью движения сферической 

частицы и расширяющимся радиусом кратерной 

воронки до некоторой точки торможения потока 
сыпучего материала, введенной по аналогии с 

ударным взаимодействием жидкой капли с тон-

ким слоем жидкости из работы [2]: 
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Выражения (6), (9) и соотношение для 
расчета hсс(t) могут быть использованы для оценки 

двумя способами времени образования всплеска 

цилиндрического полого профиля η, которое соот-

ветствует образованию воронки радиусом R(η)=Rη. 
С одной стороны, применяя выражение (9) для 

скорости 1() и вводя условное среднее ускоре-
ние движения сферической частицы a1

(0)
 как от-

ношение изменения ее скорости при внедрении в 

сыпучую среду с таким же объемом a1
(0)

=[v1
(0)

  
v0]√t1

(0)
, где из (6) определяется t1

(0)
. Тогда искомое 

значение  определяется соотношением 
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        (10) 

где a1
(0)

 = -v0
2
(2Rη)

-1
[ρс(α20ρT  + ρс)] и введены обозна-

чения k1=3α2ρTδB/(4 ρс Rc); k1=3α2ρT(h0 - δ)/(4ρсRc). С 

другой стороны, используя следующее приближе-
ние hсс(η)= a1

(0)
 η

2.
 /2, получим η=[2(h0 - δ)/a1

(0)
]

1/2
 

RηRc
-1

. Приравнивая правые части последнего вы-

ражения и соотношения (10), можно получить ал-
гебраическое уравнение третьего порядка относи-

тельно Rη.  

 

 
Рис. 2. Зависимость v1=v1(R,Rc): v0=24 м/c  

Fig. 2. Depending v1=v1(R,Rc): v0=24 m/s 
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Итак, полученное выражение (9) проиллю-

стрировано на примере ударного входа дробинки 

в слой пшена (рис. 2): для физико-механических 
характеристик среды α20=0,54; α2=0,56; λ=1,1·10

4 
Па; 

μ=0,5·10
4  

Па; ρT=1,34·10
3  

кг/м
3
 и параметров оди-

ночной частицы  ρс=4,89·10
3  

кг/м
3
; v0=24 м/c при 

h0=0,33 м при изменении радиуса частицы в пре-

делах Rc=(1,001,25)·10
-3

 м в диапазоне радиуса 

«кратера» R=(1,82,4)·10
-3
 м. 

Как видно из представленной на рис. 2 по-

верхности для зависимости v1=v1(R, Rc), увеличе-

ние размеров одиночной частицы, атакующей 

дисперсный слой с ненулевой начальной верти-
кальной скоростью, приводит к нелинейному рос-

ту модуля скорости ее продвижения в сыпучем 

материале. Причем изменение радиуса Rc данной 
частицы на  25 % (например, от значения 1,00·10

-3
 м 

до 1,25·10
-3
 м) при R=1,8·10

-3
 м влечет за собой 

почти в 2,3 раза рост модуля скорости движения 

сферической частицы после удара вследствие 
меньшего сопротивления дисперсной среды. Дан-

ные опытных исследований указанного ударного 

взаимодействия показали, что при ударе  дробин-

ки с  радиусом Rc=1,12·10
-3

 м  о поверхность дис-

персного слоя пшена радиус воронки достигает 
R=2,15·10

-3
 м.  Причем «атака» указанного сыпу-

чего материала частицей бóльшего размера 

(Rc=1,2510
-3

 м, т.е. на 11,6 %) соответствует обра-
зованию воронки радиусом  R=2,3·10

-3
 м.  Под-

становка этих значений параметров в полученную 
зависимость v1=v1(R, Rc)  дает следующие величи-

ны искомого модуля скорости: 5,32·10
-2

 м/c и 

7,64·10
-2
 м/c, что показывает его рост в 1,4 раза. 
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Впервые синтезирован новый перспективный комплексон – гексаметилендиамин-

N,N'-диянтарная кислота. Методом потенциометрического титрования исследованы 

протолитические равновесия этого соединения в водном растворе, и определены кон-

станты ступенчатой диссоциации при 25С и значении ионной силы 0.15 (KNO3).  
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ты диссоциации, потенциометрия 

Среди аминокарбоновых соединений осо-
бое место занимает этилендиамин-N,N,N',N'-тет-

рауксусная кислота, широко используемая в раз-

личных областях химической технологии, анали-

тической химии, медицины. В то же время, этот 
лиганд характеризуется низкой селективностью 

комплексообразования. Одним из направлений 

повышения избирательности комплексообразова-
ния по отношению к некоторым катионам являет-

ся увеличение числа метиленовых звеньев между 

атомами азота и введение в этот фрагмент функ-
циональных групп, содержащих дополнительные 

донорные атомы [1-3]. Другим перспективным 

способом модификации служит реконструкция 

карбоксилатных групп комплексона [4,5].  
Ранее нами был синтезирован и исследо-

ван ряд соединений  производных малоновой, 

янтарной и глутаровой кислот [58]. Продолжая 
исследования по созданию биологически актив-

ных экологически чистых комплексонов, в на-

стоящей работе впервые синтезирована гексаме-
тилендиамин -N,N'-диянтарная кислота (ГМДДЯ, 

H4L): 

. 
Синтез осуществляли взаимодействием 

гексаметилендиамина с двумя молекулами малеи-
новой кислоты. В 200 мл воды  растворяли 100 г 

(1,02 моль) малеинового ангидрида. Полученный 

раствор смешивали со 160 г 50%-ного раствора 

NaOH. Разогретый в процессе нейтрализации рас-
твор смешивали с 58 г (0,5 моль) 1,6-гександи-

амина и кипятили 48 часов с обратным холодиль-

ником. После охлаждения реакционную смесь 

подкисляли 160 мл концентрированной соляной 
кислоты до рН 2,6 и выдерживали в течение не-

скольких часов для формирования белого осадка. 

Затем осадок отфильтровывали и промывали дис-
тиллированной водой. Выход 75 г (64,6 % от тео-

ретического). Элементный анализ дал следующие 

результаты: 

 С Н N 

Вычислено 

C16H25N3O12 , % 

42,57 5,54 9,31 

Найдено, % 48,40 5,66 9,22 
Для очистки полученного продукта его 

растворяли в 10%-ном растворе NaOH и переоса-

ждали подкислением до рН 2,6 концентрирован-
ной соляной кислотой. После прекращения выпа-

дения осадка его отфильтровывали, промывали 

водой и сушили при температуре не выше 120ºС. 

Протолитические равновесия в растворах 
ГМДДЯ исследовали методом потенциометриче-

ского титрования при 25С и значении ионной 
силы 0.15 моль/л (в качестве ―фонового‖ электроли-

та использован нитрат калия). Точный объем рас-
твора тетракалиевой соли ГМДДЯ с заданным зна-

чением ионной силы помещали в термостатирован-

ную потенциометрическую ячейку. Начальная кон-

центрация комплексона составляла 210
–3

 моль/л. 
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Титрование проводили стандартными растворами 

гидроксида калия и азотной кислоты (рисунок). 

Для определения равновесной концентрации ио-
нов водорода измеряли ЭДС цепи, состоящей из 

стеклянного электрода ЭСЛ-63-07 и насыщенного 

хлорсеребряного электрода ЭВЛ-1МЗ. Потенциал 
стеклянного электрода контролировали с помо-

щью универсального иономера И-135. Температу-

ру потенциометрической ячейки поддерживали 

постоянной с точностью 0.1С. Перед снятием 
кривой титрования установку калибровали по 
стандартным буферным растворам.  Погрешность 

потенциометрических изменений рассчитывали 

как доверительный интервал среднего значения 

констант диссоциации комплексона с вероятно-
стью 0,95. 

 

 
Рис. Кривая титрования K4ГМДДЯ 0.05 М раствором HNO3 в 

присутствии 0.15 М KNO3 и температуре 25C. 

CГМДДЯ=2.00·10-3 M, CКOH(доб)=8.00·10-3 M. Точки  экспери-

мент, линия – расчет 
Fig. Curve of titration of K4HMDDS with the 0.05 M HNO3 solu-

tion in the presence of 0.15 M of KNO3 and temperature 25C. 

CHMDDS =2.00·10-3 M, CKOH (add) =8.00·10-3 M. Points  experi-

ment, line – calculation 
 

Расчет констант ступенчатой ионизации 

ГМДДЯ выполнен по алгоритму автоматизирован-
ного построения адекватной модели [9], реализо-

ванному в программе AUTOEQUIL [10,11]. В мо-

дель для расчета констант включены равновесия:  

H2O     =   OH
  

  +  H
+ 

H4L     =   H3L
  

  +  H
+ 

H3L
 

   =   H2L
2

  +  H
+ 

H2L
2  

 =   HL
3  

  +  H
+ 

HL
3   

  =   L
4      

  +  H
+
 

В основу работы программы положен 

принцип поиска минимума критериальной функ-

ции F путем варьирования в каждой итерации 
подлежащих определению значений pK: 

F =  (lg[H
+
] j, эксп  lg[H

+
] j, рассч)

2
  min,     (1) 

где lg[H
+
] j,эксп , lg[H

+
] j,рассч  логарифмы равновес-

ных концентраций, измеренные экспериментально 

и рассчитанные при текущих значениях pK (для 

минимизации критериальной функции (1) исполь-

зован алгоритм Дэвидона  Флетчера  Пауэлла 
[12]). Рассчитанные значения констант ступенча-
той диссоциации гексаметилендиамин-N,N'-диян-

тарной кислоты приведены в таблице в виде сред-

них величин из восьми независимо полученных 
кривых титрования. Последние две ступени дис-

социации комплексона соответствуют отрыву ―бе-

таиновых‖ протонов, остальные относятся к дис-

социации карбоксильных групп. При этом диссо-

циация H4L и H3L

, по-видимому, происходит в 

результате отщепления протонов от -карбоксиль-

ных групп ГМДДЯ, а -карбоксильные группы 
изначально депротонированы при реализации 

цвиттер-ионного строения H4L и H3L

. 

 

Таблица 

Константы ступенчатой диссоциации ГМДДЯ при 

298.15К и ионной силе 0.15 (KNO3) 

Table. Stepwise dissociation constants for HMDDS at 

298.15K and at ionic force of 0.15 (KNO3) 

Реакция: pK 

H4L     =   H3L
    +  H+   4.27±0.10 

H3L
    =   H2L

2  +  H+   4.60±0.10 

H2L
2   =   HL3    +  H+   6.11±0.08 

HL3     =   L4        +  H+ 10.05±0.08 
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Методом дифференциального термического анализа изучены фазовые равновесия 

в стабильном тетраэдре LiF-Li2MoO4-KCl-KBr пятикомпонентной взаимной системы 

Li,K||F,Cl,Br,MoO4, разграничены объемы кристаллизации фаз. Состав кристаллизую-

щихся фаз в объеме тетраэдра подтвержден рентгенофазовым анализом. 

Ключевые слова: дифференциальный термический анализ, T-x-диаграмма, фазовые равнове-

сия, непрерывные ряды твердых растворов 

ВВЕДЕНИЕ 

Разработка низкоплавких и энергоемких 

солевых композиций с заданными свойствами, 
необходимыми для применения в качестве рас-

плавляемых электролитов химических источников 

тока (ХИТ) и аккумулирования тепловой энергии 

на базе многокомпонентных солевых систем, яв-
ляется актуальной проблемой. Перспективное на-

правление в области создания ХИТ и тепловых ак-

кумуляторов  использование расплавов с высокой 
ионной проводимостью и скрытой теплотой фазо-

вого перехода солевых эвтектических смесей [1].  
Применение твердых растворов в качестве 

теплоаккумулирующих материалов изучено не-

достаточно. Среди многочисленных комбинаций 
смесей с участием соединений s

1
-элементов вызы-

вает интерес исследование фазовых равновесий, 

химического взаимодействия и выявление усло-
вий образования непрерывных рядов твердых рас-

творов (НРТР) в многокомпонентных системах из 

галогенидов и молибдатов s
1
-элементов, что явля-

ется актуальным в настоящее время, как в теоре-

тическом, так и в прикладном отношении. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Стабильный тетраэдр LiF-Li2MoO4-KCl-KBr 

исследован методом дифференциального терми-

ческого анализа (ДТА) в стандартном исполнении 
[2]. Термоаналитические исследования проводили 

в платиновых микротиглях с использованием пла-

тина-платинородиевых термопар. Холодные спаи 
термопар термостатировали при 0°С в сосудах 

Дьюара с тающим льдом. Индифферентным веще-

ством служил свежепрокаленный оксид алюминия 
квалификации «ч.д.а.».  

Для подтверждения состава кристалли-

зующихся фаз в объеме тетраэдра LiF-Li2MoO4-

KCl-KBr проведен рентгенофазовый анализ (РФА) 
[3] на дифрактометре ARL X'TRA. Образцы для 

РФА отжигали в течение 4 часов в платиновых 

тиглях при температуре на 10-20 °С ниже темпе-
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ратуры конечного затвердевания расплава, зака-

ляли в смеси льда с водой, перетирали в агатовой 

ступке и запрессовывали в кюветы. Идентифика-
цию фаз осуществляли по межплоскостным рас-

стояниям d (нм) и относительным интенсивностям 

I (%) рефлексов с использованием картотеки 
ASTM и программы PCPDFWIN. 

Исходные реактивы квалификаций «ч.д.а.» 

(LiF, KCl, KBr) и «ч.» (Li2MoO4) были предвари-

тельно обезвожены. Температуры плавления ве-
ществ (°С) соответствовали справочным данным 

[4,5]. Масса навесок составляла 0.3 г. Составы вы-

ражены в молярных концентрациях эквивалентов 
веществ.   

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Элементами огранения стабильного тетра-

эдра LiF-Li2MoO4-KCl-KBr являются две двух-
компонентные системы, исследованные ранее: 

LiF-Li2MoO4 [6], KCl-KBr [7], а также четыре ква-

зибинарные системы LiF-KCl [8], LiF-KBr [9], 

Li2MoO4-KCl [10], Li2MoO4-KBr (исследована ав-
торами ранее), являющиеся стабильными диаго-

налями трехкомпонентных взаимных систем 

Li,K||F,Cl, Li,K||F,Br, Li,K||Cl,MoO4 и Li,K||Br,MoO4 
соответственно. Трехкомпонентные системы, ог-

раняющие тетраэдр, также изучены ранее: LiF-

KCl-KBr [11], LiF-Li2MoO4-KCl [12], LiF-Li2MoO4-
KBr [13], Li2MoO4-KCl-KBr (исследована автора-

ми ранее). Системы, ограняющие тетраэдр, за ис-

ключением двухкомпонентной системы KCl-KBr, 

характеризуются эвтектическим типом плавления. 
В соответствии с [11,14] наличие НРТР на одной 

боковой стороне тетраэдра LiF-Li2MoO4-KCl-KBr 

уменьшает вариантность состояний на единицу, 
при этом реализуется только моновариантное рав-

новесное состояние. 

Планирование эксперимента в стабильном 

тетраэдре LiF-Li2MoO4-KCl-KBr проведено в со-
ответствии с правилами проекционно-термогра-

фического метода (ПТГМ) [15]. Для изучения вы-

брано политермическое сечение f[LiF – 22%, 
Li2MoO4 – 78%]-g[Li2MoO4 – 78%, KBr – 22%]-

h[Li2MoO4 – 78%, KCl – 22%], представленное на 

рис. 1. Сечение расположено в объеме кристалли-
зации молибдата лития параллельно двухкомпо-

нентной системе KCl-KBr с НРТР и вне области 

расслаивания жидких фаз на квазибинарной сто-

роне LiF-KBr. В сечении fgh экспериментально 
исследован одномерный политермический разрез 

C[LiF – 15.6%, Li2MoO4 – 78%, KCl – 6.4%]-F[LiF – 

15.6%, Li2MoO4 – 78%, KBr – 6.4%] (рис. 2). Точки 

Е 1 и Е 2 являются проекциями соответствующих 

тройных эвтектик, нанесенных из вершины мо-
либдата лития на стороны сечения. 

 
Рис. 1. Эскиз объемов кристаллизации стабильного тетраэдра 

LiF-Li2MoO4-KCl-KBr 
Fig. 1. Sketch of volumes of crystallization of LiF-Li2MoO4-KCl-

KBr stable tetrahedron 
 

 
Рис. 2. Политермическое сечение fgh стабильного тетраэдра 

LiF-Li2MoO4-KCl-KBr  
Fig. 2. Polythermal section  fgh  of LiF-Li2MoO4-KCl-KBr stable 

tetrahedron 

 
Рис. 3. T-x-диаграмма разреза CF сечения fgh в тетраэдре LiF-

Li2MoO4-KCl-KBr 
Fig. 3. T-x-diagram of cut, CF, of section fgh, in LiF-Li2MoO4-

KCl-KBr tetrahedron 
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Рис. 4. Дифрактограмма порошка состава 25 экв.% LiF + 25 экв.% Li2MoO4 + 25 экв.% KCl + 25 экв.% KBr: 1 – Li2MoO4,  

2 – LiF, 3 – KClxBr1-x 
Fig. 4. X-ray pattern of powder of composition 25 equiv.% LiF + 25 equiv.% Li2MoO4 + 25 equiv.% KCl + 25 equiv.% KBr:  

1 – Li2MoO4, 2 – LiF, 3 – KClxBr1-x 

 

Как видно из T-x-диаграммы политермиче-

ского разреза CF (рис. 3), в стабильном тетраэдре 
LiF-Li2MoO4-KCl-KBr сохраняется устойчивость 

НРТР на основе хлорида и бромида калия, т.е. 

реализуется только моновариантное равновесное 
состояние.  

Первой фазой из расплава кристаллизуется 

молибдат лития, т.к. политермическое сечение 
находится в объеме кристаллизации этого компо-

нента. Вторичная кристаллизация соответствует 

Li2MoO4+LiF. Совместная кристаллизация четы-

рех фаз отсутствует, поэтому в тетраэдре LiF-
Li2MoO4-KCl-KBr третичной кристаллизации от-

вечают фазы Li2MoO4+LiF+KClxBr1-x.  

Фазовые реакции, протекающие в ста-
бильном тетраэдре LiF-Li2MoO4-KCl-KBr, приве-

дены в таблице. Тетраэдр LiF-Li2MoO4-KCl-KBr, 

представленный на рис. 1, состоит из трех объе-
мов кристаллизации: молибдата лития, фторида 

лития, твердых растворов на основе хлорида и 

бромида калия.  

Таблица 

Фазовые равновесия в стабильном тетраэдре LiF-

Li2MoO4-KCl-KBr 

Table. Phase equilibria in the LiF-Li2MoO4-KCl-KBr 

stable tetrahedron  

Элементы диаграммы Фазовые равновесия 

объемы тривариантные 

Li2MoO4e1E1e3E2e2Li2MoO4 Ж ⇄ Li2MoO4 

KCle2E2E1e1KBre4e5KCl Ж ⇄ KClxBr1-x 

LiFe5E2e3E1e4LiF Ж ⇄ LiF 

поверхности дивариантные 

е1E1E2e2e1 Ж ⇄ Li2MoO4 + KClxBr1-x 

е3E1E2e3 Ж ⇄ Li2MoO4 + LiF 

е4E1E2e5e4 Ж ⇄ LiF+ KClxBr1-x 

линия моновариантная 

E1E2 Ж ⇄ Li2MoO4 + LiF+KClxBr1-x 

 

Данные РФА сплава состава (25 экв.% LiF + 

25 экв.% Li2MoO4 + 25 экв.% KCl + 25 экв.% KBr) 
приведены на рис. 4: кристаллизующимися фаза-

ми являются молибдат лития, фторид лития и 

твердые растворы KClxBr1-x. Результаты РФА под-
тверждают прогноз фаз в тетраэдре LiF-Li2MoO4-

KCl-KBr и данные ДТА. 

Работа проведена в рамках ФЦП «Науч-
ные и научно-педагогические кадры инновацион-

ной России 2009-2013 гг» с использованием обо-

рудования ЦКП «Исследование физико-хими-
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Предложен новый подход к разработке и исследованию основных процессов син-

теза углеродных нанотрубок методом газофазного химического осаждения на поверхно-

сти металлического катализатора при термическом разложении углеродсодержащих 

веществ. Проведен анализ взаимосвязей основных процессов синтеза углеродных нанот-

рубок. На основе предложенного подхода разработана математическая модель, пока-

завшая расхождение с экспериментальными данными менее 10%. 
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Углеродные нанотрубки (УНТ) находят 

все более широкое приложение в различных об-

ластях, что обусловлено их специфическими 

свойствами (способность к холодной эмиссии 

электронов, химическая и термическая стабиль-

ность, уникальные сорбционные свойства, хоро-

шая электропроводность, высокая прочность). По-

стоянно увеличивается количество изделий и ма-

териалов, полученных с применением УНТ: анти-

детонационные присадки к авто- и авиамоторным 
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топливам, моторные масла и консистентные сма-

зочные вещества, полимерные композиты, ас-

фальтобетонные дорожные покрытия и взлетно-

посадочные полосы, радиопоглощающие, анти-

статические и фотоустойчивые покрытия и многое 

другое. Соответственно, исследования основных 

процессов синтеза УНТ, направленные на совер-

шенствование существующих и разработку новых 

промышленных технологий являются актуальной 

задачей. 

Мировой опыт показал, что наиболее 

предпочтительным для синтеза УНТ в промыш-

ленных масштабах является метод газофазного 

химического осаждения (ГФХО) углерода на по-

верхности металлического катализатора при раз-

ложении углеродсодержащих веществ. 

Однако, судя по информации из открытых 

источников, наряду с возрастающим спросом на 

УНТ отсутствуют общие теоретические подходы к 

исследованию и разработке основных процессов 

синтеза УНТ методами ГФХО. В настоящее вре-

мя, при разработке новых технологий и оборудо-

вания для синтеза УНТ упор делается на проведе-

ние дорогостоящих экспериментальных исследо-

ваний в лабораторных и промышленных условиях, 

что негативно сказывается на конечной цене про-

дукта. В то же время работами отечественных и 

зарубежных ученых [110] накоплен потенциал, 

позволяющий перейти на новый уровень в расчете 

параметров основных процессов синтеза УНТ. 

Синтез углеродных нанотрубок методом 

ГФХО на поверхности металлического катализа-

тора при пиролизе углеродсодержащих веществ 

является чрезвычайно сложным процессом, вклю-

чающим следующие элементарные стадии: массо-

обменные, тепловые, химические, гидродинами-

ческие. При том процесс формирования углерод-

ной наноразмерной структуры на поверхности 

катализатора является наименее изученной стади-

ей и в настоящее время не существует общепри-

знанных теорий механизмов роста. Структурная 

схема основных процессов синтеза УНТ методом 

ГФХО представлена на рис. 1.  

Для проведения исследования и практиче-

ских расчетов параметров процессов синтеза УНТ 

предлагается подход, базирующийся на том, что 

процессы формирования наноструктур на микро- 

и нано-уровне определяются набором параметров 

контролируемых на макро-уровне (температура, 

давление, скорость потока и т.д.), а скорость про-

цесса определяет лимитирующая стадия – внеш-

няя массоотдача от потока к катализатору. Иссле-

дование стадии внешней массоотдачи осуществ-

ляется методами математического моделирования.  

 
Рис. 1. Структурная схема основных процессов синтеза угле-

родных нанотрубок 

Fig. 1. The block diagramme of the basic processes of carbon 
nanotubes synthesis 

 

 
Рис. 2. Декомпозиция задачи исследования основных процес-

сов синтеза УНТ 
Fig. 2. Decomposition of the research problem of the basic 

processes of CNT synthesis 

 

Изучение основных процессов синтеза 
УНТ представляется целесообразным с позиций 

системного анализа. Предлагается двухуровневая 

декомпозиция. Верхний уровень содержит блок, 

принимающий входной, управляющий и возму-
щающий векторы параметров и осуществляющий 

увязку блоков нижнего уровня, прием информа-

ционных (Ij) и выработку координирующих (Kj) 
сигналов. Нижний уровень содержит шесть бло-

ков, по числу выделенных элементарных стадий: 

массообменные, гидродинамические, тепловые 
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процессы 
I5 

K6 
I6 

I2 

Y X, U, F 

K4 

K3 K2 
K1 

I4 
I3 

I1 

Процесс синтеза УНТ 

Тепловые 

процессы 

Гидродинамические 

процессы 

Термический  

пиролиз 
Восстановление 

катализатора 

Формирование 

УНТ 

K5 

Объемный 
термический 

пиролиз 

Массоотдача от 
потока к катали-

затору 

Сорбция радикалов 
поверхностью ката-

лизатора 

Десорбция водородов 
с поверхностью ката-

лизатора 

Формирование УНТ 

Массоотдача от 
катализатора 

к потоку  

Формирование 
неструктурированного 

углерода 

Массоотдача от потока 
к элементам конструк-

ции реактора 

Дегидрирование радика-
лов на поверхности ката-

лизатора 

ПОТОК 

ПОВЕРХНОСТЬ 



ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2013  том  56  вып. 9 119 

 

 

 

процессы и стадии объемного термического пиро-

лиза, восстановления катализатора и формирова-

ния углеродных нанотрубок. Декомпозиция зада-
чи исследования основных процессов синтеза 

УНТ представлена на рис. 2. 

Выходящий (Y ), входящий ( X ), возму-

щающий ( F ), управляющий (U ), информацион-

ные (
i

I ) и координационные (
i

K ) вектора пред-

ставленные на рис. 2, имеют следующий вид: 

 ( , , , )Y m x y z  ; (1) 
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24 0 0( , , , ) , ( , , , ), ( , , , ), , , , , ,

x yп п атм C H H ArK c x y z x y z t x y z t P V V V    

 
24 0 0( , , , ) , ( , , , ), ( , , , ), , , , , ,

x yп п атм C H H ArK c x y z x y z t x y z t P V V V     ; (11) 

 4 0 ( , , , ), ( , , , )пI c x y z Q x y z  ; (12) 

 5 0( , , , ) , ( , , , )к кK c x y z t x y z  ; (13) 

 5 ( , , , ), ( , , , ),к к FmI c x y z Q x y z K  ; (14) 

 6 0 0( , , , ) , ( , , , ),к к FmK c x y z t x y z K  ; (15) 

 6 ( , , , ), ( , , , ), ( , , , ),к к FmI m x y z c x y z Q x y z K    
(16) 

На основе анализа фундаментальных работ 

[11-13] составлена структурная схема механизма 
объемного пиролиза для исходных углеводородов 

до бутана включительно, включающая 82 химиче-

ских реакции с участием 20 индивидуальных ве-
ществ и 14 радикалов.  

С использованием предложенного подхода 
и методологии разработанной проф. Туголуковым 
Е.Н. [14], базирующейся на представлении полей 
определяющих параметров в виде совокупности 
полей локальных областей, моделируемых реше-
ниями систем линейных дифференциальных урав-
нений, разработана математическая модель про-
цессов переноса массы и энергии при синтезе угле-
родных нанотрубок методом ГФХО на поверхно-

сти металлического катализатора при пиролизе 
углеводородов. 

Приняты следующие допущения: 

1. Значения физических и физико-химиче-
ских характеристик внутри локальной области 

постоянны. 

2. Процессы переноса – квазистационар-

ные с распределенными параметрами. 
3. Газовый поток движется в режиме иде-

ального вытеснения. 

4. Сечение ректора прямоугольное со сто-
ронами b и R. 

Математическая модель процессов пере-

носа массы и энергии при синтезе УНТ, записан-
ная для локальной области, включает ряд взаимо-

связанных задач. 

Концентрационное поле углеводородов и 

радикалов в процессе объемного термического 
пиролиза: 
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Изменение доли восстановленного катали-

затора: 

  *

НН12 0
exp(1
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Концентрационное поле в газовом потоке: 
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Температурное поле в газовом потоке: 
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Температурное поле в слое катализатора: 
2
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Решением уравнений модели являются 

температурные и концентрационные поля, опре-
деляющие процесс синтеза УНТ. Учет кинетиче-

ского характера процесса реализуется через вве-

дение дискретизации по времени. 
Проверка адекватности математической 

модели выполнялась методом сравнения экспери-

ментальных и расчетных данных. Результаты 
сравнения расчета кинетики изменения удельного 

выхода углерода Kу с экспериментальными дан-

ными для процессов синтеза УНТ из этанола (20 

мл/час (жидк.)) и пропан-бутановой смеси (50 
мл/мин (н.у.)) на NiO-MgO катализаторе пред-

ставлены на рис. 3. 

 

 
Рис. 3. Сравнение расчетных и экспериментальны данных 

кинетики изменения удельного выхода Kу УНТ на NiO-MgO 

катализаторе при пиролизе: а – этанола, б  пропан-

бутановой смеси 
Fig. 3. Comparison of calculated and experimental data of kinet-
ics of change of specific yield, Kу, of CNT on NiO-MgO catalyst 

at pyrolysis: а  ethanol, б  propane - butane mixture 

 

Как видно, расхождение расчетных дан-

ных с результатами экспериментов не превышает 

10%, что может свидетельствовать об адекватно-
сти математической модели и показывает воз-

можность применения предложенного подхода 

для исследования и разработки основных процес-
сов синтеза УНТ. 

Выводы. Предложен подход к разработке 

и исследования основных процессов синтеза УНТ, 

на основе которого разработана математическая 
модель, показавшая расхождение расчетных дан-

ных с результатами эксперимента менее 10%. 

Работа выполнена в рамках гранта Прези-
дента РФ МК-6578.2013.8. 

Использованные обозначения 

b – ширина подложки с катализатором, м; 

0
HC yx

С  – вектор начальных концентраций углево-

дородов в исходной газовой смеси; 
03СН 

c , 
0Н

c  – 

начальная концентрация углеродсодержащего ве-

щества и водорода, кг/кг; 


3СН
c , 

Н
c  – равновесная 

концентрация углеводорода и водорода на по-

верхности катализатора, соответственно, кг/кг; сп, 

ск – концентрации углеводорода в газовом потоке 
и слое катализатора, кг/кг; сгп – теплоемкость га-

зового потока, Дж/(кг·К); ск-р – теплоемкость слоя 

катализатора, Дж/(кг·К); Gп – массовый расход 
газового потока углеродсодержащих веществ, 

кг/с; H – высота слоя катализатора, м; ΔH – тепло-

вой эффект реакций объемного термического пи-

ролиза, Вт; KFm – коэффициент активности по-
верхности катализатора; KS – стехиометрический 

коэффициент; KF1, KF2, KF3 – удельная поверх-

ность не восстановленного, восстановленного и 
УНТ, соответственно, м

2
/кг; L – длина подложки с 

катализатором, м; m, В

0
m  – масса УНТ и восста-

новленного катализатора, кг; Pатм – атмосферное 

давление. Па; 
Н

p  – стерический фактор; Qп, Qк – 

тепловой эффект в газовом потоке и слое катали-

затора, соответственно, Дж/кг; qv – тепловой эф-

фект формирования УНТ, Вт/м
3
; R – высота над 

подложкой, м; tп, tк – температуры в газовом пото-

ке и слое катализатора, °С; п
t  – средняя темпера-

тура газового потока, °С; tос, tF1, tF2 – температуры 

окружающей среды, поверхности катализатора и 

обогревающей поверхности, соответственно, °С; 
t0, – начальная температура исходной газовой сме-

си, °С; 
yx

V
HC

, 
2H

V , ArV  – объемные расходы смеси 

предельных углеводородов, водорода и инертного 

газа м
3
/с; x, y, z, r – пространственные координа-

ты, м; к, н – коэффициент теплоотдачи от пото-
ка к слою катализатора и обогревающей поверх-

ности в реакторе синтеза УНТ, Вт/(м
2
·К); βс, βн – 

б 

а 
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коэффициент эффективной массоотдачи углерод-

содержащего вещества и атомарного водорода от 

потока слою катализатора, кг/(с·м
2
); λк – коэффи-

циент теплопроводности слоя катализатора, 

Вт/(м·К); ρк – насыпная плотность слоя катализа-

тора, кг/м
3
; η – время, с;   – вектор физических, 

физико-химических и химических характеристик 

вещества и среды;   – вектор геометрических 

параметров реактора получения УНТ;  – ско-

рость газового потока в реакторе синтеза УНТ, 
м/с; Ω – доля восстановленного катализатора; Ω0 – 

начальная доля восстановленного катализатора; 

П2 – периметр обогревающей поверхности, м; 
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Проведен анализ термодинамики смачивания с представлением межфазной об-

ласти в виде слоя конечной толщины с постоянными термодинамическими свойствами 

в объеме слоя. Введена величина относительного изменения свободной энергии межфаз-

ного слоя при смачивании (Grel), которая позволяет оценивать изменение термодина-

мических свойств поверхности. 

Ключевые слова: смачивание, межфазный слой, поверхностное натяжение, краевой угол сма-

чивания, изменение свободной энергии при смачивании  

Состав и структура поверхностного нанос-

лоя вещества влияют на свойства поверхности, в 

частности, на смачивание и адгезию. При перехо-
де к наночастицам роль этого слоя существенно 

возрастает. Одним из методов оценки изменения 

свойств поверхности по сравнению с объемом мог 
бы быть анализ термодинамических параметров 

смачиваемости. Важными для смачивания явля-

ются поверхностные слои, описание которых в 
подходе Гиббса основано на замене реального по-

верхностного слоя гипотетической разделяющей 

поверхностью, не имеющей толщины. Уравнение 

для разделяющей поверхности содержит реальное 

поверхностное натяжение   и избыточные вели-

чины 1]: 

AnTSU sisiss    ,      (1) 

где Us, Ss, nsi, si и A  избыточные внутренняя 

энергия, энтропия, число молей, химический по-
тенциал i-го компонента и площадь разделяющей 

поверхности соответственно, T  температура. В 
работе [2] анализ уравнения: 

AnF
sisis   , 

где Fs  свободная энергия Гельмгольца разде-
ляющей поверхности, привел к выводу, что реаль-

ное поверхностное натяжение становится равным 
свободной энергии Гельмгольца единицы площа-

ди разделяющей поверхности в однокомпонент-

ной системе при ns=0.  

Особое внимание поверхностному натя-
жению в качестве меры поверхностной свободной 

энергии обусловлено двумя причинами: 1)  для 

жидкостей  величина, измеряемая в эксперимен-
те; 2) остальные слагаемые в правой части урав-

нения (1) являются разницей между свойствами 

реальной системы и «свойствами» модели Гиббса, 
их использование в одном уравнении с реальной 

величиной  неправомочно. 

Известны эмпирические уравнения, связы-

вающие величину поверхностного натяжения с 

плотностью энергии когезии [3]. Существование 
подобной связи логично в свете причины появле-

ния поверхностного натяжения: различие в меж-

молекулярном взаимодействии в объеме и в по-
верхностном слое вещества или различие во внут-

ренней энергии молекул в объеме и в поверхност-

ном слое вещества. Разработаны методы оценки 
величины поверхностного натяжения на основе 

характера межмолекулярного взаимодействия в 

поверхностном слое [4-8]. Если рассматривать 

величину  в качестве характеристики поверхно-
стной свободной энергии, то подход, используе-
мый в работах [4-8], означает, что принимается во 

внимание только изменение внутренней энергии и 

термодинамические соотношения, базирующиеся 

на этом подходе, являющиеся термодинамикой 
без энтропии. Для гибкоцепных полимеров взаи-

модействие макромолекул с поверхностью сопро-

вождается изменением конформаций макромоле-
кул [9] и, как следствие, существенным вкладом 

изменения энтропии в изменение свободной энер-

гии при образовании межфазной границы.  
Уравнение (1) для плоской разделяющей 

поверхности может быть представлено для одно-

компонентной системы с использованием экстен-

сивных величин: 

ssssss nAsTnun   , 

AuTsn ssss /)(   ,       (2) 

где usi = Us/nsi и ssi = Ss/nsi  избыточные пар-
циальные мольные величины внутренней энергии 
и энтропии. Для эквимолекулярной разделяющей 

поверхности при nsi=0 все экстенсивные избыточ-

ные термодинамические величины, зависящие от 
количества вещества на разделяющей поверхно-

сти, равны нулю (не учитывается в [2]). Из урав-

нения (2) следует, что в таком случае =0 [10]. 
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Величина  в модели Гиббса зависит от положе-
ния плоской разделяющей поверхности и экспе-

риментальные величины   не могут использо-

ваться в уравнении (1) и в уравнениях для изме-

нения свободной энергии при смачивании или ад-

гезии. Уместно отметить, что при анализе термо-

динамики образования зародышей в однокомпо-
нентных системах используется представление 

межфазной поверхности в виде эквимолекулярной 

разделяющей поверхности [11, 12]. 
Цель работы: провести анализ термодина-

мики смачивания недеформируемой плоской по-

верхности жидкостью с использованием модели 
межфазного слоя конечной толщины. В модели 

Гуггенгейма реальный межфазный слой с пере-

менными по толщине свойствами заменен услов-

ной фазой, которая является слоем конечной тол-
щины с постоянными термодинамическими свой-

ствами, причем свойства системы, в целом, не 

изменяютcя. Свободная энергия «фазы» Гугген-
гейма [13,14]: 

APVTSUG
  ,         (3) 

где G  свободная энергия Гиббса, надстрочный 

индекс  обозначает термодинамические парамет-

ры «фазы» Гуггенгейма; p  давление, V  объем, 



  поверхностное натяжение. В модели Гугген-

гейма величина поверхностного натяжения не 
совпадает с величиной свободной энергии Гиббса 

G




A (уравнение (3)).  
При рассмотрении изменения состояния 

системы обычно идет речь об изменении свобод-

ной энергии, но не об абсолютном ее значении. 
Одним из исключений являются поверхностные 

явления: при использовании подхода Гиббса при-

нимается, что при появлении поверхности сво-
бодная энергия на единицу площади численно 

равна поверхностному натяжению. Переход к 

представлению межфазной области как «фазы» 

(межфазный слой конечной толщины) с некото-
рыми усредненными по ее объему (эффективны-

ми) свойствами приводит к описанию изменения 

свободной энергии при образовании межфазной 
области между фазами a и b в виде: 

)(int, baabv GGGg  , 

где gv,ab  изменение свободной энергии при об-
разовании межфазной области между фазами a и b 

в расчете на единицу ее объема; Gint и (Ga + Gb) 
свободные энергии компонентов, в единице объе-

ма межфазной области и равного количества ком-

понентов фаз a и b до их перехода в межфазную 

область соответственно.  
Для капли, лежащей на плоской твердой 

подложке, свободная энергия единицы объема 

межфазного слоя до смачивания равна G1 = (gv,lg + 

+gv,sg), после смачивания равна G2 = gv, sl , где 

gv, s  изменение свободной энергии при образо-

вании единицы объема «фазы» Гуггенгейма, соот-
ветствующей межфазному слою между веществом 

подложки и жидкостью; gv,lg и gv,sg аналогично 
для межфазных слоев жидкость – газ и вещество 

подложки – газ. При смачивании изменение сво-

бодной энергии на единицу объема «фазы» Гуг-
генгейма: 

)()( lg,,, vsgvslvv gggGGG  12 ,   (4) 

и смачивание жидкостью возможно при Gv < 0. 
При равновесии энергия не должна изме-

няться при обратимых бесконечно малых смеще-
ниях (dx) положения линии контакта трех фаз ка-

пли, лежащей на твердой поверхности (алгоритм 

вывода аналогичен изложенному в [15, 16]). При 

таком сдвиге: а) энергия «фазы» Гуггенгейма ос-

тается прежней  она перемещается как целое; б) 
объемы поверхностей (на единицу длины линии 

контакта) уменьшаются на dx для межфазного 

слоя твердое  газ, увеличиваются на dx для слоя 

твердое  жидкость, возрастают на dxcos для 

слоя жидкость – газ (  толщина межфазного 

слоя,   краевой угол смачивания). Тогда изме-
нение свободной энергии при равновесии соста-

вит: 

0 coslg,,, vsgvslv ggg  

и                lg,,, /)(cos vslvsgv ggg 
 

(5) 

Уравнения (4) и (5) приводят к уравнению 

для изменения свободной энергии при смачива-
нии (подобному по форме уравнению Дюпре для 

работы адгезии [15]): 

)cos(lg  1vv gG                   (6) 

Введем величину Grel   

)cos(/ lg,  1vvrel gGG ,          (7) 

которая может рассматриваться как величина от-
носительного изменения свободной энергии меж-

фазной области («фазы» Гуггенгейма) при смачи-

вании и имеет пределы изменения -2 Grel   0. 
Уравнение (5) выводится при рассмотре-

нии равновесия в точке контакта трех фаз: жидко-
сти, твердого вещества и окружающей газовой 

фазы. Если твердая поверхность покрыта адсорб-

ционным слоем паров жидкости, то свободные 

энергии твердой поверхности и свободного от ад-

сорбата твердого вещества различны [1719]. 
Старов с соавторами [19] считает, что в таком 

случае нет реальной трехфазной линии контакта 

при равновесии и уравнения, рассматривающие 
свободную от адсорбата поверхность подложки, 

неприменимы в реальных условиях. Свойства 

первых слоев молекул в адсорбционном слое, 
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прилегающего к твердой поверхности, отличают-

ся от свойств этих же молекул в объеме (это об-

стоятельство учитывается в уравнении Брунауэра 
– Эммета – Тейлора (БЭТ). Как следствие, иная 

свободная энергия поверхности с сорбированной 

жидкостью заставляет рассматривать трехфазный 
контакт в виде: поверхность твердого вещества с 

сорбционным слоем – жидкость – газ (сорбиро-

ванные пары жидкости в данном случае входят в 

состав «фазы» Гуггенгейма). 
При рассмотрении межфазного слоя твер-

дого тела Старов и другие авторы, опирающиеся 

на модель Гиббса, считают, что молекулы пара 
осаждаются на разделяющую поверхность Гиббса, 

естественно, в процессе адсорбции. Аналогичным 

образом выглядит модель не имеющей толщины 

поверхности с адсорбированными молекулами 
пара в теории БЭТ. Реальная межфазная поверх-

ность имеет толщину (например, в полимерных 

системах это десятки нонометров и более [9]) 
причем со стороны, скажем, фазы А преобладают 

молекулы фазы А, а с другой стороны межфазного 

слоя преобладают молекулы фазы В, состав слоя 
изменяется от фазы А к фазе В. С этой точки зре-

ния можно рассматривать растворение в межфаз-

ном слое, например, паров жидкости в межфазном 

слое твердое вещество – газ. Изменение состава 
при растворении (абсорбции) паров может быть 

описано с помощью уравнения, совпадающего по 

форме с уравнением БЭТ [20]. 
При изменении свободной энергии по-

верхности твердого вещества за счет сорбции па-

ров смачивающей жидкости (Gv,sor, на единицу 
объема) изменение свободной энергии на единицу 

объема «фазы» Гуггенгейма: 

lg,,,, )( vsorvsgvslvv gGggG   

Изменение свободной энергии при равно-

весии для капли, лежащей на поверхности, при 
наличии сорбции паров жидкости на твердом ве-

ществе составит: 

0 cos)( lg,,,, vsorvsgvslv gGgg      (8) 

и            

lg,,,, /])[(cos vslvsorvsgv ggGg     (9) 

Таким образом, межфазный слой, вклю-

чающий пары смачивающей жидкости, в уравне-

ниях (8) и (9) описывается как новая «фаза» Гуг-

генгейма:  

)( ,,,, sorvsgvnewsgv Ggg  .  

При протекании реакции, например, ки-

слотно-основного взаимодействии в межфазном 

слое твердое вещество  жидкость величина из-
менения свободной энергии при образовании 

межфазного слоя gv, sl  будет уменьшаться за счет 

изменения свободной энергии при протекании 

реакции Gv, R<0 (на единицу объема). Тогда  

)( ,,,, Rvslvnewslv Ggg  . 

Взаиморастворение твердого вещества и 

смачивающей жидкости в межфазном слое приве-
дет к подобному по форме уравнению, содержа-

щему величину уменьшения свободной энергии за 

счет растворения Gv, Sol < 0 (в результате измене-

ния состава межфазного слоя жидкость  твердое 
вещество). В итоге, взаимодействие трех фаз на 

линии контакта при ограниченном взаимораство-

рении будет определять величину  и соответст-

вующую величину Grel за счет новой величины 

)( ,,,, Solvslvnewslv Ggg  . Меньшая величина 

gv, sl, new при протекании химической реакции или 

(и) взаиморастворения в межфазном слое должна 
обусловливать, как это следует из уравнения (10), 

большую величину cos по сравнению со случаем, 
когда реакция или взаиморастворение в межфаз-

ном слое отсутствуют. В общем случае: 

lg,,,,, /)(cos vnewslvnewsgv ggg   (10) 

Уменьшение краевого угла смачивания 
при протекании химической реакции в межфазном 

слое полимер  жидкость продемонстрировано в 
работах [21, 22]. 

В работах [22, 23] определение термоди-

намических параметров смачивания рассматрива-
ется как метод физико-химического анализа для 

оценки области применения полимеров. Хотя оп-

ределение равновесной величины  сопряжено с 
рядом экспериментальных затруднений, напри-

мер, [16,18,10], тем не менее, величина Grel 

(уравнение (7)) может использоваться в качестве 
характеристики изменения природы поверхности 

в серии экспериментов с варьированием парамет-

ров процесса при сохранении неизменной смачи-
вающей жидкости. С другой стороны, применение 

пробных жидкостей различной природы при не-

изменной полимерной подложке делает возмож-

ным оценку вклада различных составляющих 
межмолекулярного и кислотно-основного взаимо-

действий в свойства полимерной поверхности 

ВЫВОДЫ 

1. Использование модели межфазного слоя 
конечной толщины позволяет рассчитывать вели-

чину относительного изменения свободной энер-

гии межфазной области при смачивании Grel. 

2. Величина Grel при сохранении неизменной 
смачивающей жидкости может использоваться в 

качестве характеристики изменения состояния по-
верхности твердого вещества в серии эксперимен-

тов с варьированием параметров процесса.  
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ИЗВЕСТИЯ ВЫСШИХ УЧЕБНЫХ ЗАВЕДЕНИЙ 
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A B S T R A C T S  

D.N. SERGEEV, V.B. MOTALOV, M.F. BUTMAN, D.A. IVANOV, A.M. DUNAEV, L.S. KUDIN 

VAPOR COMPOSITION OF SAMARIUM, EUROPIUM AND YTTERBIUM HALIDES  

AT CONDITION OF DISPROPORTIONATION AND DECOMPOSITION 

The review of studies of a vapor phase composition of Sm, Eu, and Yb di- and trihalides is presented. Many 

of these compounds are thermally unstable. This fact leads to incongruent evaporation and complex vapor composi-

tion. Within high-temperature mass spectrometry technique, approaches to mass spectra interpretation were devel-

oped. These approaches based on a joint analysis of ionization efficiency functions, temperature and time depen-

dences of the ionic currents in the electron ionization and thermionic emission modes allow establishing the molecu-

lar and ionic composition of a vapor at different steps of evaporation. 

Key words: lanthanide halogenides, vapor composition, thermal unstability, mass-spectrometry 

T.A. KALININA 

COPPER COMPLEXES OF DIAMINODIIMIDS OF ASPARTIC ACID 

The paper presents the study of structure and properties of copper complexes of stereo isomeric diaminodiimids 

of aspartic acid by methods of infrared spectroscopy and ESR-spectroscopy. The protonization constants of the ligands’ 

and stability constants of copper complexes were calculated with the potentiometric titration. 

Key words: diaminodiimides, complexation, composition, structure, protonation constants, complexes sta-

bility constants 

E.V. RUMYANTSEV, S.N. ALYOSHIN, Yu.S. MARFIN 

QUANTUM CHEMICAL MODELING INITIAL STEPS OF PROTOLYTIC DISSOCIATION  

OF BORON DIFLUORIDE COMPLEX OF DIPYRROLYLMETHENE  
The energy profiles of the two theoretically possible initial steps of the protolytic dissociation of boron fluo-

ride complex of dipyrrolylmethene were calculated using quantum-chemical methods. The structural and energy cha-

racteristics for the corresponding transition states were obtained. The protonation of the heterocyclic ligand was 

shown to be energetically less favorable than protonation of the fluorine ligands, which is consistent with experimen-

tal data. The observed difference in the mechanisms of bodipy and complexes with d-metals dissociation explains the 

anomalously high kinetic stability of the bodipy in acidic media. 

Key words: bodipy, protolytic dissociation, quantum-chemical calculation, energy profile 

O.V. DOBROKHOTOV, D.V. LUFERENKO. I.G. ABRAMOV, Zh.V. CHIRKOVA, S.I. FILIMONOV 

DEVELOPMENT OF SYNTHESIS METHOD OF 9Н-CARBAZOL-3-YL-AZOPHTALONITRILES 

The article is devoted to new approach to synthesis of novel 9H-carbazol-3-yl-azophtalonitriles. Due to a 

low solubility of 9H-carbazoles in aqueous solutions there is difficulties in synthesize of targeted compounds under 

classical conditions. The solvents influence on azocoupling reaction was studied. The best result was achieved under 

using THF:Water solution in 1:2 ratio. 

Key words: non-linear optical properties, 4-aminohtalonitrile, diazotization, azocoupling, 9H-carbazol-3-yl-

azophtalonitrile 

T.A. BOBOVA, A.V. KOLOBOV, K.L. OVCHINNIKOV 

SYNTHESIS OF ANHYDRIDES OF  GETARYLSUCCINIC ACIDS CONTAINING FRAGMENT  

OF PYRIDAZINONE  OR PHTALAZINONE AND THEIR DERIVATIVES 
The conditions for carrying out the dehydration reaction of substituted succinic acid containing fragments of 

pyridazinone or ftalazinone were developed. Corresponding amides and imides were synthesized by reacting ob-

tained anhydride with aromatic amines 

Кey words: substituted succinic anhydride, phtalazinone derivatives, pyridazinone derivatives, dicarboxylic 

acid, amide, imide 

A.D. KOTOV, D.A. BAZLOV, M.A. PROKAZNIKOV, V.Yu. ORLOV, E.A. ANTONOVA 

THEORETICAL STUDY OF STRUCTURE OF 2,5-BIS(4-NITROPHENYL)-1,3,4-OXADIAZOLE 

The optimized molecular geometry and nuclear charges for 2,5-bis(4-nitrophenyl)-1,3,4-oxadiazole were 

calculated by different methods. Comparison of results of calculations by the semi-empirical PM3 method, Hartree-
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Fock methods (with different basic sets), Møller-Plesset, the density functional theory with Single-crystal X-ray dif-

fraction data was carried out. The analysis of Mulliken charges was made. On the basis of molecular geometry and 

the analysis of Mulliken charges intermolecular interactions were identified. 

Key words: quantum-chemical modeling, 2,5-bis(4-nitrophenyl)-1,3,4-oxadiazole, X-ray diffraction analysis 

A.A. IBRAGIMOV, V.P. MESHALKIN, L.A. PANCHIKHINA, M.N. RAKHIMOV 

INFLUENCE OF BRANCHING ALKANES ON PROCESS OF n-HEXANE ISOMERIZATION  

IN SUPER ACID IONIC LIQUID 
Influence of catalytic activity of super acid ionic liquid in a process of isomerization of n- hexane on the 

yield and selectivity of formation of iso-components was studied. It was established that the mono substituted al-

kanes attending in pentane-hexane fractions can initiate the process of isomerization of n- alkanes in the medium of 

ionic liquids. 

Key words: isomerization, ionic liquid, super acid, initiator, isopentane 

A.L. LOBACHEV, N.V. FOMINA, I.V. LOBACHEVA, E.V. REVINSKAYA 

ENSURING CORRECTNESS OF MEASUREMENT OF IDENTIFICATION PARAMETERS OF OIL 

Methods of ensuring correctness of determination of standard indicators of oil quality in accordance with 

GOST R 51858-2002 for the purpose of their further use as identification parameters of oil were studied. 

Key words: oil, oil products, identification, identification parameters, correctness 

L.A. KOCHERGINA, A.I. LYTKIN, O.N. KRUTOVA, K.V. DAMRINA 

STANDARD ENTHALPIES OF FORMATION OF L- CYSTEINE IN AQUEOUS SOLUTION 

The heat effects of dissolutions of crystalline L-cysteine in water at 298.15K were determined by direct calori-

metry. The standard enthalpies of formation of  L- cysteine solution at various dilutions were calculated. The standard 

enthalpy of formation of L-cysteine in the hypothetical non-dissociated state at infinite dilution was determined. 

Key words: thermodynamics, amino acid, solutions, calorimeter, enthalpy 

D.O. KORPATENKOV, A.A. KOMAROV, A.A. MERKIN, O.V. LEFEDOVA 

CATALYTIC HYDROGENATION OF 2-NITROANIZOLE IN WATER-ORGANIC SOLVENTS  

ON SKELETAL NICKEL 
The liquid phase catalytic hydrogenation is effective method for obtaining aromatic amines having practical 

importance. In given article the kinetics of hydrogenation of 2-nitroanizole in water and water-alcohol solvents with 

addition of sodium hydroxide was considered under different temperatures. 

Key words: liquid phase hydrogenation, solvents, skeletal nickel, 2-nitroanizole 

E.G. KHOMUTOVA, V.A. ZAGORODNIKOVA, S.A. ZAGORODNIKOVA, E.V. KOPYLOVA 

IRIDIUM COMPOUNDS SOLUTIONS CATALYTIC ACTIVITY IN INDICATOR CATALYTIC  

REACTION OF SULFARSAZENE OXIDATION BY POTASSIUM PERIODATE 
Catalytic activity of 10

-4
-10

-5
 M solutions of complex chlorides of Ir(III) and Ir(IV) in an indicator reaction 

of sulfarsazen oxidation by potassium periodate was studied by spectrophotometric and kinetic methods. The prepa-

ration recommendations of iridium comparison solutions were given for catalytic method. 

Key words: test-method, catalytic reaction, iridium determination 

V.Kh. FEDOTOV, N.I. KOLTSOV 

FUZZY LOGIC USE FOR CONSTRUCTION OF ADEQUATE KINETIC MODELS  

OF CHEMICAL REACTIONS 

Application of fuzzy logic for building kinetic models of chemical reactions taking into account the error of 

experimental data was described. Fuzzy analogs of kinetic equations were formulated for the simple model (in the 

form of the law of mass action) reaction and complex (in the form of the equations of Langmuir-Hinshelwood) hy-

drochlorination reaction of acetylene. The application of fuzzy logic was shown to allow constructing kinetic models 

which are adequately described experimental data. 

Key words: fuzzy logic, kinetic models, chemical reactions, adequacy, experimental data 

Yu.K. SUNTSOV, M.V. VLASOV 

VOLUME AND REFRACTOMETRIC PROPERTIES OF BINARY SOLUTIONS  

OF BUTANOL - ALIPHATIC KETONES 
The obtained experimental data on density and index of refraction of binary mixtures formed by common 

component, n-butanol, and members of homologous series of aliphatic ketones have allowed to reveal a linear rela-

tion of molar volume and a molar refraction for the given systems and to propose the equations describing properties 

in a temperature range from 318К to 338К. 

Key words: molar volume, molar refraction, linear relation, operative check 
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S.I. LAZAREV, I.V. KOTELNIKOVA 

INFLUENCE OF TREATMENT METHODS ON EFFICIENCY OF REVERSE OSMOTIC  

PURIFICATION OF INDUSTRIAL SOLUTIONS AND DRAINS FROM ANILINE 
In this paper, the methods of improving the efficiency of cleaning solutions and industrial drains from ani-

line by modification of the membrane surface, acidification of the initial solution and applying a dc electric field on 

the membrane – solution system are considered. All methods of treatment increase the detention coefficient, reduce 

sedimentation on the membranes and increase the service life of reverse osmotic semi-permeable membranes. 

Key words: membrane, detention coefficient, solvent specific flux  

A.S. VYSOKOVSKIY, I.S. KOROTNEVA 

STUDY OF INTERACTION OF SURFACTANTS IN MICELLE SOLUTIONS OF MIXTURES  

OF SODIUM SALT OF ETHER OF ALKYLPHENOL SULFATE AND SODIUM ALKYLARYL-

SULPHONATE AND THEIR USE FOR SYNTHESIS OF GRAFT-COPOLYMER LATEXES 
The interaction in the binary anionic surfactant systems was researched. The interaction parameter was cal-

culated and its independence on emulsifiers mixture composition was shown. Synthesis of graft-copolymer latexes 

was performed with utilization of surfactant researched combinations. 

Key words: interaction parameter, mixed micelles, synergism, graft-copolymers 

N.G. VILKOVA, S.I. ELANEVA 

INFLUENCE OF HYDROPHOBICITY OF SILICA PARTICLES ON FOAMS AND FOAM  

FILMS STABILITY 
The properties of foam films stabilized by silica particles of different sizes and degrees of hydrofobicity 

were investigated. The properties of the foams produced from suspensions of aerosil and ludox with the addition of 

hexylamine were studied. It was shown that the thick (up to 200 μm) films and very stable foams are formed from 

suspensions of aerosil with the mass content of solids in the initial suspensions of 2-6% and the degree of  hydrofo-

bicity of the particles corresponding to the values of the contact angle of θ = 52
0 

. Insulated foam films, obtained 

from 20% of the sol ludox and hexylamine with the concentration of 11-44 mmol/L have bilayer structure and are 

quickly destroyed. Gel formation in an isolated foam film at hexylamine concentrations of more than 44 mmol/L 

correspondens a stability of thin layers of the foam. 

Key words: silica, hehylamine, dispersion, gel-formation, stability 

S.V. FEDOSOV, M.V. AKULOVA, M.V. TANICHEV, R.V. SLATSHCHYOV, D.A. SHUTOV 

DIRECT CURRENT GLOW DISCHARGE TREATMENT INFLUENCE ON ADHESION  

AND HYDROPHILIC PROPERTIES OF VLIESELINE 

The influence of the direct current air glow discharge treatment on the adhesion and hydrophilic properties 

of vlieseline in the ranges of discharge current of 20-100 mA, pressure of 50-200 Pa, treatment time of 15-120 s was 

studied. The plasma treatment was shown to result in the increase in the water absorption and in the decrease in wet-

ting time of material. Also plasma treatment increases the material adhesion to concrete and wood surface at a glue 

deposition onto material. 

Key words: glow discharge, air plasma, treatment, vlieseline, adhesion, hydrophilic properties 

I.A. VERSHININA, O.V. GORNUKHINA, A.A. GLADYSHEVA, O.A. PETROV, O.A. GOLUBCHIKOV 

TETRA-(4-TERT-BUTYL)-TETRABENZOPORHYRAZIN: ACID-BASE PROPERTIES  

AND APPLICATION  
The features of the acid-base interaction of tetra-(4-tert-butyl)-tetrabenzoporfirazin with nitrogen-containing 

bases in dimethylsulfoxide were investigated. Complex materials such as polymer type – tetra-(4-tert-butyl)-

tetrabenzoporphyrazin were obtained. The modified polymeric materials were shown to have the sorption activity in 

relation to the nitrogenous bases.  

Key words: acid-base interaction, tetrabenzoporphyrazin, polymeric materials, polypropylene, polyethylen-

terephthalate, sorption activity 

M.V. SOLOVSKIY, N.V. ZAKHAROVA, E.B. TARABUKINA, M.S. BORISENKO, E.N. VLASOVA, P.E. ALEKSEEVA 

SYNTHESIS OF 6-CROTONOILAMINOCAPROIC ACID AND ITS COPOLYMERS  

WITH N-VINYLPYRROLIDONE 
New monomer, 6-crotonoilaminocaproic acid, was synthesized. Its ability to react with N-vinyl-pyrrolidone 

through the reaction of radical co-polymerization was found out. The structure of water soluble copolymers of N-

vinylpyrrolidone and 6-aminocaproic acid obtained with the yield of 38-40 % was confirmed by means of IR spec-

troscopy. The composition and molar mass characteristics of the copolymers were determined. 

Key words: N-vinylpyrrolidone, 6-crotonoilaminocaproic acid, co-polymerization, polymer composition, 

molar mass 
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M.S. SOLODOV, A.S. SOLODOV, E.S. SOBOLEVA, S.G. KOSHEL 

ELECTROCHEMICAL SYNTHESIS OF POLYANILINE COMPLEXES WITH MOLYBDATE ANION 
The electrochemical synthesis of polyaniline in the presence of molybdate anions was carried out. The influ-

ence of the concentration of molybdate anion on the polymerization rate of aniline was studied. Using the cyclic vol-

tammetry and spectroscopy the molybdate anion effect on the properties of polyaniline complexes was established. 

Key words: рolyaniline, molibdat anion, electron spectrum, morphology 

N.A. LEZHNINA, A.O. KARANETS, M.E. SOLOVYEV 

MODELING DYNAMICS OF CHAIN FRAGMENTS OF BUTADIENE-NITRILE RUBBER 

In this work the possibility of calculation of short relaxation times was estimated by means of molecular simu-

lation with Langevin dynamics method for chain fragments of butadiene-nitrile rubber. The distribution of relaxation 

times was found to have a non-linear behavior. Thus, the dependence of relaxation properties on strain qualitatively 

corresponds to equilibrium transitions for macromolecule states such as globule-coil and coil - stretched chain. 

Key words: molecular simulation, relaxation times, Langevin dynamics, viscoelastic properties 

E.V. BORZOVA,
 
E.P. GRISHINA, A.M. PIMENOVA, N.O. KUDRYAKOVA

 

IONIC LIQUIDS – SALTS OF 1-BUTYL-3-METHYLIMIDAZOLIUM AS ELECTROLYTES  

FOR ENERGY CAPACITIVE STORAGES 
Temperature dependencies of specific conductivity in the range from -65˚C to 85C˚ and sparking voltage 

were obtained and discussed for three ionic liquids namely 1-n-butyl-3-methylimidazolium hexafluoro-phosphate, 

trifluoromethanesulfonate and bis(trifluoromethylsulfonyl)imide. Also, the effect of temperature (25-85˚C) on ―elec-

trochemical window‖ of these ionic liquids and anodic behaviour of aluminium in them were investigated. Conclu-

sion on possibility of investigated ionic liquid application in low voltage aluminum electrolytic capacitors operating 

at the temperature below (-5 -15˚C) was made from experimental data. 

Key words: ionic liquids, ―electrochemical window‖, specific conductivity, sparking voltage, aluminium, 

anodic oxidation 

M.K. KOTVANOVA, S.S. PAVLOVA, N.N. EFREMOVA 

NANO-SIZE CRYSTALS OF OXIDE BRONZES OF TITANIUM, MOLYBDENUM AND TUNGSTEN AS 

COMPONENTS OF ANTICORROSIVE COATS 

Condactive nanomaterials based on oxide bronzes of titanium, molybdenum, tungsten were obtained by 

means of the self-propagating high-temperature synthesis and the mechano-chemical interaction. The method of im-

provement of corrosive resistance of the conducting machine details was proposed by means of deposition of protec-

tive coats containing nano-powders of oxide bronzes. 

Key words: nanoparticles, oxide bronzes, self-propagating high temperature synthesis, mechano-chemical 

interaction, corrosion resistance, electrical conductivity 

 A.S. KRUCHININ, M.P. TSYGANKOV 

PARAMETRICAL CONSOLIDATION OF MEASUREMENTS DATA OF CARBON BLACK YIELD 
Questions of parametrical consolidation of the statistic measurements data of the carbon black yield are con-

sidered. The universal way of the estimation of dependence of the yield on properties of used raw materials for vari-

ous marks of carbon black is offered. 

Key words: сarbon black, raw materials distribution, raw mix, optimization, statistic data, parametrical con-

solidation, regression dependence 

A.I. BALUNOV, V.P. MAIYKOV  
CALCULATION OF DISTILLATION PRODUCTS COMPOSITION FOR COMPLEX  

RECTIFICATION SYSTEMS BASED ON MAXIMUM ENTROPY PRINCIPLE 
The calculation close to thermodynamic one of separation products of multi-component mixtures in multi-

products rectification systems is considered.  The method is based on information approach of entrophy maximum. 

Features and advantages of the proposed method are discussed. The calculation results are shown for products com-

position for project and verification tasks. 

Key works: rectification, complex system, flow products compositions, entrophy maximum principle 

 А.D. POLYANIN, A.V. VYAZMIN 

HEAT AND DIFFUSION EQUATIONS WITH FINITE RELAXATON TIMES. STATEMENT  

OF  PROBLEM AND SOME SOLUTIONS 

Heat and diffusion equations with finite relaxation times, which give a finite velocity of perturbations prop-

agation, are considered. For the heat flux the model of Cattaneo–Vernotte is used. An exact solution of the differen-

tial-difference equations of Stocks problem without initial conditions (with any periodic boundary conditions) was 



134  ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2013  том  56  вып. 9 

 

 

 

found. The statement of initial value problems of heat-transfer with finite relaxation times is discussed. Several exact 

solutions of linear and non-linear heat differential-difference equation were found.  

Key words: Kattaneo-Vernotte model, relaxation time, heat-conductivity difference-differential equation, 

exact solutions, boundary tasks, non-linear difference-differential equations exact solution 

A.B. KAPRANOVA, A.A. PETROV, A.I. ZAIYTSEV 

INVESTIGATION OF PHASE OF SHOCK INPUT OF SINGLE PARTICLE TO FIXED LAYER  

OF BULK MATERIAL 
The functional relationship between the velocity of a spherical particle in a fixed layer of bulk material with 

grains of the essentially smaller solid skeleton and extending the range of the funnel with the porosity and thickness 

of the compacted layer in the contact area with the incident particle on the basis of the mechanics of heterogeneous 

systems was obtained. 

Key words: shock interaction, spherical particles, fixed layer of bulk media, disperse phase, porosity, com-

paction, contact area, movement velocity, expanding funnel radius 

V.M. NIKOLSKIY, M.V. SIMONOVA, S.N. GRIDCHIN, A.N. SEMENOV, A.A. YAKOVLEV 

SYNTHESIS AND CONSTANTS OF STEPWISE DISSOCIATION OF HEXAMETHYLENEDIAMINE-

N,N’-DISUCCINIC ACID 
For the first time, the new prospective complexone, hexamethylenediamino-N,N’ disuccinic acid, was syn-

thesized. Protolytic equalibria of this compound in an aqeous solution were studied by potentiometric titration. Con-

stants of stepwise dissociation were determined at 25 C and at solution ionic force of 0.15 (KNO3). 

Key words: complexones, aminopolycarbonic acids, synthesis, dissociation stepwise constants, potentiometry 

I.K. GARKUSHIN, M.A. DYOMINA, E.M. BEKHTEREVA  

PHASE EQUILIBRIA IN STABLE TETRAHEDRON OF LiF-Li2MoO4-KCl-KBr  

OF Li,K||F,Cl,Br,MoO4 QUINARY RECIPROCAL SYSTEM  

Phase equilibria in the stable tetrahedron of LiF-Li2MoO4-KCl-KBr of Li,K||F, Cl, Br, MoO4 quinary reci-

procal system were studied by the differential thermal analysis.  Volumes of crystallizable phases were marked off. 

The composition of crystallizing phases in volume of tetrahedron was confirmed by the X-ray diffraction analysis.  

Key words:  differential thermal analysis, T-х-diagram, phase equilibria, solid solutions continuous series 

A.V. RUKHOV 

 BASIC PROCESSES OF SYNTHESIS OF CARBON NANOTUBES WITH METHOD  

OF CHEMICAL GAS-PHASE DEPOSITION  

The new approach to developing and research of the basic processes of carbon nanotubes synthesis by a me-

thod of chemical deposition from a gas phase on  metallic catalyst surface was offered at thermal decomposition of 

substances containing carbon. The analysis of interconnections of the basic processes of carbon nanotubes synthesis 

was carried out. On the basis of the offered approach the mathematical model which has shown a divergence with 

experimental data less than 10 % was developed. 

Key words: carbon nanotubes synthesis, gas-phase chemical deposition, mathematical modeling 

O.V. ROMANKEVICH, O.A. GARANINA, N.A. BARDASH 

WETTING THERMODYNAMICS OF POLYMERS 
The analysis of wetting thermodynamics with the interphase region presentation in a form of limited thick-

ness layer with constant thermodynamic properties in the bulk layer was carried out. The value of the relative change 

in the free energy of interfacial layer upon wetting(ΔGrel) was introduced. It allows estimating the change in the 

thermodynamic properties of the surface. 

Key words: wetting, interfacial layer, surface tension, wetting contact angle, free energy change at wetting 
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маются статьи объемом не более 3-х страниц текста, 1 таблицы и 2-х рисунков. В раздел "Обзорные статьи" при-
нимается материал, объемом не более 30 страниц. В разделе "Письма в редакцию" публикуются статьи, содержа-

щие принципиально новые результаты заявочного характера. В заголовок статьи и аннотацию не следует вводить 

формулы и сокращения, даже общеупотребительные. Следует избегать употребления необщепринятых сокраще-

ний. При первом упоминании сокращенного термина обязательно приводится его расшифровка в полном виде. 

Рукописные вставки не допускаются. 

5. В редакцию представляются электронный носитель с материалами статьи и два экземпляра их распечат-

ки. Содержание электронного носителя и распечатки должно быть идентичным. Электронный носитель должен 

быть вложен в отдельный конверт, на котором указываются авторы и название статьи. 

К статье должны быть приложены: 

 Фамилии авторов, название статьи, аннотация, подписи под рисунками, заголовки и примечания к таб-

лицам на русском и английском языках! (Отдельным файлом на эл. носителе и распечатаны!) 

 Разрешение высшего учебного заведения или института Академии наук РФ на опубликование. 

 Документация, подтверждающая возможность открытого опубликования материала статьи. 

 Рекомендация соответствующей кафедры в форме заверенной выписки из протокола заседания кафедры. 

 Сведения об авторах (полностью Ф.И.О., ученая степень, звание, должность, домашний адрес, тел. служ., дом., 

е-mail). 

Оформление литературных ссылок 

ВСЕ РУССКОЯЗЫЧНЫЕ ЛИТЕРАТУРНЫЕ ИСТОЧНИКИ ДОЛЖНЫ БЫТЬ УКАЗАНЫ НА РУССКОМ 

И, ЧЕРЕЗ ТОЧКУ С ЗАПЯТОЙ (С НОВОЙ СТРОКИ), НА АНГЛИЙСКОМ ЯЗЫКАХ.  

ИЗДАНИЯ, КОТОРЫЕ НЕ ПЕРЕВОДЯТСЯ, НЕОБХОДИМО УКАЗАТЬ ТРАНСЛИТЕРАЦИЕЙ  

В СООТВЕТСТВИИ С ОБЩЕПРИНЯТЫМИ МЕЖДУНАРОДНЫМИ ПРАВИЛАМИ, В КОНЦЕ КАЖДО-

ГО ТАКОГО ИСТОЧНИКА ДОЛЖНА СТОЯТЬ ПОМЕТКА (in Russian).  

(см. http://www.cas.org/expertise/cascontent/caplus/corejournals.html).  

 Для журнальной статьи должны быть указаны фамилии и инициалы всех авторов, сокращенное название 

журнала, год, номер тома, номер или выпуск и страницы.  
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Например: Мартынов М.М. // Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2010. Т. 53. Вып. 5. С. 123-125;  

Martynov M.M. // Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2010. V. 53. N 5. P. 123-125 (in Russian). 

 Для книг должны быть указаны фамилии и инициалы всех авторов, название книги, место и наименование 
издательства, год издания, количество страниц. В английской транскрипции название книги переводится, все 

остальные выходные данные необходимо указывать транслитерацией. Например: Мартынов М.М. Рентгено-

графия полимеров. Л.: Химия. 1972. 93 с.; Martynov M.M. Radiography of polymers. L.: Khimiya. 1972. 93 p.  

 Тезисы докладов и труды конференций: Например: Мартынов М.М. Название доклада // Тез. докл. VII На-

учн. конф. (полное название). М.: Изд-во. 2006. С. 259-262. Мартынов М.М. Название доклада // Сб. тр. На-

звание конференции. Т. 5. М. 2000. С. 5-7. 

 Диссертации: Например: Мартынов М.М. Название диссертации. Дис. … д.х.н. Иваново: Ивановский гос. 

химико-технологич. университет. 1999. 250 c.; Martynov M.M. Thesis title (переводится). Dissertation for doc-

tor degree on chemical sciences. Ivanovo. ISUCT. 1999. 125 p. (in Russian). 

 Авторские свидетельства и патенты: Например: Мартынов М.М. А.С. 652487 РФ // Б.И. 2000. № 20. С. 12-14. 
Мартынов М.М. Патент РФ № 2168541. 2005. 

 Депонирование: Например: Мартынов М.М. Название. М. 12с. Деп. в ВИНИТИ 12.05.98. № 1235. 

При оформлении иностранной литературы необходимо придерживаться тех же правил, что и для русскоя-

зычных источников. 

Авторы должны, по возможности, избегать ссылок на труднодоступные издания. Не допускаются ссыл-

ки на неопубликованные работы.   

Авторам необходимо соблюдать следующие правила: 
1. Статья должна быть подготовлена на компьютере в формате MS Word for Windows. Набор текста начи-

нается с левого края, абзац - 15 мм. 

 2. НЕ ДОПУСКАЕТСЯ: применение стилей при формировании текста; вносить изменения в шаблон или 

создавать свой для формирования текста; разрядки слов; использование пробелов перед знаками (в том числе - внут-

ри скобок) препинания, после них ставится один пробел; применение операции "Вставить конец страницы"; форми-

рование рисунка средствами MS Word. 

3. Слова внутри абзаца разделять одним пробелом; набирать текст без принудительных переносов. Просьба: 

избегать перегрузки статей большим количеством формул, рисунков, графиков; для набора символов в формулах 

редакторов MS Equation (MS Word) использовать установки (Стили/Размеры) только по умолчанию.  

4. Графические материалы выполняются черно-белыми! Графики принимаются в редакторах MS 

Excel, Origin, структурные формулы в ChemWind. Другие форматы принимаются только с дистрибутивами 

редакторов. Фотографии принимаются в формате tif, разрешением для черно-белых 300 dpi, серых 450 dpi.  

Рисунки и формулы по ширине не должны превышать 8 см, при этом их шрифт должен соответствовать 

10 шрифту MS Word. У рисунков не должно быть рамки и сетки. Обозначение переменных на осях (используются 

только символы и через запятую и пробел  размерность) следует размещать с внешней стороны рисунка (также 
как цифры), а не в поле рисунка. Например: ось следует обозначать t, мин (а не Время, мин). Экспериментальные 

кривые должны быть пронумерованы курсивным шрифтом. Все пояснения необходимо дать только в подрису-

ночной подписи. Никакие легенды и комментарии в поле графика не допускаются. Рисунки должны быть выпол-

нены с толщиной линий не менее 0,75 пт. 

Вместе со статьей прислать 1 конверт и 1 почтовую открытку с марками. 

Статьи, подготовленные без соблюдения указанных требований, редакцией  

не рассматриваются и не возвращаются 

Информация об опубликованных номерах  размещается на официальном сайте журнала: CTJ.isuct.ru 
 

 


