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Некоторые современные атомно-спектро-
метрические методы анализа позволяют прямо 
определять неорганические составляющие в об-
разцах с органической матрицей без предвари-
тельной обработки образцов [1,2]. Однако, боль-
шинство спектральных аналитических методов 
основываются на введении в прибор образцов в 
жидком состоянии, что требует их растворения 
перед анализом [3,4] с образованием истинных 
или неистинных растворов либо извлекать из них 
аналиты в раствор [5,6]. Это способствовало раз-
работке разнообразных методов предварительной 
обработки проб. 

Методы пробоподготовки подразделяют 
на сухие щелочные [7] (с последующей экстрак-
цией из сухого остатка аналитов) и влажные [8-
16]. Влажную пробоподготовку подразделяют на 
кислотную [3,8] и щелочную [9]. Влажную обра-
ботку образцов осуществляют при комнатной 
температуре, с нагреванием либо с интенсифика-
цией процессов растворения (извлечения анали-
тов) акустическим [14,15] или электромагнитным 
[10,11] полями. 

Методы пробоподготовки с использовани-

ем кислот традиционно являются более распро-

страненными. Однако пробоподготовка в щелоч-

ной среде также достаточно широко используется 

в аналитической практике. Пробоподготовку в 

щелочной среде осуществляют с применением 

сильных оснований (гидроксиды щелочных ме-

таллов) и водных растворов более слабых основа-

ний – аммиака, гидроксида тетраметиламмония и 

водорастворимых третичных аминов (ВТА). 

Щелочную среду при пробоподготовке 

используют для извлечения из матрицы элемен-

тов, образующих в ней: а) растворимые соедине-

ния (катионы металлов І-ой, ІІ-ой групп Периоди-

ческой системы элементов, галогены в форме га-

логенидов и т.д.); б) устойчивые комплексы с эти-

лендиаминтетраацетатом (катионы переходных и 

тяжелых металлов в низших степенях окисления); 

в) растворимые анионные оксоформы (неметаллы, 

переходные металлы в высших степенях окисле-

ния, амфотерные металлы) [17]. 

Использование щелочной среды в пробо-

подготовительных процессах началось с примене-

ния сильных оснований еще в 19 столетии. При-

менение гидроксида тетраметиламмония в анали-

тической практике началось во второй половине 
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20 столетия, а водорастворимых третичных ами-

нов (ВТА) – в конце 20 столетия. 

В данной работе рассмотрены публикации 

по применению ВТА в пробоподготовительных 

процессах для последующего определения анали-

тов современными физико-химическими и физи-

ческими методами. Другие сокращения к тексту 

статьи приведены после таблицы. 
 

Таблица 

Пробоподготовка в среде водорастворимых третичных аминов* 

Table. Sample preparation in an environment of water-soluble tertiary amines* 

Аналит Объект анализа Методика пробоподготовки 
Метод ана-

лиза 
Примечания 

Лите-

ратура 

Se 
Кокосовое молоко, 

кокосовый сок 

К 1 мл образца прибавляют 50 мкл 

раствора, содержащего 10 мг/л Se, и 

доводят объем раствора до 5 мл 10%-

ным раствором CFA-C 

AAС-э, 

ААС-п 

ВТА улучшают воспроизво-

димость аналитических  

сигналов 

11 

Fe, Se Коровье молоко 

Fe: 0,5 мл образца молока (без форти-

фицирующих добавок) разбавляют дo 

10 мл 10%-ным раствором CFA-C; 

Se: 1 мл образца молока разбавляют до 

5 мл 10%-ным раствором CFA-C 

AAС-э 

ВТА содействуют удовлетво-

рительной работе пробоот-

борника, что улучшает вос-

производимость результатов 

анализа 

12 

Cr Коровье молоко 

Исследовано 4 среды для пробоподго-

товки: 5 мл молока +5 мл воды; 9,9 мл 

молока + 0,1 мл CFA-C; 9,5 мл моло-

ка+0,5 мл CFA-C; молоко + химиче-

ский модификатор 

AAС-э 

ВТА улучшают воспроизво-

димость аналитических  

сигналов 

13 

Cu, Zn 
Коровье молоко, 

фруктовые соки 

Коммерческие образцы молока и 

фруктовых соков разбавляют 1:1 10%-

ным раствором CFA-C 

TР-AAС-п ВТА снижают ПО 14 

Ca, Cu, Fe, 

Mg, Mn, Na, 

P, Zn 

Детские сухие мо-

лочные смеси, су-

хое молоко 

Пробоподготовку осуществляют в 

среде 10%-ного CFA-C (рН=8) 
ИСП-OЭС 

Применение ВТА уменьшает 

влияние сопутствующих ком-

понентов 

15 

Ca, K, Mg, 

Na, Zn 

(ИСП-OЭС); 

Al, Ba, Cu, I, 

Mn, Mo, Pb, 

Rb, Se, Sr, 

Zn (ИСП-

MС) 

Сухое молоко, 

обезжиренное сы-

рое молоко, молоч-

ный жир 

ИСП-OЭС: 0,1 г обезжиренного сухо-

го молока (или 1,0 мл сырого молока) 

растворяют в 10,0 мл (или 9,0 мл) 

10%-ного раствора CFA-C при pH 8. 

ИСП-MС: 0,2 г обезжиренного сухого 

молока (или 2,5 мл сырого молока) 

растворяют в 49,5 мл (или 47,0 мл) 

5%-ного раствора CFA-C при pH 8 и 

прибавляют 0,5 мл раствора, содер-

жащего 2,5 мг/л Y, как модификатора 

ИСП-OЭС 

ИСП-MС 

ВТА растворяют мицеллы 

казеина и стабилизируют со-

стояние катионов в растворе. 

В случае ИСP-MS определяе-

мое содержание всех элемен-

тов, за исключением Se, соот-

ветствовало содержанию их в 

сертифицированных материа-

лах 

16 

Cd, Cu, Pb Волосы 

Волосы промывают водой, ацетоном, 

сушат при 60°C и 1–2 г образца из-

мельчают в криогенной мельнице. 

Навеску измельченного образца мас-

сой 10–50 мг смешивают с 0,1%-ным 

раствором CFA-C и, для сравнения 

результатов анализа, с 0,1%-ным рас-

твором Triton X-100 или с 0,14 М 

HNO3. Методом добавок проанализи-

ровали стандартный образец 

GBW076901 

AAС-э, 

ААС-п 

ВТА улучшают работу пробо-

отборника и предотвращает 

образование углеродсодержа-

щих остатков в графитовой 

трубке, снижая ПО 

17 

Al, Ca, Mg, 

Mn 
Листья чая 

К 0,2, 0,5 или 1,0 г сухого образца 

прибавляют 20 мл экстракционного 

раствора, нагревают 5 мин, охлаждают 

и полученную суспензию фильтруют. 

Растворы переносят в 50 мл колбу и 

доводят объем до метки водой. 

Экстракционные растворы: 1%, 10% 

HCl или HNO3, 5%-ный раствор CFA-C. 

AAС-п, 

ИСП OЭС 

5%-ный раствор ВТА количе-

ственно извлекает Ca, Mg и 

Mn, а Al – лишь на 10% 

18 

Al, Ca, Cu, 

Fe, Mg, Mn, 

Na, K, Zn 

(ИСП-OЭС); 

As, Ba, Ca, 

Cu (ИСП-

MС) 

Говяжья печень, 

ткани устриц, ли-

стья яблонь, отруби 

зерновых, рис, яич-

ный порошок, об-

разцы диет населе-

ния 

К 0,2 г образца прибавляют 0,5 мл 

раствора, содержащего 20 мг/л Sc 

(ИСП-OЭС) или 0,5 мл раствора, со-

держащего l мг/л Y (ИСП-MС), при-

бавляют 9,5 мл 10%-ного раствора 

CFA-C и перемешивают 30 мин. на 

магнитной мешалке. Далее центрифу-

ИСП-OЭС, 

ИСП-MС 

Удовлетворительная воспро-

изводимость результатоа ана-

лиза для всех аналитов, за 

исключением Al, Fe и Ca в 

листьях шпината и яблонь 

19 
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Pb, Mn, Mo, 

Rb, Se, Cr, 

Zn (ИСП-

MС) 

Мука 

гируют 5 мин., осадок отбрасывают, а 

раствор анализируют. В случае анали-

за методом ИСП-MС раствор перед 

измерением аналитического сигнала 

разбавляют водой в 10 раз 

ИСП-OЭС 

ИСП-MС 
 

Ca, Cu, Fe, 

Mg, Zn 

Ткани разных  

видов рыб 

К 0,2 г сухого образца прибавляют 300 

мкл 30%-ного H2O2 и 1 мл CFA-C в 

смеси с этилендиаминтетраацетатом. 

Выдерживают ночь, прибавляют 2 мл 

воды и суспензию подвергают дейст-

вию УЗ в течение 25 мин. Доводят 

объем до 10 мл 50%-ной HCl и цен-

трифугируют (3500 об./мин.) 5 мин. 

ИСП-OЭС 
Количественное  

извлечение аналитов 
20 

I, Cu, K, Mg, 

Na, P, S, Zn 
Сухое молоко 

Образцы минерализуют в коммерче-

ских кислородных бомбах. Остатки 

обрабатывают 10 мл 10 %-ного рас-

твора CFA-C или 5 мл 0,1 %-ного рас-

твора HNO3 

ИСП-OЭС 

Для иода, в отличие от других 

элементов, метрологические 

характеристики методики с 

использованием ВТА оказа-

лись лучшими по сравнению 

со средой HNO3 

21 

Se, As 

Листья фруктовых 

деревьев, образцы 

диет населения, 

сухое обезжирен-

ное молоко, говя-

жья печень, ткани 

устриц 

MХ обработка образцов: 0,5–1 г об-

разца обрабатывают 5 мл HNO3 и раз-

бавляют водой до 25 мл. 

Обработка образцов при повышенном 

давлении: 0,2 г образца обрабатывают 

2 мл HNO3 и нагревают до 230°C. 

Сухое озоление: к 5 г образца прибав-

ляют 20%-ный раствор 

Mg(NO3)2·6H2O. Высушивают, мине-

рализуют, остаток обрабатывают во-

дой. 

После упомянутых обработок отбира-

ют аликвоты растворов проб объемом 

2 или 5 мл, прибавляют 2 мл раствора 

Ge (200 нг/мл) и 2 мл раствора реакти-

ва CFA-C и разбавляют водой до 10 мл 

ИСП-MС 
Добавки ВТА повышают се-

лективность определений 
22 

I, Mn, Co, 

Ni, Cu, Zn, 

Rb, Cd, Pb 

Продукты питания, 

биологические ма-

териалы 

Образцы массой 0,2–0,5 г озоляют в 

муфельной печи. Остаток после озоле-

ния обрабатывают 2 мл 5%-ного рас-

твора CFA-C или 2 мл 0,05 М раствора 

NaOH и разбавляют водой до 25 мл 

ИСП-MС 

Применение ВТА снижает 

ПО. Катионы металлов Al, Ti, 

Fe, Zn неустойчивы в раство-

рах ВТА 

23,24 

I, Mn, Co, 

Ni, Cu, Zn, 

As, Se, Sr, 

Rb, Mo, Cd, 

Ba, Pb 

Образцы диет насе-

ления, сухое моло-

ко, сухое молочное 

и другие виды дет-

ского питания 

Сухое озоление: образцы озоляют в 

муфельной печи или сжигают  в пото-

ке кислорода (по Шенигеру). К про-

дуктам озоления прибавляют 2 мл или 

10 мл 5%-ного раствора CFA-С. Об-

щее время пробоподготовки длится 

около 45 мин. 

УЗ обработка образцов: к навеске об-

разца прибавляют 40 мл 5%-ного рас-

твора CFA-C, подвергают действию УЗ 

~30 мин. и разбавляют водой до 50 мл 

ИСП-MС 25,26 

~40 элемен-

тов 

Биологические ма-

териалы 

Методика 1. Образец массой 1 г обра-

батывают 0,5 мл HF, 2 мл H2O2, 5 мл 

4%-ного H3BO3 и разбавляют водой до 

50 мл. К аликвотной части раствора 

образца объемом 10 мл или 20 мл при-

бавляют по 5 мл стандартных раство-

ров, содержащих по 1 нг/мл, соответ-

ственно, Ge, In и Re и 5 мл реагента 

CFA-C, доводят рН раствора дo 7–8 и 

разбавляют водой до 50 мл. 

Методика 2. Образец массой 1 г обра-

батывают 5 мл HNO3, 0,5 мл HF, 2 мл 

H2O2. Далее прибавляют 5 мл 4%-ного 

H3BO3 и 5 мл раствора CFA-C и дово-

дят рН раствора дo 7–8 

ИСП-MС 

Использование ВТА уменьша-

ет влияние сопутствующих 

компонентов 

27 
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Продолжение таблицы 

Si 

Пищевые  

продукты,  

почвы 

Пищевые продукты: к 1 г образца при-

бавляют 5 мл HNO3, 2 мл H2O2, 5 мл 

HF и озоляют в закрытых тиглях в 

МВ-печи. Охлаждают, прибавляют 12 

мл 4%-ного раствора H3BO3 и разбав-

ляют водой до 25 мл. В две пробирки 

вносят по 3 мл раствора образца, при-

бавляют по 2 мл раствора Sc (250 мг/л), 

2 мл раствора CFA-C (к одной аликво-

те) и разбавляют водой до 50 мл. 

Почвы: к 0,5 г образца прибавляют 4 мл 

HNO3, 1 мл H2O2, 1 мл HF и озоляют в 

закрытых тиглях в МВ-печи. Охлаж-

дают, прибавляют 25 мл 4%-ного рас-

твора H3BO3 и разбавляют водой до 25 

мл. В две пробирки вносят по 5 мл 

раствора образца, прибавляют по 2 мл 

раствора Sc (250 мг/л), 2 мл раствора 

CFA-C (к одной аликвотной части 

раствора) и разбавляют водой до 10 мл 

ИСП OЭС 

Добавки ВТА стабилизируют 

сигнал эмиссии Si и снижают 

базовую линию и ее дрейф по 

диагонали 

28 

*Примечание: ААС-э – атомно-абсорбционная спектроскопия с электротермической атомизацией; ААС-п – ААС с пламен-

ной атомизацией; ВТА – водорастворимые третичные амины; ИСП-OЭС – оптическая эмиссионная спектрометрия с ин-

дуктивно связанной плазмой; ИСП-MС – масс-спектрометрия с ИСП; ПО – предел определения; МВ – микроволновая об-

работка; TР-AAС-п – AAС-п с термораспылением; УЗ – ультразвуковая обработка; CFA-C – коммерческая смесь триэтано-

ламина и триэтилентетрамина  

*Note: AAS-e - atomic absorption spectroscopy with electrothermal atomization; AAS-f - AAS with flame atomization, WTA - wa-

ter-soluble tertiary amines; ICP-OES - optical emission spectrometry with inductively coupled plasma, ICP-MS - mass spectrometry 

of ICP, LD - detection limit; MW - microwave treatment; TS-AAS-f – AAS-f with thermospray; US - ultrasonic treatment; CFA-C - 

commercial mixture of triethanolamine and triethylenetetramine 

 

Амины, как и аммиак, являются основа-
ниями. Замена атомов водорода аммиака на ал-
кильные группы повышает основность азота 
вследствие электронодонорной природы алкиль-
ных групп, стабилизирующих сопряженную ки-
слоту амина (R3NH) и этим повышает его основ-
ность [18]. Алкиламины в зависимости от количе-
ства групп, связанных с атомами азота, делят на 
первичные, вторичные и третичные амины. Пер-
вичные и вторичные амины образуют межмолеку-
лярные водородные связи. Низкомолекулярные 
амины смешиваются с водой при любых соотно-
шениях благодаря образованию водородных свя-
зей с молекулами воды. Триэтиламин характери-
зуется несколько более низкой основностью по 
сравнению с диэтиламином, что обусловлено эф-
фектом «сольватации». Другими словами, по-
скольку пространство вокруг атома азота занято 
алкильными группами, то стабилизация на нем 
положительного заряда молекулами растворителя 
затруднена. В соответствии с этим, изменяются 
константы основности от 1,8

.
10

-5
 для аммиака до 

5,1
.
10

-4
, 10,0

.
10

-4
, 5,6

.
10

-4
 для моноэтиламина 

(СН3СН2NH2), диэтиламина ((СН3СН2)2NH) и три-
этиламина ((СН3СН2)3N) соответственно [18]. 

Методики анализа с использованием ВТА в 
пробоподготовительных процессах собраны в таб-
лице [19-35]. Отметим, что на рынке реактивов 
имеется коммерческая смесь триэтаноламина и три-
этилентетрамина (реактив под названием CFA-C). 

В общем, ВТА в пробоподготовке приме-
няют для: 1) разбавления жидких проб с органи-
ческой матрицей [19-24]; 2) извлечения аналитов 
из твердых измельченных проб с органической 
матрицей без их минерализации [25-27]; 3) мине-
рализации проб, в том числе под воздействием 
МВ или УЗ полей (без или с прибавлением окис-
лителей) [28]; 4) обработки остатков после сухой 
или влажной минерализации [29-35]; 5) связыва-
ния избытка фторид-ионов после кислотной обра-
ботки проб с использованием плавиковой кислоты 
HF [36-41]. 

Разбавление жидких проб. В среде ВТА 
катионы многих металлов менее склонны к гидро-
лизу по сравнению со средой гидроксида тетраме-
тиламмония, поэтому растворы катионов метал-
лов в их среде могут храниться более длительное 
время без образования осадков. Так, проверка ме-
тодом ИСП OЭС устойчивости растворов катио-
нов Al, Ca, Fe и Mn в среде ВТА при pH 8, показа-
ла [27], что при выдерживании растворов в тече-
ние трех месяцев потерь аналитов не наблюдается. 
Более того, установлено, что при использовании 
ВТА в пробы вносится меньше загрязнений в виде 
катионов металлов по сравнению с использовани-
ем в пробоподготовительных процессах кислот. 

Возможности применения ВТА для раз-
бавления жидких проб показано при определении 
микроэлементов в образцах молока [24]. Образцы 
проб молока разбавляли ВТА до концентрации 
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10% об., далее полученные растворы с целью уст-
ранения влияния щелочной среды на кварцевые 
детали приборов подкисляли азотной кислотой до 
рН 8. В подготовленных таким образом пробах 
молока определяли содержание Ca, K, Mg, Na, P и 
Zn методом ИСП-OЭС, а содержание Al, Ba, Cu, I, 
Mn, Mo, Pb, Rb, Se, Sr и Zn – методом ИСП-MС. 
При анализе упомянутыми методами использова-
ли обычные концентрические распылители проб и 
получили удовлетворительные результаты анали-
за стандартных образцов, в отличие от [37]. В [37] 
представлен обзор неудачных попыток анализа 
молока на содержание металлов путем непосред-
ственного распыления образцов сырого молока в 
атомизатор и показано влияние на результаты 
анализа размера частиц проб вследствие их влия-
ния на процессы распыления и атомизации. Сде-
лано предположение, что ВТА осуществляют 
полное или частичное разрушение мицелл казеи-
на, поскольку дисперсии образцов молока с упо-
мянутыми реагентами оказались прозрачными и 
бесцветными. Это предположение проверено в 
[23] и подтверждены преимущества методики 
«разбавления–определения» по сравнению с ме-
тодикой непосредственного распыления проб мо-
лока в атомизатор. При этом наблюдали улучше-
ние метрологических характеристик результатов 
анализа и повышение производительности труда. 

В [20] предложено методику определения 

Fe и Se в коровьем молоке методами ААС-э и 

ААС-п с использованием ВТА для разбавления 

проб. ВТА вводили в пробы молока до их 10%-ой 

концентрации. Оценено влияние ВТА на работу 

графитовой печи АА спектрометра. Установлено, 

в частности, что реагент является эффективным 

для преодоления таких проблем, как накопление 

липидных соединений в пробоотборнике, нерав-

номерность распыления проб, накопление твер-

дых углеродсодержащих остатков в атомизаторе и 

увеличение интенсивности базовых сигналов. От-

мечено, что все упомянутые нежелательные эф-

фекты наблюдаются при анализе образцов молока 

непосредственным распылением проб молока в 

атомизатор без предварительной пробоподготов-

ки. Подчеркнуто [20], что разбавление образцов 

молока ВТА оказывает благоприятное влияние на 

работу автоматического пробоотбрника и, соот-

ветственно, улучшает воспроизводимость резуль-

татов анализа. Аналогичные выводы сделаны в 

[22,23] при определении Cu методами ААС-п и 

ТР-ААС-п в образцах коровьего молока в среде 

10%-ного раствора ВТА. Подтверждено, что раз-

бавление проб молока ВТА предупреждает бы-

строе накопление углеродсодержащих остатков в 

наконечниках капилляров. 

Извлечение аналитов из проб с органи-

ческой матрицей без их минерализации. При-

менение ВТА, как экстракционных реагентов, ис-

пользовано для определения Al, Ca, Cu, Fe, Mg, 

Mn, Na и K, а также As, Ba, Ca, Cu, Pb, Mn, Mo, 

Rb, Se, Sr и Zn методом ИСП-MС в стандартных 

образцах биологических материалов (листья трав 

и деревьев, говяжья печень, отруби зерновых, 

ткани устриц, рисовая и пшеничная мука, яичный 

порошок, образцы диет разных слоев населения). 

Извлечение аналитов осуществляли встряхивани-

ем измельченных твердых проб в среде 10%-ного 

раствора ВТА при комнатной температуре в тече-

ние 30 мин. Перед анализом рН полученных рас-

творов доводили до 8 раствором азотной кислоты 

для устранения влияния щелочной среды на квар-

цевые детали приборов, что наблюдается при бо-

лее высоких значениях рН [27]. Методика оказа-

лась простой в исполнении, и авторы сделали вы-

вод о ее пригодности для скринингового опреде-

ления металлов и неметаллов в пищевых продук-

тах при большом потоке образцов. 

В работе [26] исследовали эффективность 

извлечения из листьев чая Al, Ca, Mg и Mn вод-

ными растворами ВТА для их последующего оп-

ределения методами AAС-п и ИСП OЭС. Уста-

новлено, что 5%-ный раствор ВТА является эф-

фективным для извлечения Ca, Mg и Mn из иссле-

дованных сортов чая, кроме неферментатирован-

ных, из которых степень извлечения в раствор, в 

частности, Mn составляла лишь ~40%. Степень 

извлечения Al из всех сортов чая составляла менее 

10%, таким образом, среда ВТА оказалась непри-

годной для извлечения Al из упомянутых объек-

тов анализа. 

Минерализация проб. Для минерализа-

ции проб с органической матрицей в среде ВТА 

процессы интенсифицируют УЗ- или МВ-облу-

чением, в том числе с прибавлением окислителей. 

Так, при определении в пищевых продуктах Cd, 

Со, Nі пробы в среде ВТА обрабатывают в УЗ ба-

не в течение 30 мин. [34]. Упомянутая методика 

оказалась также пригодной для извлечения иода 

из образцов диет человека, сухого молока, детско-

го молочного питания. Все измерения осуществ-

ляли методом ИСП-MС без заметных эффектов 

«памяти», что, обычно, наблюдается при анализе 

кислых растворов проб [21]. 

Для повышения степени извлечения ме-

таллов из твердых образцов действие УЗ усили-

вают предварительным прибавлением окислите-

лей. Так, установлено количественное извлечение 

Ca, Cu, Mg и Zn [28] при обработке образцов рыб 

в УЗ бане раствором ВТА с прибавлением переки-

си водорода. 
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Обработка остатков после сухой или 

влажной минерализации проб. В этом случае 

пробы с органической матрицей предварительно 

минерализуют в коммерческих кислородных бом-

бах или в потоке кислорода. В среде азотной ки-

слоты минерализацию образцов осуществляют 

при повышенном давлении при 230 С без или с 

интенсификацией процесса действием МВ- или 

УЗ-облучения. Сухое озоление проб в муфельных 

печах осуществляют с прибавлением нитрата маг-

ния или карбоната калия. Перед измерением ана-

литического сигнала к остаткам после минерали-

зации проб прибавляли ВТА для извлечения и пе-

реведения аналитов в раствор и для улучшения 

метрологических характеристик методик. 

Так, общий иод в продуктах питания опре-

деляют после их сжигания упомянутыми спосо-

бами в атмосфере кислорода с последующим из-

мерением аналитического сигнала в среде ВТА 

[34]. При изменении аналитических сигналов ме-

тодом ИСП-MС эффектов «памяти», которые, 

обычно, наблюдаются при распылении кислых 

иодсодержащих растворов, не наблюдали [21]. 

Определение общего иода в пищевых про-

дуктах и биологических образцах с минерализа-

цией проб исследовано в [31,32]. Озоление образ-

цов в потоке кислорода и концентрирование (со-

бирание) продуктов окисления раствором ВТА 

позволило одновременно определять общий иод и 

следовые количества биологически и токсиколо-

гически важных металлов (Cd, Co, Cu, Mn, Ni, Pb, 

Rb, Zn) с приемлемой точностью (±20%). Приме-

нение растворов ВТА улучшало метрологические 

характеристики результатов определения иода 

вследствие существенного повышения чувстви-

тельности определения элементов с высоким пер-

вым ионизационным потенциалом и вследствие 

стабилизации форм иода в среде ВТА. Кроме того, 

в этих работах, благодаря применению ВТА, на-

блюдали устранение эффекта «памяти» от мат-

ричных и микроэлементов, который наблюдается 

при анализе иодсодержащих кислых растворов. 

При определении As и Se в биологических 

образцах методом ИСП-MС [30] использование 

ВТА способствовало усилению интенсивности 

аналитических сигналов и уменьшению влияния 

на результаты анализа сопутствующих компонен-

тов, в частности, хлора в составе поликарбоновых 

частиц. Авторы пришли к выводу, что положи-

тельное влияние аминов на метрологические ха-

рактеристики методик проявляются четче по 

сравнению с введением в плазму атомизаторов 

потока N2 или другого инертного газа. 

Связывание фторид-ионов после кис-

лотной пробоподготовки. Учитывая, что силика-

ты гидролизуют в сильнокислых растворах с об-

разованием желеобразного осадка Н2SiО3
.
хН2О, 

превращающегося при нагревании в порошок 

SiO2, для влажного кислотного растворения крем-

нийсодержащих образцов применяют плавиковую 

кислоту в смеси с другими кислотами. Однако из-

быток HF усложняет получение растворов, при-

годных для введения в кварцевые части оптиче-

ских приборов, в частности, с ИСП. Как известно, 

силикаты стабильны в щелочных растворах, а 

среда ВТА является достаточно щелочной для 

нейтрализации избытка кислот, предотвращения 

образования осадков и устранения разрушающего 

действия плавиковой кислоты на кварцевые дета-

ли приборов. Для связывания избыточных фто-

рид-ионов и стабилизации аналитов в растворе 

предложено [36,37] прибавлять ВТА к кремний-

содержащим пробам после их влажного кислотно-

го растворения. Связывающее действие компо-

нентов системы на фторид-ионы изучено недоста-

точно, однако, вероятным является образование 

гексафторосиликата SiF6
2-

, что объясняет устой-

чивость Si в растворе в изученных условиях. Как 

известно [38-42], все соли гексафторосиликата, 

кроме солей с катионами Ва
2+

 и К
+
, являются рас-

творимыми в воде. Чаще для уменьшения влияния 

фторидов на кварцевые детали приборов к раство-

рам прибавляют борную кислоту. Однако, борная 

кислота в кислой среде связывает фторид-ионы в 

комплекс ВF4
-
 неколичественно, а значит не пол-

ностью устраняет действие HF на кварцевые дета-

ли спектральных приборов, а также вызывает уве-

личение нулевого сигнала, повышая этим ПО. 

Учитывая это, образцы цеолита растворяли при 

комнатной температуре с использованием смеси 

кислот HF, HCl и HNO3 и прибавляли ВТА и бор-

ную кислоту для нейтрализации кислотной среды 

и связывания избыточных фторид-ионов в ком-

плекс ВF4
-
. Это дало возможность вводить полу-

ченные растворы проб в прибор ИСП OЭС [43,44]. 

Предложены [45-48] методики пробопод-

готовки силицийсодержащих образцов, вклю-

чающие МВ обработку проб в кислотной среде и 

последующее прибавление ВТА для удерживания 

Si в растворе и связывания избытка свободных 

фторид-ионов. Подтверждено, что прибавление в 

систему ВТА приводит к улучшению метрологи-

ческих характеристик методик анализа. Введение 

в систему ВТА стабилизирует сигнал эмиссии Si и 

уменьшает дрейф базовой линии. В случае связы-

вания избытка HF лишь борной кислотой, резуль-

таты определения Si оказались завышенными по 

сравнению с результатами, полученными с ис-

пользованием пробоподготовки методом сплавле-

ния с карбонатом натрия. Однако, при прибавле-
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нии к пробам после кислотного разложения с ис-

пользованием HF ВТА результаты определения Si 

практически совпадали с результатами, получен-

ными при использовании пробоподготовки сплав-

лением с Na2CO3 [39]. 

Прибавление ВТА к пробам после их рас-

творения с использованием HF содействует также 

растворению образовавшихся малорастворимых 

фторидов и оказалось эффективным для связыва-

ния фторидов при полуколичественном анализе 

биологических материалов методом ИСП-MС 

[39]. Упомянутой методикой определено боль-

шинство элементов, содержащихся в пищевых 

продуктах и значительное количество редкозе-

мельных элементов в других объектах. Все изме-

рения осуществляли в растворах, к которым пред-

варительно прибавляли ВТА до их концентрации 

10%. Более высокие концентрации аминов (12% и 

20%) вызывали появление влияния полиатомных 

углерод- и азот-содержащих частиц [38] на ре-

зультаты определений. 

Влияние ВТА на результаты спектро-

метрических измерений. При определении Si в 

пищевых продуктах [32] и почвах [39], As, I, Se 

[30,31] и многих других элементов [37] в биоло-

гических материалах выявлено улучшение метро-

логических характеристик методик при измерении 

аналитических сигналов спектроскопическими 

методами с ИСП вследствие применения в пробо-

подготовительных процессах ВТА. 

Экспериментально доказано [45], что ВТА 

уменьшают эффект «памяти» в случае определе-

ния металлов в урине методом ИСП-MС. Иссле-

довано [46] влияние ВТА на базовую линию в 

случае измерений методом ИСП-OЭС и выявлено, 

что точность определения ряда компонентов в об-

разцах молока оказалась лучшей в случае предва-

рительного прибавления к ним ВТА.  

При определении Cr методами AAС-э и 

ААС-п в образцах молока, предварительно разбав-

ленных реагентом ВТА, не замечено потерь анали-

та и влияния матрицы и сопутствующих микро-

компонентов на результаты анализа [47]. Прибав-

ление к пробам ВТА предупреждало вспенивание 

образцов, а значит предупреждало блокирование 

работы автоматического пробоотборника. 

Для определения Cd, Cu и Pb в волосах 

методами AAС-э и ААС-п [26] высушенные об-

разцы измельчали в криогенной мельнице и сме-

шивали с 0,1 %-ным раствором ВТА и, для срав-

нения результатов анализа, с 0,1%-ным раствором 

Triton X-100 или с 0,14 М HNO3. Установлено, что 

ВТА, в отличие от других упомянутых сред, 

улучшает работу пробоотборника и предотвраща-

ет образование углеродсодержащих остатков в 

графитовой трубке, а значит снижает ПО. В среде 

HNO3 наблюдали засорение капилляра пробоот-

борника и получали значения относительных 

стандартных отклонений выше 25%. Упомянутые 

проблемы практически полностью решались при 

использовании добавок ВТА. 

Наукометрические данные, полученные 

по данным предметного указателя РЖХимия за 

1990–2012 г.г., по применению щелочной среды в 

пробоподготовительных процессах можно отнести 

к началу кривых роста (рисунок). Однако, учиты-

вая повышение удельного веса объектов анализа с 

органической матрицей, не исключено, что упо-

мянутые кривые являются началом кривых экспо-

ненциального [49] роста. 
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Рис. Развитие публикаций по пробоподготовке в щелочной 

среде: 1 – водорастворимые третичные амины; 2 – сильные 

основания; 3 – гидроксид тетраметиламмония 

Fig. Publications development on sample preparation in an alka-

line medium: 1 – water-soluble tertiary amines, 2 – strong bases,   

3 – tetramethylammonium hydroxide 

ВЫВОДЫ 

Пробоподготовка с использованием ВТА, 

введенная в практику анализа в конце прошлого 

века в виде смеси триэтаноламина и триэтилен-

тетрамина (реагент CFA-C), является новой аль-

тернативой классической пробоподготовке в ки-

слой среде. В среде ВТА без озоления из объектов 

с органической матрицей извлекаются многие 

аналиты. Иногда аналогичные результаты анализа 

получаются при использовании в пробоподгото-

вительных процессах гидроксида тетраметилам-

мония. Однако, в среде ВТА, обычно, образуются 

более устойчивые аналитические растворы. Для 

некоторых аналитов, например, иода, и для неко-

торых объектов анализа с органической матри-

цей, например, молока и молочных смесей, ис-

пользование ВТА, как реагентов при пробопод-

готовке, является особенно удачным аналитиче-

ским приемом при последующем определении 

аналитов современными спектроскопическими 

методами анализа. 
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ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ В СИСТЕМЕ NaF – KF – BaF2 – KCaF3 – K3FMoO4 
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Дифференциально-термическим методом физико-химического анализа с использованием 

общих правил проекционно-термографического метода исследован пентатоп NaF – KF – BaF2 – 

KCaF3 – K3FMoO4. Установлено, что в системе реализуется эвтектика, кристаллизующаяся 

при 600 °С, определены концентрации исходных компонентов в эвтектической точке.  

Ключевые слова: многокомпонентная система, физико-химический анализ, ликвидус, фазовый 

переход, эвтектика, перитектика, тепловой аккумулятор 

Диаграммы состояния солевых систем 

служат основой многих химико-технологических 

процессов, в частности используются при элек-

тролитическом выделении металлов и износо-

стойких покрытий, выращивании монокристал-

лов, разработке теплоаккумулирующих материа-

лов, химических источников тока и композиций с 

регламентируемыми свойствами.  

Пентатоп NaF – KF – BaF2 – KCaF3 – 

K3FMoO4 выявлен в процессе разбиения пятиком-

понентной взаимной системы Na, K, Ca, Ba // F, 

MoO4 на единичные составляющие. Отсутствие 

химического взаимодействия между составляю-

щими исследуемого пентатопа подтверждено 

РФА в работе [1]. Наличие нонвариантной точки 

эвтектического характера с температурой плавле-

ния 600 °С установлено при формировании древа 

кристаллизации системы Na, K, Ca, Ba // F, MoO4 

[2]. Данные изыскания являются частью проводи-

мых нами систематических исследований, пред-

принятых с целью выявления электролитов разно-

образного назначения [3-5].  

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Исследования проводились дифференци-

ально-термическим методом физико-химического 
анализа (ДТА), с использованием общих правил 

прекционно-термографического метода (ПТГМ) 
[6,7]. Для записи кривых охлаждения (нагревания) 

применяли установку ДТА, собранную на базе 
автоматического электронного потенциометра 

КСП-4, с усилением сигнала дифференциальной 
термопары фотоусилителем Ф116/1. Термические 

исследования проводились в платиновых микро-

тиглях с использованием платина-платиноро-
диевой термопары. Скорость нагревания и охлаж-

дения образцов составляла 10 град./мин. Точность 

измерения температур 3 
○
С, масса навесок 0,3 г. 

Индифферентное вещество – свежеприготовлен-

ный Al2O3 квалификации «ч.д.а.». Квалификация 
исходных солей: NaF – «х.ч.», KF, CaF2, ВaF2, 

K2MoO4 – «ч.д.а.». Все составы выражены в экви-
валентных процентах, а температуры – в градусах 

Цельсия.  

ОГРАНЯЮЩИЕ ЭЛЕМЕНТЫ СИСТЕМЫ  

NaF – KF – ВaF2 – KCaF3 – K3FMoO4 

Двухкомпонентные системы 

NaF – KF [8]. Эвтектика при 710 ºС и 60 % 
фторида калия, твердые фазы фторидов натрия и 

калия. 
(NaF)2 – ВaF2 [8]. Эвтектика при 820 ºС и 

46 % фторида натрия. 
(KF)2 – CaF2. [8]. В системе образуется со-

единение состава KCaF3 конгруэнтного плавления 
при 1070 ºС. Эвтектики при 782ºС, 1054 ºС и 76% 

и 29,5 % фторида калия, соответственно.  

(KF)2 – ВaF2 [8]. Эвтектика при 729 ºС и 
58% фторида калия. 

(KF)2 – K2MoO4 [8]. В системе образуется 
соединение состава K3FMoO4, конгруэнтно пла-

вящееся при 754 ºC. Эвтектики при 722ºС, 745 ºС 
и 55%, 27,5% фторида калия, соответственно. 

(NaF)2 – KCaF3 [9]. Эвтектика при 770 ºС и 
59% KCaF3. 

(NaF)2 – K3FMoO4 [10]. Эвтектика при 672 ºС 

и 78% K3FMoO4. 
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KCaF3 – K3FMoO4 [11].Эвтектика при 740 ºС 

и 89% K3FMoO4. 

BaF2 – K3FMoO4 [12]. Эвтектика при 705 ºС 

и 81% K3FMoO4. 

Трехкомпонентные системы 

(NaF)2 – (KF)2 – CaF2 [9]. Изучена ВПА. 

Наличие соединения KCaF3 конгруэнтного плавле-

ния дифференцирует систему на две подсистемы:  

(NaF)2 – (KF)2 – KCaF3; (NaF)2 – CaF2 – 

KCaF3 с нонвариантными точками эвтектического 

типа, Е1 при 676 ºС и 31% (NaF)2, 50% (KF)2, 19% 

CaF2, E2 при 759 ºC и 42% (NaF)2, 11% (KF)2, 47% 

CaF2. Поверхность ликвидуса системы состоит из 

полей кристаллизаций исходных компонентов и 

соединения KCaF3. 

(NaF)2 – (KF)2 – BaF2 [9]. Исследована 

ВПА. Поверхность ликвидуса системы состоит из 

полей кристаллизации исходных компонентов. 

Эвтектика при 658 ºС и 23% (NaF)2, 45% (KF)2, 

32% BaF2. 

 (KF)2 – CaF2 – BaF2 [9]. Исследована ВПА. 

В системе две нонвариантные точки. Эвтектика 

при 680 ºС и 53% (KF)2, 14% CaF2, 33% BaF2, пе-

ритектика при 867 ºС и 18% (KF)2, 35 % CaF2, 47 

% BaF2. Поверхность ликвидуса системы состоит 

из полей кристаллизаций исходных компонентов 

и соединения KCaF3. 

В элементы огранения пентатопа NaF – KF 

– BaF2 – KCaF3 – K3FMoO4 входят нонвариантные 

составы трех-, четырехкомпонентных взаимных и 

невзаимных систем: Na, K // F, MoO4 [10]; K, Ca // 

F, MoO4 [11]; K, Ba // F, MoO4 [12]; Na, K, Ca // F, 

MoO4 [10]; Na, K, Ba // F, MoO4 [12]; Na, Ca, Ba // F, 

MoO4 [13]; K, Ca, Ba // F, MoO4 [11]; Na, K, Ca, Вa 

// F [14]. Данные по ограняющим элементам ис-

пользованы при планировании и проведении экс-

периментальных исследований. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Схема расположения нонвариантных точек 

с соответствующими им температурами фазовых 

переходов приведены на рис.1. Из теоретического 

анализа граневых элементов пентатопа следует, 

что с позиций ПТГМ, наиболее информативным 

является тетраэдрическое сечение KLMN, вы-

бранное в гиперобъеме фторида натрия, где K – 

50% NaF + 50% BaF2, L – 50% NaF +50% KCaF3, M – 

50% NaF  + 50% KF, N – 50% NaF + 50% K3FMoO4 

(рис. 1, 2). Трехмерное политермическое сечение 

выбрано так, чтобы его ребра, грани не пересека-

ли поля и объемы кристаллизаций других компо-

нентов. На стороны тетраэдрического сечения 

KLMN нанесены проекции тройных нонвариант-

ных точек из вершины фторида натрия (рис. 1). С 

учетом расположения проекций нонвариантных 

точек, в тетраэдре KLMN, для экспериментально-

го исследования выбран одномерный политерми-

ческий разрез lm, где  l –50% NaF + 26% BaF2 + 

12% KСaF3 + 12% K3FMoO4, m – 50% NaF  + 26% 

BaF2 + 12% KCaF3 +12% KF, расположенный на 

двухмерном политермическом  сечении abc, (где a 

– 50% NaF + 26% BaF2 + 24% K3FMoO4, b – 50% 

NaF + 26% BaF2 + 24% KCaF3, c – 50% NaF + 26% 

BaF2 +24% KF (рис. 2). 

На диаграмме состояния политермическо-

го разреза ml, построенной по данным ДТА, три 

плавные кривые первичной, вторичной, третичной 

кристаллизаций и ветви четвертичной кристалли-

зации пересекаются с эвтектической прямой в 

точке s, показывающей соотношение двух компо-

нентов (K3FMoO4 и KF) в эвтектике (рис. 3). Соот-

ношения молибдата калия и фторида бария опре-

делено последовательным изучением одномерных 

политермических разрезов a – s → n, K – n → g 

(рис. 2). Содержание фторида натрия и состав пя-

терной эвтектики, плавящейся при 600 ºС и со-

держащий экв.%: NaF – 17; BaF2 – 25; KF–31; 

KСaF3–12; K3FMoO4– 15, выявлены исследовани-

ем политермического разреза NaF – g → Е до 

слияния термоэффектов первичной кристаллиза-

ции с эвтектической прямой. 

 

 
Рис. 1. Схема развертки граневых элементов системы  NaF –  

KF  – BaF2 –  KCaF3 –  K3FMoO4 и расположение трехмерного 

политермического сечения KLMN 

Примечание: пунктирными линиями обозначены секущие 

треугольники четырехкомпонентных взаимных систем: Na, 

K, Ca // F, MoO4; K, Ca, Ba // F, MoO4 

Fig. 1. The scheme of scan of face elements of NaF –  KF  – BaF2 

–  KCaF3 –  K3FMoO4 system and the location of the three-

dimensional polytermic section of KLMN 

Note: The dotted lines indicate the mutual intersecting triangles of 

quaternary systems: Na, K, Ca // F, MoO4; K, Ca, Ba // F, MoO4 
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Рис. 2. Расположение политермических сечений: KLMN; abc; 

lm; a – s→n; K – n →g; NaF – g→E в пентатопе NaF– KF–

BaF2–KCaF3–K3FMoO4 

Fig. 2. Location of polythermal sections: KLMN; abc; lm; a – 

s→n; K – n → g; NaF –  g→E in pentatope NaF – KF – BaF2 – 

KCaF3 – K3FMoO4 

 

 
Рис. 3. Диаграмма состояния системы NaF – KF – BaF2–

KCaF3–K3FMoO4 в разрезе lm 

Fig. 3. State diagram of the NaF – KF – BaF2 – KCaF3 – 

K3FMoO4 system in lm section 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Проведены все последовательные этапы 

планирования эксперимента, необходимые для 

выявления координат расположения пятерной эв-

тектики проекционно-термографическим методом 

на примере системы NaF – KF – BaF2 – KCaF3 – 

K3FMoO4. В результате – проведен анализ фазо-

вых равновесий, выявлены концентрации исход-

ных компонентов и температура кристаллизации 

пятерной эвтектической точки. 

Разработанный состав может быть исполь-

зован в качестве теплонакопителя в тепловых ак-

кумуляторах, расплавленного электролита  хими-

ческих источников тока, а так же при решении 

различных химико-технологических задач. 
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ПРЕИМУЩЕСТВА ИСПОЛЬЗОВАНИЯ МАГНИТНЫХ НАНОЧАСТИЦ  

ДЛЯ ИММОБИЛИЗАЦИИ ПЕРОКСИДАЗЫ В СИНТЕЗЕ ПОЛУПРОДУКТА ВИТАМИНА Е 

(Тверской государственный технический университет) 

e-mail: olechkamatveeva@mail.ru 

Одним из перспективных направлений в изучении процессов тонкого органическо-

го синтеза является применение в качестве каталитических систем иммобилизованных 

ферментов. Работа посвящена синтезу новых биокаталитических систем на основе пе-

роксидазы (КФ 1.11.07), иммобилизованной на  неорганические носители SiO2, Al2O3 и 

магнитные наночастицы γ-Fe3O4. Проведена сравнительная характеристика активно-

стей и стабильности полученных биокаталитических систем в процессе окисления 

триметилфенола до триметилгидрохинона – полупродукта витамина Е. В работе пока-

зано, что наибольшей активностью и стабильностью обладает биокатализатор на ос-

нове пероксидазы, иммобилизованной на стабилизированные цитратом натрия маг-

нитные наночастицы γ-Fe3O4. 

Ключевые слова: 2,3,6-триметилгидрохинон, магнитные наночастицы, иммобилизация, пероксидаза 

ВВЕДЕНИЕ 

Высокая специфичность ферментов по от-

ношению к различным субстратам обусловливает 
их широкое использование в тонком органиче-

ском синтезе. Однако, их высокая неустойчивость 
к воздействию повышенных температур и к дей-

ствию различного рода растворителей, характер-
ных для ведения процесса тонкого органического 

синтеза, значительно невилирует масштабы воз-
можного применения высокоспецифичных фер-

ментов. Одним из решений этой проблемы явля-

ется иммобилизация ферментов на различные не-
органические и органические носители. В на-

стоящее время достигнуты значительные успехи в 
технологии иммобилизации ферментов, что по-

зволяет многократное использование дорогостоя-
щих ферментов. Но традиционные методы разде-

ления гетерогенных систем (фильтрование и цен-
трифугирование) способствуют значительной де-

зактивации иммобилизованного фермента [1].  
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Перспективной альтернативой традицион-

ным носителям для иммобилизации ферментов 

является применение магнитных наночастиц. 

Магнитное отделение иммобилизованных фер-

ментов позволит не только увеличить устойчи-

вость ферментов, но также сократить ряд химико-

технологических стадий процессов отделения 

(фильтрование или центрифугирование) [2]. 

Предлагаемый в настоящей работе способ 

окисления 2,3,6-триметилфенола (ТМФ) до 2,3,6-

триметилгидрохинона (ТМГХ) в присутствии 

биокатализатора на основе пероксидазы – КФ 

1.11.07 (HRP) иммобилизованной на неорганиче-

ский носитель можно рассматривать как экологи-

чески чистую альтернативу существующим спо-

собам получения ТМГХ с высоким выходом целе-

вого продукта [3].  

Схема синтеза полупропродукта витамина 

Е – ТМГХ представлена на рис. 1.  
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Рис. 1. Химическая реакция прямого окисления ТМФ до 

ТМГХ  

Fig. 1. 2,3,-trimethylphenol direct oxidation reaction to 2,3,6-

trimethylhydroquinone 

 

Исследовано влияние рН, температуры на 

скорость реакции окисления ТМФ до ТМГХ, а 

также изучена стабильность полученных биоката-

лизаторов. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ РАБОТЫ 

Материалы 

В качестве субстрата использовался ТМФ, 

«ч.д.а.» (Sigma 99.9%), пероксид водорода «ч.д.а.» – 

30%. Для приготовления биокатализаторов ис-

пользовались: Al2O3, SiO2, хитозан, уксусная ки-

слота, глутаровый диальдегид, FeCl3·6H2O, 

FeSO4·7H2O, NaOH, очищенная пероксидаза (КФ 

1.11.07) с активностью 150 ед/мг (Великобрита-

ния), для стабилизации магнитных частиц приме-

няли цитрат натрия, в качестве стандартного ве-

щества для хроматографического анализа исполь-

зовался триметилгидрохинон, чда (Sigma 99.9%). 

Синтез биокатализаторов 

Методика проведения иммобилизации пе-

роксидазы (КФ 1.11.07) на Al2O3  и SiO2 

Al2O3  и SiO2 использовались в качестве 

традиционных неорганических носителей: образ-

цы массой 1 г были прокалены при 300 ºС в тече-

ние 3 ч, затем проводили модификацию их по-

верхности. Для этого к 10 мл полистиролсульфо-

кислоты (PSS) (0.5, 0.25 г/л) добавляли 1 г Al2O3 

или SiO2 соответственно, перемешивали в течение 

60 минут, затем навеску носителя промывали дис-

тиллированной водой до рН 7 и высушивали в ва-

кууме при 60 ºС в течение 24 ч. Следующий этап 

модификации – обработка образцов раствором хи-

тозана (0.2, 0.15 г/л соответственно для Al2O3, SiO2 ) 

в 0.01 М уксусной кислоте, с помощью перемеши-

вания в течение 60 мин с последующим фильтро-

ванием, отмывкой дистиллированной водой и вы-

сушиванием в вакууме при 60 ºС [4-5]. Затем полу-

ченные образцы массой 1 г перемешивали с рас-

твором глутарового диальдегида (50 мл) в течение 

60 мин с концентрациями (0.3 и 0.2 г/л, соответст-

венно, для Al2O3, SiO2). После чего, подготовлен-

ный таким образом носитель перемешивался в те-

чение 60 мин с 10 мл HRP (0.15 г/л), полученный 

образец биокатализатора фильтровали, промывали 

и высушивали при 25 ºС под вакуумом.  

Таким образом, были синтезированы сле-

дующие образцы биокатализаторов: SiO2/PSS/хи-

тозан/глутаровый диальдегид/HRP и Al2O3/PSS/хи-

тозан/глутаровый диальдегид/HRP. 

Методика проведения иммобилизации пе-

роксидазы (КФ 1.11.07) на магнитные наночастицы 

Наночастицы магнетита были синтезиро-

ваны путем осаждения Fe
2 +

 и Fe
3 +

 в щелочных 

условиях в атмосфере азота при 25 °C. Кислый 

раствор (25 мл) соли железа (2.8 г FeSO4·7H2O и 

5.2 г FeCl3·6H2O) добавляют по каплям к NaOH 

(250 мл, 1.5 М) при постоянном перемешивании. 

Черный осадок Fe3O4 улавливали неодимовым 

магнитом, промывали, нейтрализовали и хранили 

в дистиллированной воде для дальнейшего ис-

пользования [6]. 

Для стабилизации магнитных наночастиц 

использовался 0.1 М раствор цитрата натрия.  

Затем магнитные суспензии обрабатывали 

ультразвуком в течение 10 мин и смешивали с 

раствором HRP 0,15 г/л. Смесь перемешивали при 

температуре 4 °С в течение 6 часов [2]. Стабили-

зирующее действие цитрата натрия можно объяс-

нить формированием магнитных наночастиц с 

наименьшим диаметром и с наибольшей площа-

дью поверхности, что, в свою очередь, способст-

вует лучшей адсорбции фермента и повышению 

его активности [7].  

Размер полученных магнитных частиц оп-

ределялся методом динамического лазерного све-

торассеяния. 

Методика проведения процесса окисления 

триметилфенола  

Лабораторная установка приведена на 

рис. 2. 
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Образцы реакционной смеси периодически 

извлекались для анализа, который проводился ме-

тодом высокоэффективной жидкостной хромато-

графии на установке Ultimate  3000 (Dionex). В 

конце каждого эксперимента катализатор был от-

делен фильтрацией.  
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Рис. 2. Схема установки для проведения процесса окисления 

триметилфенола: 1 – магнитное перемешивающее устройст-

во; 2– стеклянный реактор (ячейка); 3 – термостат; 4 –

емкость с перекисью водорода; 5 - HPLC-насос; 6 – холо-

дильник; 7 – рН-метр; 8 – сборник для конденсата 

Fig. 2.  Set up sсheme for trimethylphenol oxidation: 1 – magnet-

ic stirrer; 2 – glass reactor; 3 – thermostat; 4 – flask with hydro-

gen peroxide; 5 –HPLC-pump; 6 – fridge; 7 – pH-meter; 8 – con-

denser 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Определение влияния температуры, рН и 

стабильности на скорость окисления субстрата 

в зависимости от вида применяемого биокатали-

затора 

Как известно [8], температура реакцион-

ной среды оказывает существенное влияние на 

активность работы фермента. Поэтому в данной 

работе исследовалось влияние температуры на 

скорость накопления ТМГХ в каталитическом 

окисления триметилфенола. Эксперименты про-

водились в интервале температур 20 – 55 ºС, Стмф = 

0.1 моль/л, СН2О2
 = 0.2 моль/л, рН 7.2 (таблица). 

Данные таблицы показывают, что опти-

мальный диапазон температуры в реакции окис-

ления с участием биокатализаторов на основе пе-

роксидазы, нанесенной на неорганические носи-

тели SiO2 и Al2O3 является 35 – 40 ºС, при прове-

дении реакции ниже этой температуры скорость 

накопления ТМГХ сильно уменьшается. А для 

биокатализатора на основе пероксидазы, нанесен-

ной на магнитные наночастицы оптимальной тем-

пературой является 50 ºС и такой биокатализатор 

является более активным по сравнению с биока-

тализаторами на основе SiO2 и Al2O3. Это может 

быть объяснено тем, что фермент, иммобилизо-

ванный на магнитные наночастицы, лучше стаби-

лизизирован за счет образования устойчивых же-

лезных комплексов [6].  

  
Таблица 

Влияние температуры на скорость окисления три-

метилфенола при 20% его конверсии  

Table. Temperature influence on the 1. 2,3,-trimethyl-

phenol oxidation rate at 20% of its conversion 

Температура, 

ºС 

W 20 % г (2,3,6-

триметилфенол)/(г(кат.)·с) 

HRP/SiO2 HRP/Al2O3 HRP/MNPs 

20 0,58 1,1 1,24 

25 1,4 1,4 1,62 

30 2,1 1,5 1,64 

35 2,5 1,7 2 

40 2,55 1,9 2,5 

45 2,3 1,1 2,7 

50 0,3 0,4 3,1 

55 0,29 0,3 2,7 

 

Для определения влияния рН на скорость 

накопления ТМГХ эксперименты проводились в 

интервале рН от 4.1 до 9.1 (рис. 3). 

 

 
Рис. 3. Влияние рН на окисление субстрата при 20% конвер-

сии (Стмф = 0.1 моль/л, СН2О2 = 0.2 моль/л, t = 35 ºC для биока-

тализаторов на основе SiO2 и Al2O3 и t = 50 ºC для γ-Fe3O4): 1 

– пероксидаза на SiO2, 2 – пероксидаза на Al2O3, 3 – перокси-

даза на магнитных наночастицах 

Fig. 3. Influence of pH on substrate oxidation under 20% trime-

thylphenol  conversion. (СTMF = 0.1 mol/l, СН2О2 = =0.2 mol/l, t = 

35 ºC for SiO2, Al2O3 and t = 50 ºC for γ-Fe3O4):  

1 – peroxidase on  SiO2, 2 –peroxidase on Al2O3, 3 – peroxidase 

on magnetic nano-particles 

 

Из рис. 3 видно, что наиболее высокую ак-

тивность биокатализатора обеспечивает рН 7.2, 

такая рН используется и в дальнейших исследова-

ниях. 

Стабильность биокатализаторов была изу-

чена при 10 последовательных экспериментах ка-

талитического окисления триметилфенола (рис. 4). 



18  ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2014  том  57  вып.  6 

 

 

 

 
Риc. 4. Определение стабильности активности биокатализа-

торов (Стмф = 0.1 моль/л, СН2О2 = 0.2 моль/л, рН  7.2, t = 35 ºC 

для биокатализаторов на основе SiO2 и Al2O3 и t = 50 ºC для 

биокатализаторов на основе γ-Fe3O4) 

Fig. 4. Biocatalysts stability determination (Стмф = 0.1 mol/l, 

СН2О2 = 0.2 mol/l, рН  7.2, t = 35 ºC for biocatalysts on the base 

of SiO2 and Al2O3 and t = 50 ºC for biocatalysts on the base of γ-

Fe3O4) 

  

Полученные данные на рис. 4 указывают 

на то, что наиболее стабильным биокатализатором 

является пероксидаза, иммобилизованная на маг-

нитные наночастицы γ-Fe3O4. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В работе представлено исследование био-

каталитического процесса окисления триметил-

фенола с использованием синтезированных сис-

тем на основе пероксидазы иммобилизованной на 

неорганические носители SiO2, Al2O3 и магнитные 

наночастицы γ-Fe3O4. 

В работе изучено влияние рН и температу-

ры  на скорость окисления триметилфенола, при 

этом наибольшая активность синтезированных 

биокатализаторов наблюдалась при рН 7.2. Опти-

мальная температура для биокатализаторов, полу-

ченных иммобилизацией пероксидазы на SiO2 и 

Al2O3, составила 40 ºС, в то время как для биока-

тализатора, полученного иммобилизацией перок-

сидазы на магнитные наночастицы γ-Fe3O4, 50 ºС.  

При проведении процесса окисления три-

метилфенола в условиях, обеспечивающих мак-

симальный выход целевого продукта с использо-

ванием синтезированных биокатализаторов полу-

чены следующие максимальные скорости окисле-

ния триметилфенола: 2.55 г(тмф)/г(кат.)·с для катали-

затора HRP/SiO2; 1.9 г(тмф)/г(кат.)·с для катализатора 

HRP/Al2O3; 3.1 г(тмф)/г(кат.)·с для катализатора 

HRP/MNPs. Биокатализатор, синтезированный с 

использованием магнитных наночастиц, показал 

высокую стабильность при повторном использо-

вании.  
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ОПТИЧЕСКИЕ И МАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА КОМПЛЕКСА ДИСПРОЗИЯ  
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e-mail:vshul@crimea.edu 

Синтезирован и исследован комплекс диспрозия(III) состава [Dy(HL)(L)H2O] 6H2O 

(где H2L = (бис(пиридин-2-ил-1,2,4-триазол-3-ил)метан. Молекулярная и кристалличе-

ская структуры соединения изучены методами рентгеноструктурного анализа. Иссле-

дованы спектры фотолюминесценции и магнитные свойства комплекса. 

Ключевые слова: диспрозий, молекулярная структура, люминесценция, магнитные свойства 

Координационные соединения лантанидов, 

в том числе и диспрозия, привлекают повышенное 

внимание исследователей в связи с широким на-

бором уникальных свойств – от узкополосной 

люминесценции [1,2] до молекулярного магне-

тизма [3]. В то же время в литературе описаны 

единичные примеры комплексов диспрозия, про-

являющих одновременно и эффективную фото-

люминесценцию и свойства молекулярного маг-

нита [4,5], хотя именно такие соединения инте-

ресны как основа для создания новых полифунк-

циональных материалов. 

Недавно нами были описаны спейсериро-

ванные пиридил-1,2,4-триазолы как новый класс 

органических лигандов [3]. Показано, что соеди-

нения данного типа эффективно координируют 

катионы лантанидов с образованием как гомо-, 

так и гетеролигандных комплексов. При исследо-

вании оптических свойств гомолигандных ком-

плексов было установлено, что спейсерированные 

пиридилтриазолы являются эффективными сенси-

билизаторами ионной люминесценции тербия, 

европия, неодима и иттербия. Высокая энергия 

триплетных уровней данных лигандов позволяла 

ожидать эффективную фотолюминесценцию и для 

комплексов диспрозия. Целью данной работы яв-

ляется исследование строения и свойств гомоли-

гандного комплекса диспрозия с бис(пиридин-2-

ил-1,2,4-триазол-3-ил)метаном (HL).  

N N

N

N N
H

N

N

N
H  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Синтез. Бис(пиридин-2-ил-1,2,4-триазол-

3-ил)метан получен по описанной ранее методике 

[6]. Исследуемый комплекс синтезирован сле-

дующим образом. Пентагидрат нитрата диспро-

зия(III) (0,001 моль) добавили к водно-метаноль-

ной суспезии, содержащей 604 мг (0,002 моль) 

бис(5-пиридин-2-ил-1,2,4-триазол-3-ил)метана. 

Смесь перемешивали до полного растворения реа-

гентов, а затем добавили по каплям водный рас-

твор аммиака до рН 8. Полученный раствор пере-

мешивали еще 2 ч при нагревании, затем от-

фильтровали и оставили кристаллизоваться на 

воздухе. Через 3 дня образовались крупные приз-

матические кристаллы. Выход – 64 % от теорети-

чески возможного. 

По данным элементного анализа состав 

комплекса отвечает формуле [DyL(HL)·H2O]·6H2O. 

Рассчитано для C30H37N16DyO7 (масс. %): C 30,62; 

H 2,91; N 19,04. Найдено: C 30,41; H 2,80; N 18,89. 

ИК спектр ( нмакс., см
-1

): 3366, 3135, 3081, 1603, 

1568, 1523, 1476, 1428, 1344, 1272, 1088, 1054, 796, 

751, 724. 

ИК спектры образца, спрессованного с KBr, 

исследовали в диапазоне 4000-400 см
-1
 на Фурье-

спектрофотометре Perkin Elmer Spectrum BX. 

Термическое поведение комплекса изуча-

ли методами дифференциальной сканирующей 

калориметрии (ДСК) на калориметре NETZSCH 

DSC 204 F1 и термогравиметрического анализа 

(ТГА) на приборе NETZSCH TG 209 F1 в потоке 

аргона (20 мл/мин). Состав газовой фазы исследо-

ван на масс-спектрометрической приставке QMS 

403C Aѐolos в условиях термогравиметрического 

эксперимента. Температурную калибровку термо-

весов и калориметра проводили по точкам фазо-

вых переходов стандартных веществ согласно 

норме ISO/CD 11357-1.  

Исследования температурных и полевых 

зависимостей намагниченности проводили на ав-

томатизированном комплексе для измерения фи-

зических свойств с опцией измерения AC и DC-

намагниченности PPMS-9 фирмы «Quantum 

Design» в Центре коллективного пользования фи-

зическими методами исследования ИОНХ РАН. 

Измерения зависимости намагниченности от тем-
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пературы проводили при напряженности внешне-

го магнитного поля Н = 5000 Э в процессе охлаж-

дения (интервал температур 2 – 300 К). Величины 

магнитной восприимчивости исправлены с учетом 

диамагнетизма лигандов по аддитивной схеме 

Паскаля [7].  

Регистрацию спектров возбуждения и лю-

минесценции проводили на приборе Fluorolog-FL 

3-22 с ксеноновой лампой (450 Вт). Время жизни 

люминесценции измеряли на приборе Horiba 

Fluorocube. Квантовый выход твердых образцов 

определяли абсолютным методом с использовани-

ем интеграционной сферы.  

Монокристаллы для рентгенографического 

исследования выращены при изотермическом 

упаривании маточного раствора. Эксперимен-

тальные наборы отражений получены стандарт-

ным методом на автоматическом дифрактометре 

Bruker SMART APEX II, оборудованном CCD-

детектором и источником монохроматического 

излучения (MoKα, λ = 0,71073 Å). Структура рас-

шифрована прямым методом и уточнена в полно-

матричном анизотропном приближении для всех 

неводородных атомов. Атомы водорода генериро-

ваны геометрически и уточнены в модели “наезд-

ника”. Расчеты проведены с использованием ком-

плекса программ SHELX97 [8].
 
Кристаллографи-

ческие параметры и детали рентгеноструктурного 

эксперимента представлены в таблице. Полный 

набор рентгеноструктурных данных будет депони-

рован в Кембриджский банк структурных данных. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Как было установлено ранее, соли ланта-

нидов в реакциях с бис(пиридин-2-ил-1,2,4-триа-

зол-3-ил)метаном в слабощелочной среде дают мо-

лекулярные комплексы состава [Ln(L)(HL)(H2O)], 

отличающиеся сольватным составом. Взаимодейст-

вие нитрата диспрозия с данным лигандом приводит 

к образованию комплекса [DyL(HL)H2O]·6H2O, со-

держащего однократно и двукратно депротониро-

ванные молекулы спейсерированного бистриазо-

ла. Депротонирование лиганда приводит к смеще-

нию полосы колебаний связи C=N триазольного 

кольца (1547 см
-1

 в ИК спектре свободного лиган-

да) в коротковолновую область (1520 см
-1

 в ИК 

спектре комплекса). Кроме этого появляется по-

лоса валентных колебаний связи Dy-N с максиму-

мом при 416 см
-1

. В области 3600-3000 см
-1

 на-

блюдается широкая полоса валентных колебаний 

молекул воды.  

Молекулярное строение исследованного 

соединения, установленное по данным рентгено-

структурного анализа, представлено на рис. 1. Ко-

ординационная сфера центрального атома образо-

вана восемью атомами азота координированных 

триазолов и атомом кислорода молекулы воды. 

Координационный полиэдр может быть описан 

как одношапочная антипризма с атомом кислоро-

да в ее вершине. Плоскости оснований антиприз-

мы, образованные атомами N(1)N(2)N(15)N(16) и 

N(7)N(8)N(9) N(10), соответственно, образуют 

угол 3,4 . Длины связей Dy-N варьируют в интер-

вале 2,445 – 2,516 Å в случае триазольных атомов 

азота и в интервале 2,641 – 2,691 Å для пиридиль-

ных атомов азота. 

 
Таблица 

Кристаллографические данные, параметры рас-

шифровки и уточнения структуры комплекса 

[DyL(HL)∙H2O]∙6H2O 

Table. Crystallographic data, decryption parameters 

and structure refinement of complex 

Параметр  

Брутто-формула C30H37DyN16O7 

Размеры кристалла, мм 0,25 × 0,22 × 0,07 

Mr 896,26 

Сингония моноклинная 

Пр. гр. C2/c 

а (Å) 11,7647(6) 

b (Å) 23,6339(12) 

c (Å) 27,0105(13) 

 (град) 94,7628(7)° 

Z 8 

V(Å
3
) 7484,2(6)  

Температура (К) 296 

(мм
-1

) 2,068 

d(выч.) (г/см
3
) 1,591 

варьирование  (град) 2,3–27,7 

Диапазон изменения  

индексов 

-15  h  15 

-30  k  30 

-35  l  35 

Измерено 

рефлексов 
36733 

Число независимых 

отражений 
8897 

Число рефлексов  

с I > 2 (I) 
7273 

R 0,039 

Rw 0,135 

GOОF 0,998 

, max., min. (e Å
-3

) 0,99; -0,70 

 

Два лиганда тетрадентатно связывают ион 

диспрозия, образуя мезокатную структуру, ориен-

тируясь таким образом, чтобы минимизировать 

взаимодействие пиридиновых колец. Следует от-

метить, что подобный способ координации лиган-

дов исследуемого типа встречается довольно ред-

ко, и ранее был описан лишь на нескольких при-

мерах [9, 10]. 
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Рис. 1. Молекулярная структура комплекса [DyL(HL)H2O]. 

Длины связей, образованных с участием катиона диспрозия 

(Å): Dy(1)-O(1W) 2,387(3); Dy(1)-N(1) 2,641(4); Dy(1)-N(2) 

2,445(4); Dy(1)-N(7) 2,456(4); Dy(1)-N(8) 2,690(4); Dy(1)-N(9) 

2,663(4); Dy(1)-N(10) 2,490(4); Dy(1)-N(15) 2,516(4); Dy(1)-

N(16) 2,691(4) 

Fig. 1. Molecular structure of [DyL(HL)H2O] complex. Bonds 

lengths formed  with participation of dysprosium cation (Å): 

Dy(1)-O(1W) 2.387(3); Dy(1)-N(1) 2.641(4); Dy(1)-N(2) 

2.445(4); Dy(1)-N(7) 2.456(4); Dy(1)-N(8) 2.690(4); Dy(1)-N(9) 

2.663(4); Dy(1)-N(10) 2.490(4); Dy(1)-N(15) 2.516(4); Dy(1)-

N(16) 2.691(4) 
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Рис. 2. Зависимости изменения теплового потока и массы 

образца от температуры 

Fig. 2. The dependences of heat flow change and sample mass on 

temperature 

 

Термическая стабильность комплекса оп-

ределяется наличием сольватных и координиро-

ванных молекул воды (рис. 2). Температура начала 

удаления сольватных молекул воды равна 74 °С (по 

данным ДСК и ТГА), координированных – 163 °С 

(по данным ДСК). Образовавшийся после удале-

ния воды безводный комплекс сохраняет стабиль-

ность до 330 °С. 

Известно, что эффективность люминес-

ценции координационных соединений лантанидов 

определяется эффективностью переноса энергии 

возбуждения от лиганда к центральному атому 

[1,2]. Триплетный уровень исследуемого триазола 

имеет энергию 22900 см
-1

 [6] и расположен выше 

излучающего уровня иона диспрозия (21100 см
-1

). 

При этом разность энергий достаточно велика, 

чтобы препятствовать обратному переносу энер-

гии возбуждения с металла на лиганд. При облу-

чении поликристаллического образца УФ-излу-

чением с длиной волны 330 нм исследуемый ком-

плекс проявляет интенсивную люминесценцию. 

Спектр фотолюминесценции (рис. 3) содержит 

три полосы с максимумами при 481, 574 и 662 нм, 

относящиеся к переходам 
4
F9/2  

4
Hj (J = 11/2, 

13/2, 15/2). Наиболее интенсивной является поло-

са с максимумом при 574 нм, на долю которой 

приходится 70 % процентов интегральной интен-

сивности излучения, что определяет желтый цвет 

свечения. Квантовый выход люминесценции со-

ставляет 3,5 %, что ненамного меньше макси-

мальных значений, описанных в литературе [11]. 

 

450 500 550 600 650 700

Длина волны, нм  
Рис. 3. Спектр фотолюминесценции твердого образца ком-

плекса [DyL(HL)H2O]·6H2O 

Fig. 3. The photoluminescence spectrum of solid sample of 

[DyL(HL)H2O]·6H2O complex 

 

Магнитные характеристики исследуемого 

соединения типичны для комплексов диспро-

зия(III) [12-14]. Температурные зависимости маг-

нитной восприимчивости и Т для комплекса I 

представлены на рис. 4 а,б. Величина эфф. при 

комнатной температуре равна 10,7 М.Б., практиче-

ски постоянна до 100 К и падает до 6,8 М.Б. при 

понижении температуры до 2 К. Это может быть 
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вызвано уменьшением термической заселенности 

возбужденных Штарковских подуровней основно-

го состояния. Температурная зависимость обрат-

ной магнитной восприимчивости следует закону 

Кюри-Вейса с параметрами С=14,56(1) см
3

К моль
-1

 

и =-5,1(1) К. 

Теоретическое моделирование темпера-

турной зависимости магнитной восприимчивости 

было выполнено в рамках приближенной модели, 

учитывающей расщепление основного состояния 

на mj подуровней (H = Jz
2
) в кристаллическом 

поле аксиальной симметрии с использованием 

уравнения [15]. 

где x = /4kT,  – параметр расщепления в нуле-

вом поле. Остальные величины имеют обычные 

значения.  
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Рис. 4. Температурная зависимость магнитной восприимчи-

вости и Т для [DyL(HL)H2O]·6H2O (сплошной линией про-

ведена теоретическая кривая) 

Fig. 4. The temperature dependence of magnetic susceptibility 

and Т for [DyL(HL)H2O]·6H2O (solid line is theoretical curve) 

 

При фиксированном значении g = 1,333 

наилучшее приближение достигается при величи-

не параметра расщепления в нулевом поле  = 

0,132(1) см
-1

. Использование g-фактора, как варь-

ируемого параметра, приводит к близким резуль-

татам (g = 1,43(2),  = 0,167(1) см
-1

 при моделиро-

вании по  и g = 1,330(5),  = 0,115(1) при моде-

лировании по Т).  

Таким образом, использование бис(пири-

дин-2-ил-1,2,4-триазол-3-ил)метана позволяет 

синтезировать комплекс диспрозия, содержащий 

как одно-, так и двукратно депротонированные 

анионные остатки триазола. 

Исследуемый комплекс 

имеет магнитные свойства, ти-

пичные для моноядерных ком-

плексов диспрозия(III), и проявляет высокоэффек-

тивную фотолюминесценцию 
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В рамках феноменологической теории фазовых переходов второго рода для сис-

тем, описываемых термодинамическим потенциалом, инвариантным относительно 

группы преобразований тетраэдра, проанализированы возможные типы фазовых диа-

грамм. Приведены примеры фаз Лавеса, в которых происходят рассматриваемые фазо-

вые превращения. 

Ключевые слова: фазовая диаграмма, фазовый переход, мультикритическая точка, тройная точка 

Фазы Лавеса – многочисленный класс ин-

терметаллических соединений. Подавляющее 

большинство двойных фаз Лавеса имеют стехио-

метрический состав AB2. Они образуются обычно 

при определѐнном соотношении атомных радиу-

сов компонентов: rA/rB=1,1–1,3 [1]. В настоящее 

время известно также множество тройных интер-

металлидов со структурой фаз Лавеса, например, 

Zr(VxNi1-x)2 [2]. К фазам Лавеса относятся соеди-

нения, кристаллизующиеся в несколько родствен-

ных структурных типов: гексагональный тип 

MgZn2 (C14), кубический тип MgCu2 (C15), гекса-

гональный тип MgNi2 (C36). 

Фазовые превращения в таких системах 

могут быть смоделированы в рамках феноменоло-

гической теории фазовых переходов второго рода 

[3-11]. В этой теории термодинамический потен-

циал в окрестности точки фазового перехода 

представляется в виде ряда по степеням параметра 

порядка (в общем случае многокомпонентного), 

который характеризует отличие структур высоко- 

и низкосимметричной фаз. Фазовые переходы в 

кубических фазах Лавеса (С15) описываются фе-

номенологическим термодинамическим потен-

циалом с трѐхкомпонентным параметром порядка, 

преобразующимся по неприводимым представле-

ниям с группой симметрии L = 43m  (Тd). Этот по-

тенциал впервые был аналитически исследован в 

[6]. Целью данной работы является теоретическое 

построение фазовых диаграмм, описывающих фа-

зовые превращения в кубических фазах Лавеса.  

Представим термодинамический потенци-

ал в виде разложения четвѐртой степени по ком-

понентам параметра порядка: 
2

1 1 2 1 1 2 1 3,I I I I             (1) 

где 
2 2 2 4 4 4

1 1 2 3 2 1 2 3 3 1 2 3, ,I I I, 
2 2 2 4 4 4

1 1 2 3 2 1 2 3 3 1 2 3, ,I I I, 
2 2 2 4 4 4

1 1 2 3 2 1 2 3 3 1 2 3, ,I I I  

– инварианты, составленные из трѐх компонент 

параметра порядка, преобразующегося по трѐх-

мерному неприводимому представлению группы 

43m  (Td). 

Система необходимых условий минимума 

потенциала (1), состоящая из трѐх уравнений 
3

1 2 32 4 0,i j k i
 

где , , , 1,2,3, , , ,l lI i j k j k j k i  имеет 

следующие симметрийно неэквивалентные типы 

решений, которым соответствуют следующие ти-

пы фаз (они указаны номерами): 

1. Параметр порядка: (0, 0, 0). 

2. Параметр порядка: (η, η, η), η>0. 

2’. Параметр порядка: (-η, η, η), η>0. 

Уравнение состояния фаз 2 и 2’:  

2Ф1+Ф2η+4Ф3η
2
=0. 

3. Параметр порядка: (η, 0, 0). Уравнение 

состояния: Ф1+2Ф3η
2
=0. 

4. Параметр порядка: (η1, η1, η2), η1,η2>0. 

4’. Параметр порядка: (-η1, η1, η2), η1,η2>0. 

Система уравнений состояния фаз 4 и 4’: 

2 2 3

2

1 2 2 3 1

4 0,

2 4 0.

 

5. Параметр порядка: (η1, η2, η3). Уравне-

ния состояния: Ф1=Ф2=Ф3=0. 

С учѐтом выражения для модельного по-

тенциала (1) уравнения состояния низкосиммет-

ричных фаз преобразуются к виду: 

- для фазы 2 (2’): 
2

2 1 1 14 3 2 0,              (2) 

- для фазы 3: 2

2 1 12 2 0  

В случае четвѐртой степени разложения 

термодинамического потенциала фазы типов 4 

(4’) и 5 не могут быть термодинамически ста-

бильными. 

Получающиеся в результате решения урав-

нений состояния (2) положительные значения η 

указывают на соответствие решения фазе 2, а от-

рицательные – фазе 2’. 

Решения уравнений состояния должны 

удовлетворять также условиям термодинамиче-
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ской устойчивости, т.е. достаточным условиям 

минимума термодинамического потенциала (1). 

Для этого необходимо потребовать выполнения 

следующих неравенств: 
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где 2 .ij i jD  
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Рис. 1. Фазовые диаграммы в случае четвертой степени раз-

ложения термодинамического потенциала: а) 1>0, α2>- 1/3; б) 

α2>0- α2< 1<0. Здесь и на рис. 2 сплошные линии обозначают 

границы устойчивости фаз (если границы устойчивости со-

седних фаз совпадают, это указывает на фазовый переход 

второго рода), а пунктирные – линии фазовых переходов 

первого рода; надписи вида «12» обозначают область сосу-

ществования фаз 1 и 2 

Fig. 1. Phase diagrams for the fourth power of the thermodynamic 

potential expansion: a) 1>0, α2>- 1/3; б) α2>0- α2< 1<0. Here and 

in Fig. 2 solid lines designate the boundaries of phases stability (if 

stability boundaries of several neighboring phases coincide, it is 

indicates on the second-order phase transition), dashed lines de-

signate the first-order phase transitions. Inscriptions of a type 

“12” designate a region of coexistence of phases 1 and 2 

 

Модельные фазовые диаграммы строятся в 

координатах «α1 – β1». Коэффициенты 1 и 1 ли-

нейным образом связаны с обычными интенсив-

ными переменными (такими как температура, 

давление, концентрация компонентов раствора и 

т.д.) [4]. Поэтому фазовые диаграммы, получаемые 

в рамках теории Ландау, лишь топологически по-

добны экспериментальным фазовым диаграммам. 

Анализируя четвѐртую степень разложе-

ния модельного термодинамического потенциала 

по компонентам параметра порядка, можно пока-

зать, что в этом случае возможна реализация двух 

типов фазовых диаграмм (не считая тех диаграмм, 

которые содержат области без устойчивых фаз). 

Эти диаграммы, а также условия их реализации 

приведены на рис. 1 (а и б). Фазовая диаграмма на 

рис. 1б была ранее получена в [6]. 

В обоих случаях высокосимметричная фа-

за 1, которая всегда стабильна только при α1>0, 

сосуществует с антиизоструктурными фазами 2 и 

2’, причѐм фазовые переходы из фазы 1 в фазу 2 

или 2’ являются переходами первого рода, близ-

кого ко второму; уравнение линии этих переходов 

имеет вид: 
2

1
1

2 1

.
36 3

 

В случае а) в области α1>0 фазы 2 и 2’ со-

существуют, между ними происходит фазовый 

переход первого рода по линии β1=0. В случае б) 

возникает фаза 3 (она существует только при α1, 

γ1<0, α2>-γ1), сосуществующая с фазами 2 и 2’; пе-

реходы первого рода между фазами 2 и 3 (2’ и 3) 

происходят на линии 
2

1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1

1 2

1 2 1

4 2 2 2
.

16 3

 

Диаграмма содержит мультикритическую 

точку, в которой соприкасаются области устойчи-

вости фаз 1, 2, 2’ и 3. 

Уравнения границ областей устойчивости 

фаз: 

- фаза 1: α1=0,  

- фазы 2 и 2’: 

2

1
1

2 132 3
,  

2

2 1 1

1 2

1

3 2

8
. 

- фаза 3: 

2

2 1 1

1 2

1

.
8

 

Наиболее низкосимметричная фаза 5 мо-

жет быть термодинамически стабильна только в 

случае разложения термодинамического потен-

циала не ниже восьмой степени по компонентам 

параметра порядка. Компьютерный анализ такого 

потенциала показывает, что в этом случае много-

образие возможных фазовых диаграмм сущест-

венно расширяется. На рис. 2 приведена одна диа-

грамма из этого множества. Она содержит области 
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устойчивости всех симметрийно обусловленных 

типов фаз. В верхней части диаграммы образуют-

ся две трѐхфазные области, в которых высоко-

симметричная фаза 1 сосуществует с фазами 2 и 4 

(или 2’ и 4’). В этих областях имеются тройные 

точки, в которых потенциалы фаз 1, 2 и 4 (или 1, 

2’ и 4’) одинаковы. Фазы 2, 2’ и 3 граничат с фа-

зой 1 по линиям фазовых переходов первого рода. 

В области α1<0 расположена область устойчиво-

сти наиболее низкосимметричной фазы 5, которая 

граничит с областями устойчивости фаз 4 и 4’ по 

линиям фазовых переходов второго рода. 

 

 
Рис. 2. Фазовая диаграмма в случае восьмой степени разло-

жения термодинамического потенциала 

Fig. 2. Phase diagram for the eighth power of the thermodynamic 

potential expansion 

 

Пространственные группы высокосиммет-

ричной фазы 1 и низкосимметричных фаз 2-5 оп-
ределѐнным образом связаны между собой. Так, 

если фаза 1 имеет пространственную груп-

пу 3Fd m , то фазы 2, 3, 4 и 5 должны иметь про-

странственные группы 3R m , Imma, C2/m и 1P  

соответственно. В заключение приведѐм несколь-
ко примеров систем, в которых происходят фазо-

вые превращения, описываемые модельным по-
тенциалом с рассматриваемой симметрией. Со-

гласно данным работы [12], UMn2 при различных 
температурах образует фазу Лавеса, относящуюся 

к кубическому структурному типу MgCu2 (C15, 

пр. гр. 3Fd m , что соответствует типу фазы 1), 

ромбоэдрическую фазу (пр. гр. 3R m , фаза 2) и 

ромбическую фазу (пр. гр. Imma, фаза 3). Три ана-

логичные по структуре фазы образуются и в сис-
теме Zr(VxNi1-x)2 [2]. 
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Методами дифференциального термического анализа и рентгенофазового анали-

за исследованы фазовые равновесные состояния в секущих треугольниках четырехком-

понентной взаимной системы Li,K||F,MoO4,WO4. Установлено отсутствие точек нонва-

риантных равновесий. Непрерывные ряды твердых растворов Li2MoxW1-xO4, LiKMoxW1-xO4, 

K2MoxW1-xO4 и K3FMoxW1-xO4 являются устойчивыми и не распадаются. Выявлены тем-

пературы плавления и составы сплавов на кривых моновариантных равновесий в секу-

щих треугольниках LiF-K2MoO4-K2WO4 и LiF-LiKMoO4-LiKWO4. 

Ключевые слова: секущий треугольник, четырехкомпонентная взаимная система, эвтектика, 

непрерывные ряды твердых растворов, кривые моновариантных равновесий, точки нонвариантных рав-

новесий 

ВВЕДЕНИЕ 

В различных областях промышленности, 

научных исследованиях применяются составы на 

основе многокомпонентных конденсированных 

солевых систем из солей s
1
-элементов. Ионные 

расплавы сопутствуют металлам и сплавам на 

всех стадиях их обработки и производства. Рас-

плавленные соли применяются в качестве элек-

тролитов для электролитического получения и 

рафинирования многих металлов и сплавов, сред 

для термохимической обработки материалов [1]. 

Ионные солевые расплавы используются в про-

мышленности в качестве теплоносителей и флю-

сов, при нанесении гальванопокрытий и рафини-

ровании сплавов, очистке от окалины поверхности 

предварительно термически обработанных изде-

лий [2]. Кроме этого, солевые расплавы играют 

важную роль при осуществлении процессов тер-

мо- и химической обработки поверхности мате-

риалов: закалки, оксидирования, борирования, 

цианирования [3]. 

Современные технологии с использовани-

ем расплавов солей требуют не только поддержа-

ния тепловых режимов при температурах, значи-

тельно превышающих комнатные, но и оптимиза-

ции энергетических затрат и уменьшении себе-

стоимости продукта. Изучение теплофизических 

свойств расплавленных солей, в частности, соле-

вых систем с непрерывными рядами твердых рас-

творов (НРТР), а также закономерностей измене-

ния этих свойств с температурой, составом при 

фазовом переходе (кристаллизация - плавление) 

представляет большой практический и научный 

интерес. Применение вместо эвтектических соста-

вов изоморфных смесей на основе различных со-

единений позволяет расширить диапазон концен-

траций смесей исходных компонентов при сохра-

нении необходимых технологических характери-

стик. Это дает преимущества перед использовани-

ем солевых систем на основе эвтектических спла-

вов, где исключено варьирование компонентного 

состава. Расплавы солей, содержащие молибдаты 

и вольфраматы щелочных металлов позволяют 

создавать многие ценные солевые композиции, в 

частности для выделения молибденовых и вольф-

рамовых сплавов. Наличие неограниченной рас-

творимости молибдатов и вольфраматов лития и 

калия и соединений на их основе расширяет 

спектр использования составов на их основе. Но 

пока изучению систем различной мерности, со-

держащих молибдаты и вольфраматы щелочных 

металлов было уделено мало внимания. В литера-

туре содержится достаточно мало сведений о та-

ких системах. Поэтому авторами в качестве объ-

екта исследования была выбрана четырехкомпо-

нентная система, содержащая молибдаты и 

вольфраматы щелочных металлов. В настоящей 

работе описаны экспериментальные исследования 

секущих треугольников четырехкомпонентной 

взаимной системы Li,K||F,MoO4,WO4.  

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 

Фазовый комплекс четырехкомпонентной 

взаимной системы Li,K||F,MoO4,WO4 [4] включа-

ет, кроме исходных солей, четыре соединения 

конгруэнтного плавления: LiKMoO4 (D1), LiKWO4 

(D2), K3FMoO4 (D3), K3FWO4 (D4). Элементами 

огранения четырехкомпонентной взаимной сис-

темы являются две трехкомпонентные системы: 
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LiF-Li2MoO4-Li2WO4 [5], KF-K2MoO4-K2WO4 [6] и 

три трехкомпонентные взаимные системы: 

Li,K||F,MoO4 [7], Li,K||F,WO4 [8], Li,K||MoO4,WO4 

[9]. Из пяти систем огранения четырехкомпо-

нентной взаимной системы эвтектическими яв-

ляются только две трехкомпонентные взаимные 

системы - Li,K||F,MoO4, Li,K||F,WO4. Вследствие 

изоструктурности молибдатов и вольфраматов 

лития и калия, а также соединений на их основе 

в остальных элементах огранения образуются 

непрерывные ряды твердых растворов (НРТР) 

без экстремумов: Li2MoxW1-xO4, K2MoxW1-xO4, 

LiKMoxW1-xO4, K3FMoxW1-xO4. Согласно работе 

[10], точки нонвариантных равновесий в системе 

Li,K||F,MoO4,WO4 будут отсутствовать. 

Разбиение на симплексы исследуемой сис-

темы Li,K||F,MoO4,WO4 [4] было проведено на 

основе теории графов путем составления матрицы 

смежности и решения логического выражения 

[11]. Установлено, что система состоит из ста-

бильного тетраэдра LiF-KF-D3-D4 и трех ста-

бильных пентатопов LiF-D3-D4-K2MoO4-K2WO4, 

LiF-K2MoO4-K2WO4-D1-D2, LiF-Li2MoO4-Li2WO4-D1- 

D2, разделенных тремя секущими треугольниками 

LiF-K2MoO4-K2WO4, LiF-D1-D2, LiF-D3-D4. Прове-

дем экспериментальное исследование секущих 

треугольников методами дифференциального 

термического анализа (ДТА) [12] и рентгенофазо-

вого анализа (РФА) [13].  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Экспериментальные исследования прово-

дили методом дифференциального термического 

анализа (ДТА) на установке в стандартном испол-

нении [12]. Исходные реактивы квалификации 

«ч.д.а.» (LiF, KF), «ч» (K2MoO4), были предвари-

тельно обезвожены. Температуры плавления ве-

ществ соответствовали справочным данным 

[14,15]. Исследования проводили в стандартных 

платиновых микротиглях. Индифферентное веще-

ство – свежепрокаленный Al2O3 «х.ч.». Масса на-

весок составляла 0.3 г. Скорость охлаждения (на-

грева) 15 К/мин. Составы – молярные концентра-

ции эквивалентов, выраженные в %.  

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили 

для подтверждения фазового состава в секущих 

треугольниках. РФА осуществлялся с помощью 

метода Дебая-Шерера (метод порошка) [13] на 

дифрактометре ARL X'TRA. Образцы для РФА 

отжигали в платиновых тиглях при температуре 

на 10...20 ºС ниже температур конечного затвер-

девания расплавов в течение 4 часов, затем зака-

ляли во льду, перетирали в агатовой ступке и за-

прессовывали в кюветы. Идентификацию фаз 

осуществляли по межплоскостным расстояниям d 

(нм) и относительным интенсивностям I (%) реф-

лексов с использованием картотеки ASTM и про-

граммы PCPDFWIN. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Секущий треугольник LiF-K2MoO4-K2WO4. 

Проекция фазового комплекса на треугольник со-

ставов секущего треугольника LiF-K2MoO4-K2WO4 

представлена на рис. 1. Треугольник образован 

двумя квазибинарными секущими LiF-K2MoO4 [7] 

и LiF-K2WO4 [8] и двухкомпонентной системой с 

общим катионом K2MoO4-K2WO4 [16]. Квазиби-

нарные системы характеризуются эвтектическим 

типом плавления, а в двухкомпонентной системе 

K2MoO4-K2WO4 образуются непрерывные ряды 

твердых растворов K2MoxW1-xO4 без экстремумов. 

Поэтому, согласно [10], логично предположить 

отсутствие точек нонвариантных равновесий в 

квазитройной системе. 

 

 
Рис. 1. Проекция фазового комплекса на треугольник соста-

вов секущего треугольника LiF-K2MoO4-K2WO4 

Fig. 1. The projection of phase complex on compositions triangle 

of secant triangle of LiF-K2MoO4-K2WO4 

 

Для экспериментального изучения секуще-

го треугольника LiF-K2MoO4-K2WO4 в поле кри-

сталлизации фторида лития был выбран политер-

мический разрез AB (A [60% LiF + 40% K2MoO4], B 

[60% LiF + 40% K2WO4]), представленный на рис. 2. 

Линия первичной кристаллизации на Т-х диа-

грамме представлена в виде плавной кривой и со-

ответствует кристаллизации и жидкой фазе фто-

рида лития.  

«Линза» на фазовой диаграмме отвечает 

линии вторичной кристаллизации и соответствует 

совместному существованию одной жидкой и 

двух твердых фаз: Ж + LiF + K2MoxW1-xO4. В со-

лидусе совместно сосуществуют две твердые фа-

зы LiF + K2MoxW1-xO4.  



28  ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2014  том  57  вып.  6 

 

 

 

 
Рис. 2. T-x диаграмма разреза АВ секущего треугольника 

LiF-K2MoO4-K2WO4 

Fig. 2. T-x diagram of AB cut of secant triangle of 

LiF-K2MoO4-K2WO4 

 

 
Рис. 3. T-x диаграмма разреза LiF→ k →k секущего треуголь-

ника LiF-K2MoO4-K2WO4 

Fig. 3. T-x diagram of LiF→ k →k cut of secant triangle of 

LiF-K2MoO4-K2WO4 

 

Были выявлены температуры плавления 

сплавов, лежащих на кривой моновариантных 

равновесий е1е2. Изучением политермического 

разреза LiF→ k →k (рис. 3) определен состав спла-

ва, отвечающего точке k на моновариантной кри-

вой е1е2. Температура плавления сплава k – 669 
о
C, 

состав - 41% LiF + 29,5% K2MoO4 + 29,5% K2WO4. 

Был проведен рентгенофазовый анализ об-

разца состава k, данные которого показали нали-

чие в образце двух твердых фаз: фторида лития и 

непрерывных рядов твердых растворов на основе 

молибдата и вольфрамата калия K2MoxW1-xO4. Ли-

квидус системы представлен двумя полями кри-

сталлизации – фторида лития и непрерывных ря-

дов твердых растворов K2MoxW1-xO4. Двойные 

эвтектики на противоположных сторонах секуще-

го треугольника соединены моновариантной кри-

вой е1е2, для которой существует фазовое равно-

весие: Ж⇄LiF+K2MoxW1-xO4. 
Секущий треугольник LiF-LiKMoO4-LiKWO4. 

Проекция фазового комплекса системы LiF-

LiKMoO4-LiKWO4 на треугольник составов пред-

ставлена на рис. 4.  

 

 
Рис. 4. Проекция фазового комплекса на треугольник соста-

вов секущего треугольника LiF-LiKMoO4-LiKWO4 

Fig. 4. The projection of phase complex on compositions triangle 

of secant triangle of LiF-LiKMoO4-LiKWO4 

 

Стороны треугольника образуют две ква-

зибинарные эвтектические системы LiF-LiKMoO4 

[7], LiF-LiKWO4 [8] и двухкомпонентную систему 

LiKMoO4-LiKWO4 [9], в которой образуются не-

прерывные ряды твердых растворов LiKMoxW1-xO4. 

В поле кристаллизации фторида лития был изучен 

политермический разрез MN (M [30% LiF + 

70% LiKMoO4], N [30% LiF + 70% LiKWO4]), ус-

тановлено отсутствие точек нонвариантных рав-

новесий в секущем треугольнике, выявлены тем-

пературы плавления сплавов, лежащих на монова-

риантной кривой е3е4.  

Изучением политермического разреза 

LiF→ l →l определен состав сплава, отвечающего 

точке l на моновариантной кривой е3е4. Темпера-

тура плавления сплава l – 555
 о

С, состав - 10% LiF 

+ 45% LiKMoO4 + 45% LiKWO4. Для моновариант-

ной кривой е3е4, соединяющей двойные эвтектики 
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на противоположных бинарных сторонах секущего 

треугольника LiF-LiKMoO4-LiKWO4, существует 

фазовое равновесие: Ж⇄LiF+LiKMoxW1-xO4. Лик-

видус системы представлен двумя полями кри-

сталлизации – фторида лития и непрерывных ря-

дов твердых растворов LiKMoxW1-xO4. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Экспериментально исследованы фазовые 

равновесные состояния в секущих треугольни-

ках LiF-K2MoO4-K2WO4, LiF-LiKMoO4-LiKWO4 

четырехкомпонентной взаимной системы 

Li,K||F,MoO4,WO4 методами ДТА и РФА. Уста-

новлено отсутствие точек нонвариантных равно-

весий во всех секущих треугольниках системы. 

Непрерывные ряды твердых растворов K2MoxW1-xO4, 

LiKMoxW1-xO4 являются устойчивыми и не распа-

даются. Отсутствие точек совместной кристалли-

зации трех фаз на T-x диаграммах разрезов в се-

кущих треугольниках системы позволило сделать 

вывод об устойчивости твердых растворов молиб-

датных и вольфраматных соединений и внутри 

четырехкомпонентной взаимной системы 

Li,K||F,MoO4,WO4. Вследствие чего в системе не 

существуют нонвариантные равновесные состояния. 
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Разработан метод многостадийного синтеза ранее неописанных сульфонамид-

ных производных 5-арил-оксазол-2-карбоксамидов, соответствующих требованиям к 

потенциально биологически активным соединениям для биологического скрининга. 

Ключевые слова: оксазол-2-карбoксамиды, сульфохлорирование, сульфонамидные производ-

ные оксазола 

Проявляя биологическую активность, раз-

личные соединения с оксазольным циклом заре-

комендовали себя как субстанции для лекарствен-

ных препаратов противовоспалительного и проти-

воракового действия [1-3]. В связи с этим, акту-

альной задачей является создание новых произ-

водных оксазола. 

Этиловые эфиры оксазолкарбоновых ки-

слот 1a-c были синтезированы из соответствую-

щих 2-ациламино-кетонов реакцией Робинсона-

Габриеля [4] (схема). Далее соединения 1a-c ак-

тивно взаимодействовали с алифатическими ами-

нами при нагревании с образованием соответст-

вующих карбоксамидов 2a-c и 3a-c. 

 
Для получения большого химического 

разнообразия была проведена функционализация 
карбоксамидов 2a-c и 3a-c с помощью последова-
тельных реакций сульфохлорирования и сульфа-
мидирования. Сульфохлорирование проводили 

при нагревании соединений 2a-c и 3a-c до 60 С в 
десятикратном избытке хлорсульфоновой кислоты 
в присутствии тионилхлорида для смещения рав-
новесия реакции [5]. В этих условиях реакция 
протекала селективно, с образованием сульфо-
нилхлоридов 4a-c и 5a-c. Положение замещения 
было определено с помощью метода 

1
Н ЯМР. Для 

соединений 4а, 5а характерно наличие на ЯМР 
1
Н-

спектрах двух дуплетных сигналов, соответст-
вующих пара-замещенному арильному фрагмен-
ту. В случае, когда пара-положение к оксазолу 
занято каким-либо заместителем, положение элек-
трофильной атаки определяется совокупностью 
ориентирующего влияния этого заместителя и 
электроноакцепторных свойств оксазолкарбокса-
мидного фрагмента. При сульфохлорировании 
соединений 2b-c, 3b-c были региоспецифично по-
лучены продукты замещения в мета-положении к 
оксазольному циклу 4b-c, 5b-c. Положение суль-
фогруппы подтверждено наличием на ЯМР 

1
Н-

спектрах этих соединений сигналов ABX системы 
взаимодействия протонов. 

 

 
Схема 
Scheme 

 

При взаимодействии сульфонилхлоридов 
4a-c и 5a-c с различными аминами в присутствии 
пиридина были синтезированы сульфонамиды с 
общей формулой 6a-c(1-3) и 7a-c(1-3). 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Спектры 
1
Н ЯМР растворов образцов в 

ДМСО-D6 и CDCl3 зарегистрированы на спектро-
метре “Bruker MSL-300”, стандарт – остаточные 
сигналы растворителя. Масс-спектры записаны на 
спектрометре MX-1321 с прямым вводом образца 
при 100–150 °C и ионизирующем напряжении 70 эВ. 

Общая методика получения сульфонил-
хлоридов 4a-с, 5a-с. 0.006 моль соединения 2a-с, 

3a-с порциями прибавляют при охлаждении и по-
стоянном перемешивании в смесь 0.060 моль 
хлорсульфоновой кислоты и 0.006 моль тионил-
хлорида. Затем нагревают реакционную массу до 

60 С и выдерживают при перемешивании 2 ч. 
Далее реакционную массу охлаждают до комнат-
ной температуры, выливают на лед, осадок от-
фильтровывают, промывают водой. Растворяют в 
100 мл хлороформа и промывают 75 мл воды. Ор-
ганический слой отделяют, сушат хлоридом каль-
ция. Раствор флеш-хроматографируют на силико-
геле, растворитель упаривают. Получают соеди-
нение 4a-с, 5a-с в виде масла, медленно кристал-
лизующееся при комнатной температуре.  

4-[2-(пирролидин-1-карбонил)-оксазол-
5-ил]-бензолсульфонил хлорид (4a). Выход: 

65%, Т. пл. 153-155 С. ЯМР 
1
H (300 МГц, CDCl3), 

δ, м. д. (J, Гц): 8.09 (2H, d, J = 8.9, Ar); 7.97 (2H, d, 
J = 8.9, Ar); 7.63 (1H, s, oxazole); 4.03 (2H, br.m, 
N(CH2)); 3.70 (2H, br.m, N(CH2)); 1.98 (4H, br.m, 
(CH2)2). Масс-спектр (ЭУ, 150 эВ), m/z (Iотн %): 340 
[M]

+
 (6), 115 (15), 98 (15), 89(11), 76 (11), 71 (13), 

70 (100), 56 (45), 55 (56), 43 (10), 42 (32), 41 (31), 
39 (15), 30 (7), 29 (12).  

2-метил-5-[2-(пирролидин-1-карбонил)-

оксазол-5-ил]-бензолсульфонил хлорид (4b). 

Выход: 63%, Т. пл. 145-147 С. ЯМР 
1
H (300 МГц, 

CDCl3), δ, м. д. (J, Гц):  8.34 (1H, s, H-3 Ar); 7.98 
(1H, d, J = 8.2, H-2 Ar); 7.53 (1H, s, oxazole); 7.49 
(1H, d, J = 8.2, H-6 Ar); 4.01 (2H, br. m, N(CH2)); 
3.68 (2H, br. m, N(CH2)); 2.79 (3H, s, CH3); 1.97 
(4H, Br. m, (CH2)2). Масс-спектр (ЭУ, 150 эВ), m/z 
(Iотн %): 354 [M]

+
 (1), 70 (100), 56 (13), 55 (19), 42 

(22), 41 (14), 39 (5).  

2-метокси-5-[2-(пирролидин-1-карбонил-
5-ил]-бензолсульфонил хлорид (4c). Выход: 

68%, Т. пл. 152-154 С. ЯМР 
1
H (300 МГц, CDCl3), 

δ, м. д. (J, Гц): 8.26 (1H, d, J = 2.0, H-3 Ar); 8.10 
(1H, dd, J1 = 8.9, J2 = 2.0, H-2 Ar); 7.44 (1H, s, 
oxazole); 7.21 (1H, d, J = 8.9, H-6 Ar); 4.10 (3H, s, 
CH3); 4.03 (2H,  br.m, N(CH2)); 3.69 (2H, br.m, 
N(CH2)); 1.98 (4H, br.m, (CH2)2). Масс-спектр (ЭУ, 
150 эВ), m/z (Iотн %): 370 [M]

+
 (10), 70 (100), 56 

(23), 55 (39), 42 (12), 41 (16), 39 (11).  

4-[2-(морфолин-4-карбонил)-оксазол-5-
ил]-бензолсульфонил хлорид (5a). Выход: 68%, 

Т. пл. 178-180 С. ЯМР 
1
H (300 МГц, CDCl3), δ, м. 

д. (J, Гц): 8.10 (2H, d, J = 8.9, Ar); 7.96 (2H, d, J = 
8.9, Ar); 7.62 (1H, s, oxazole); 4.24 (2H, br. m, 
N(CH2)); 3,81 (Br. m, N(CH2)3). Масс-спектр (ЭУ, 
150 эВ), m/z (Iотн %): 356 [M]

+
 (25), 86 (100), 70 

(22), 56 (48), 42 (23), 29 (12).  

2-метил-5-[2-(морфолин-4-карбонил)-

оксазол-5-ил]-бензолсульфонил хлорид (5b). 

Выход: 61%, Т. пл. 125-127 С. ЯМР 
1
H (300 МГц, 

CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 8.35 (1H, s, H-3 Ar); 7.97 

(1H, d, J = 7.2, H-2 Ar); 7.51 (1H, s, oxazole); 7.50 

(1H, d, J = 7.2, H-6 Ar); 4.24 (2H, br. m, N(CH2)); 

3.80 (6H, br.m, N(CH2)3), 2.80 (3H, s, CH3). Масс-

спектр (ЭУ, 150 эВ), m/z (Iотн %): 370 [M]
+
 (1), 114 

(11), 86 (100), 70 (22), 56 (48), 42 (23), 29 (12).  

2-метокси-5-[2-(морфолин-4-карбонил)-

оксазол-5-ил]-бензолсульфонил хлорид (5c). Вы-

ход: 72%, Т. пл. 148-150 С. ЯМР 
1
H (300 МГц, 

CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 8.25 (1H, d, J = 2.0, H-5 Ar); 

8.06 (1H, dd, J1 = 8.9, J2 = 2.0, H-6 Ar); 7.42 (1H, s, 

oxazole); 7.20 (1H, d, J = 8.9, H-2 Ar); 4.25 (2H, Br.m, 

N(CH2)); 4.10(3H, s, CH3); 3,80(6H, br.m, N(CH2)3). 

Масс-спектр (ЭУ, 150 эВ), m/z (Iотн %): 386 [M]
+
 (10), 

86 (100), 70 (35), 56 (58), 42 (19), 29 (15).  

Общая методика получения  сульфона-

мидов 6a-c(1-3), 7a-c(1-3). К 0.0012 моль соответ-
ствующего амина и 0.0015 пиридина в 6 мл ацето-

нитрила прибавляют 0.001 моль соединения 4a-e, 

5a-e. Далее реакционную массу нагревают при 

перемешивании до 50 С и выдерживают в течение 
3 ч. Реакционную массу выливают в 50 мл воды, 

осадок соединения 6a-e(1-3), 7a-e(1-3) отфильтро-
вывают, промывают водой, сушат. Кристаллизуют 

из ацетонитрила. 

{5-[4-(пирролидин-1-сульфонил)-фенил]-

оксазол-2-ил}-пирролидин-1-ил-метанон (6a(1)). 

Выход: 75%, т. пл. 204-206 С (ацетонитрил). ЯМР 
1
H (300 МГц, DMSO-d6), δ, м. д. (J, Гц): 8.04 (1H, 

s, oxazole); 8.02 (2H, d, J = 8.2, Ar); 7.90 (2H, d, J = 

8.2, Ar); 3.96 (2H, br.m, N(CH2) pirrolidine); 3.55 
(2H, br.m, N(CH2) pirrolidine); 3.19 (4H, br.m, 

N(CH2)2 pirrolidine'); 1.94 (4H, br.m, (CH2)2 

pirrolidine); 1.70 (4H, br.m, (CH2)2  pirrolidine'). 

Масс-спектр (ЭУ, 150 эВ), m/z (Iотн %): 375 [M]
+
 

(21), 185 (6), 115 (6), 98 (8), 71 (5), 70 (100), 56 (9), 
55 (14), 42 (28), 41 (18), 39 (6), 32 (5).  

{5-[4-метил-3-(пирролидин-1-сульфонил)-

фенил]-оксазол-2-ил}-пирролидин-1-ил-мета-

нон (6b(1)). Выход: 80%, т. пл. 148-150 С (ацето-
нитрил). ЯМР 

1
H (300 МГц, DMSO-d6), δ, м. д. (J, 

Гц): 8.11 (1H, s, oxazole); 8.03 (s, 1H, H-5 Ar); 7.99 
(1H, d, J = 8.2, H-2 Ar); 7.61 (1H, d, J = 8.2, H-6 

Ar); 3.92 (2H, br.m, N(CH2) pirrolidine); 3.53 (2H, 
br.m, N(CH2) pirrolidine); 3.23 (4H, br.m, N(CH2)2 

pirrolidine'); 2.61 (3H, s, CH3); 1.90 (4H, br.m, 



32  ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2014  том  57  вып.  6 

 

 

 

(CH2)2 pirrolidine); 1.84 (4H, br.m, (CH2)2 pirro-

lidine). Масс-спектр (ЭУ, 150 эВ), m/z (Iотн %): 389 

[M]
+
 (21), 98 (7), 71 (7), 70 (100), 56 (8), 55 (14), 42 

(22), 41 (13).  

{5-[4-метокси-3-(пирролидин-1-сульфо-

нил)-фенил]-оксазол-2-ил}-пирролидин-1-ил-

метанон (6c(1)). Выход: 79%, т. пл. 138-140 С 

(ацетонитрил). ЯМР 
1
H (300 МГц, DMSO-d6), δ, м. 

д. (J, Гц): 8.09 (1H, d, J = 8.9, H-2 Ar); 8.08 (1H, s, 

oxazole); 7.93 (1H, s, H-5 Ar); 7.45 (1H, d, J = 8.9, 

H-6 Ar); 3.97 (3H, s, CH3O); 3.91 (2H, br.m, N(CH2) 

pirrolidine); 3.60 (4H, br.m, N(CH2)2 pirrolidine); 

3.52 (2H, br.m, N(CH2) pirrolidine'); 3.13 (4H, br.m, 

(CH2)2 pirrolidine); 1.90 (4H, br.m, (CH2)2 pirroli-

dine'). Масс-спектр (ЭУ, 150 эВ), m/z (Iотн %): 405 

[M]
+
 (3), 98 (12), 71 (7), 70 (100), 56 (9), 55 (16), 42 

(18), 41 (11), 32 (9).  

{5-[4-(морфолин-4-сульфонил)-фенил]-

оксазол-2-ил}-пирролидин-1-ил-метанон (6a(2)). 

Выход: 79%, т. пл. 251-254 С (ацетонитрил). ЯМР 
1
H (300 МГц, DMSO-d6), δ, м. д. (J, Гц): 8.06 (1H, 

s, oxazole); 8.05 (2H, d, J = 8.2, Ar); 7.83 (2H, d, J = 

8.2, Ar); 3.96 (2H, br.m, N(CH2) pirrolidine); 3.65 

(4H, br.m, N(CH2)2 morpholine); 3.55 (2H, br.m, 

N(CH2) pirrolidine); 2.91 (4H, br.m, (CH2)2 

morpholine); 1.95 (4H, br.m, (CH2)2 pirrolidine). 

Масс-спектр (ЭУ, 150 эВ), m/z (Iотн %): 391 [M]
+
 

(18), 115 (6), 98 (7), 86 (11), 70 (100), 56 (46), 55 

(15), 42 (11), 41 (8), 29 (12).  

{5-[4-метил-3-(морфолин-4-сульфонил)-

фенил]-оксазол-2-ил}-пирролидин-1-ил-мета-

нон (6b(2)). Выход: 70%, т. пл. 158-160 С (ацето-

нитрил). ЯМР 
1
H (300 МГц, DMSO-d6), δ, м. д. (J, 

Гц): 8.12 (1H, s, oxazole); 8.04 (1H, s, H-5 Ar); 8.03 

(1H, d, J = 8.2, H-2 Ar); 7.64 (1H, d, J = 8.2, H-6 

Ar); 3.92 (2H, br.m, N(CH2) pirrolidine); 3.63 (4H, 

br.m, N(CH2)2 morpholine); 3.53 (2H, br.m, N(CH2) 

pirrolidine); 3.07 (4H, br.m, (CH2)2 morpholine); 2.62 

(3H, s, CH3); 1.91 (4H, br.m, (CH2)2 pirrolidine). 

Масс-спектр (ЭУ, 150 эВ), m/z (Iотн %): 405 [M]
+
 

(1), 98 (9), 86 (11), 70 (100), 56 (41), 55 (18), 42 (8), 

41 (5), 29 (8).  

{5-[4-метокси-3-(морфолин-4-сульфонил)-

фенил]-оксазол-2-ил}-пирролидин-1-ил-мета-

нон (6c(2)). Выход: 72%, т. пл. 164-167 С (ацето-

нитрил). ЯМР 
1
H (300 МГц, DMSO-d6), δ, м. д. (J, 

Гц): 8.12 (1H, s, oxazole); 8.05 (1H, d, J = 8.2, H-2 

Ar); 7.92 (1H, s, H-5 Ar); 7.42 (1H, d, J = 8.2, H-6 

Ar); 3.98 (3H, s, CH3); 3.92 (2H, br.m, N(CH2) 

pirrolidine); 3.53 (2H, br.m, N(CH2) pirrolidine); 3.27 

(4H, br.m, N(CH2)2 morpholine); 1.90 (4H, br.m, 

(CH2)2 pirrolidine); 3.94 (4H, br.m, (CH2)2 morpho-

line). Масс-спектр (ЭУ, 150 эВ), m/z (Iотн %): 421 

[M]
+
 (2), 98 (11), 86 (12), 70 (100), 56 (35), 55 (17), 

42 (87), 41 (5), 32 (19), 29 (10).  

N-(4-метокси-фенил)-4-[2-(пирролидин-

1-карбонил)-оксазол-5-ил]-бензолсульфонамид 

(6a(3)). Выход: 83%, т. пл. 208-210 С (ацетонит-

рил). ЯМР 
1
H (300 МГц, DMSO-d6), δ, м. д. (J, Гц): 

9.85 (1H, s, NH); 7.96 (1H, s, oxazole); 7.92 (2H, d, J 

= 8.2, Ar); 7.75 (2H, d, J = 8.2, Ar); 6.97 (2H, d, J = 

8.9, Ar'); 6.74 (2H, d, J = 8.9, Ar'); 3.94 (2H, br.m, 

N(CH2) pirrolidine); 3.68 (3H, s, CH3); 3.54 (2H, 

br.m, N(CH2) pirrolidine); 1.94 (4H, br.m, (CH2)2 

pirrolidine). Масс-спектр (ЭУ, 150 эВ), m/z (Iотн %): 

427 [M]
+
 (4), 123 (13), 122 (100), 108 (6), 95 (9), 70 

(21), 56 (5), 55 (7), 32 (11).  

N-(4-метокси-фенил)-2-метил-5-[2-(пир-

ролидин-1-карбонил)-оксазол-5-ил]-бензолсуль-

фонамид (6b(3)). Выход: 78%, т. пл. 173-175 С 

(ацетонитрил). ЯМР 
1
H (300 МГц, DMSO-d6), δ, м. 

д. (J, Гц): 10.15 (1H, s, NH); 8.12 (1H, s, oxazole); 

7.96 (1H, s, H-5 Ar); 7.92 (1H, d, J = 8.2, H-2 Ar); 

7.52 (1H, d, J = 8.2, H-6 Ar); 6.98 (2H, d, J = 8.2, 

Ar'); 6.79 (2H, d, J = 8.2, Ar'); 3.90 (2H, br.m, 

N(CH2) pirrolidine); 3.63 (3H, s, CH3); 3.52 (2H, 

br.m, N(CH2) pirrolidine); 2.57 (3H, s, CH3O); 1.89 

(4H, br.m, (CH2)2 pirrolidine). Масс-спектр (ЭУ, 150 

эВ), m/z (Iотн %): 441 [M]
+
 (7), 123 (11), 122 (100), 

108 (12), 98 (9), 95 (8), 70 (44), 56 (9), 55 (15), 41 

(6), 32 (22).  

2-метокси-N-(4-метокси-фенил)-5-[2-(пир-

ролидин-1-карбонил)-оксазол-5-ил]-бензолсуль-

фонамид (6c(3)). Выход: 72%, т. пл. 235-237 С 

(ацетонитрил). ЯМР 
1
H (300 МГц, DMSO-d6), δ, м. 

д. (J, Гц): 9.77 (1H, s, NH); 7.97 (2H, br.m, oxazole, 

H-2 Ar); 7,87(1H, s, H-5 Ar); 7.35 (1H, d, J = 7.2, H-

6 Ar); 7.01 (2H, d, J = 7.2, Ar'); 6.77 (2H, d, J = 7.2, 

Ar'); 3.99 (3H, s, CH3O); 3.89 (2H, br.m, N(CH2) 

pirrolidine); 3.62 (3H, s, CH3O); 3.51 (2H, br.m, 

N(CH2) pirrolidine); 1.89 (4H, br.m, (CH2)2 

pirrolidine). Масс-спектр (ЭУ, 150 эВ), m/z (Iотн %): 

457 [M]
+
 (6), 123 (13), 122 (100), 108 (9), 98 (6), 95 

(11), 70 (34), 56 (8), 55 (12), 41 (7), 32 (18).  

Морфолин-4-ил-{5-[4-(пиррилидин-1-суль-

фонил)-фенил]-оксазол-2-ил}-метанон (7a(1)). 

Выход: 79%, т. пл. 203-205 С (ацетонитрил). ЯМР 
1
H (300 МГц, CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 7.88 (4H, s, 

Ar); 7.53 (1H, s, oxazole); 4.24 (2H, br.m, N(CH2) 

morpholine); 3.81 (6H, br.m, N(CH2)3 morpholine); 

3.25 (4H, br.m, N(CH2)2 pirrolidine); 1.76 (4H, br.m, 

(CH2)2 pirrolidine). Масс-спектр (ЭУ, 150 эВ), m/z 

(Iотн %): 391 [M]
+
 (10), 305 (7), 185 (6), 171 (6), 115 

(11), 86 (100), 70 (37), 56 (23), 42 (48), 41 (17), 32 

(26), 29 (6).  

{5-[4-метил-3-(пирролидин-1-сульфонил)-

фенил]-оксазол-2-ил}-морфолин-4-ил-метанон 

(7b(1)). Выход: 75%, т. пл. 120-123 С (ацетонит-

рил). ЯМР 
1
H (300 МГц, DMSO-d6), δ, м. д. (J, Гц): 
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8.11 (1H, s, oxazole); 8.03 (1H, s, H-5 Ar); 7.99 (1H, 

d, J = 8.2, H-2 Ar); 7.62 (1H, d, J = 8.2, H-6 Ar); 4.06 

(2H, br.m, N(CH2) morpholine); 3.68 (6H, br.m, 

N(CH2)3 morpholine); 3.23 (4H, br.m, (CH2)2 

pirrolidine); 2.61 (3H, s, CH3); 1.84 (4H, br.m, 

N(CH2)2 pirrolidine). Масс-спектр (ЭУ, 150 эВ), m/z 

(Iотн %): 405 [M]
+
 (19), 319 (11), 185 (21), 130 (16), 

114 (35), 89 (11), 86 (100), 70 (85), 56 (45), 42 (81), 

41 (42), 39 (13), 32 (13), 29 (20).  

{5-[4-метокси-3-(пирролидин-1-сульфо-

нил)-фенил]-оксазол-2-ил}-морфолин-4-ил-ме-

танон (7c(1)). Выход: 71%, т. пл. 153-155 С (аце-

тонитрил). ЯМР 
1
H (300 МГц, DMSO-d6), δ, м. д. 

(J, Гц): 8.10 (1H, s, oxazole); 8.05 (1H, d, J = 8.9, H-

2 Ar); 7.92 (1H, s, H-5 Ar); 7.42 (1H, d, J = 8.9, H-6 

Ar); 4.07 (2H, br.m, N(CH2) morpholine); 3.97 (3H, 

s, CH3); 3.67 (6H, br.m, N(CH2)3 morpholine); 3.26 

(4H, br.m, (CH2)2 pirrolidine); 1.76 (4H, br.m, 

N(CH2)2 pirrolidine). Масс-спектр (ЭУ, 150 эВ), m/z 

(Iотн %): 421 [M]
+
 (2), 114 (13), 86 (100), 70 (63), 56 

(28), 42 (51), 41 (21), 39 (5), 29 (7).  

{5-[4-(морфолин-4-сульфонил)-фенил]-

оксазол-2-ил}-морфолин-4-ил-метанон (7a(2)). 

Выход: 76%, т. пл. 200-203 С (ацетонитрил). ЯМР 
1
H (300 МГц, DMSO-d6), δ, м. д. (J, Гц): 8.07 (1H, s, 

oxazole); 8.06 (2H, d, J = 8.2, Ar); 7.84 (2H, d, J = 8.2, 

Ar); 4.10 (2H, br.m, N(CH2) morpholine); 3.70 (6H, 

br.m, N(CH2)3 morpholine); 3.65 (4H, br.m, N(CH2)2 

morpholine'); 2.92 (4H, br.m, (CH2)2 morpholine'). 

Масс-спектр (ЭУ, 150 эВ), m/z (Iотн %): 407 [M]
+
 (8), 

321 (5), 320 (10), 171(7), 115 (14), 114 (8), 86 (100), 

70 (12), 56 (83), 42 (21), 41 (6), 30 (10), 29 (26).  

{5-[4-метил-3-(морфолин-4-сульфонил)-

фенил]-оксазол-2-ил}-морфолин-4-ил-метанон 

(7b(2)). Выход: 80%, т. пл. 162-164 С (ацетонит-

рил). ЯМР 
1
H (300 МГц, DMSO-d6), δ, м. д. (J, Гц): 

8.12 (1H, s, oxazole); 8.05 (1H, s, H-5 Ar); 8.03 (1H, 

d, J = 8.2, H-2 Ar); 7.64 (1H, d, J = 8.2, H-6 Ar); 4.06 

(2H, br.m, N(CH2) morpholine); 3.68 (6H, br.m, 

N(CH2)3 morpholine); 3.63 (4H, br.m, N(CH2)2 

morpholine'); 3.07 (4H, br.m, (CH2)2 morpholine'); 

2.62 (3H, s, CH3). Масс-спектр (ЭУ, 150 эВ), m/z (I-

отн %): 421 [M]
+
 (1), 114 (7), 86 (100), 70 (19), 56 

(67), 42 (14), 30 (6), 29 (15).  

{5-[4-метокси-3-(морфолин-4-сульфонил)-

фенил]-оксазол-2-ил}-морфолин-4-ил-метанон 

(7c(2)). Выход: 81%, т. пл. 148-150 С (ацетонит-

рил). ЯМР 
1
H (300 МГц, DMSO-d6), δ, м. д. (J, Гц): 

8.09 (1H, d, J = 8.9, H-2 Ar); 8.07 (1H, s, oxazole); 

7.93 (1H, s, H-5 Ar); 7.45 (1H, d, J = 8.9, H-6 Ar); 

4.07 (2H, br.m, N(CH2) morpholine); 3.68 (3H, s, 

CH3); 3.67 (6H, br.m, N(CH2)3 morpholine); 3.60  

(4H, br.m, N(CH2)2 morpholine'); 3.13 (4H, br.m, 

(CH2)2 morpholine'). Масс-спектр (ЭУ, 150 эВ), m/z 

(Iотн %): 437 [M]
+
 (3), 115 (7), 114 (9), 86 (100), 70 

(16), 56 (57), 42 (16), 32 (23), 30 (6), 29 (18).  

N-(4-метокси-фенил)-4-[2-(морфолин-4-

карбонил)-оксазол-5-ил]-бензолсульфонамид 

(7a(3)). Выход: 78%, т. пл. 159-162 С (ацетонит-

рил). ЯМР 
1
H (300 МГц, DMSO- d6), δ, м. д. (J, 

Гц): 9.85 (1H, s, NH); 7.96 (1H, s, oxazole); 7.91 

(2H, d, J = 8.2, Ar), 7.75 (2H, d, J = 8.2, Ar); 6.97 

(2H, d, J = 8.5, Ar'); 6.74 (2H, d, J = 8.5, Ar'); 4.07 

(2H, br. m, N(CH2) morpholine); 3.68 (9H, br. m, 

N(CH2)3 morpholine, CH3). Масс-спектр (ЭУ, 150 

эВ), m/z (Iотн %): 443 [M]
+
 (1), 123 (11), 122 (100), 

108 (5), 95 (9), 86 (8), 70 (6).  

N-(4-метокси-фенил)-2-метил-5-[2-(мор-

фолин-4-карбонил)-оксазол-5-ил]-бензолсуль-

фонамид (7b(3)). Выход: 82%, т. пл. 188-190 С 

(ацетонитрил). ЯМР 
1
H (300 МГц, DMSO- d6), δ, 

м. д. (J, Гц): 10.14 (1H, s, NH); 8.12 (1H, s, 

oxazole); 7.95 (1H, s, H-5 Ar); 7.92 (1H, d, J = 8.2, 

H-2 Ar); 7.52 (1H, d, J = 8.2, H-6 Ar); 6.98 (2H, d, J 

= 8.5, Ar'); 6.79 (1H, d, J = 8.5, Ar'); 4.04 (2H, br. m, 

N(CH2) morpholine); 3.67 (3H, s, CH3O); 3.63 (6H, 

br. m, N(CH2)3 morpholine); 2.57 (3H, s, CH3). 

Масс-спектр (ЭУ, 150 эВ), m/z (Iотн %): 457 [M]
+
 

(2), 123 (11), 122 (100), 95 (11), 86 (8), 70 (6), 56 

(7), 42 (6).  

2-метокси-N-(4-метокси-фенил)-5-[2-(мор-

фолин-4-карбонил)-оксазол-5-ил]-бензолсуль-

фонамид (7c(3)). Выход: 79%, т. пл. 149-152 С 

(ацетонитрил). ЯМР 
1
H (300 МГц, DMSO- d6), δ, 

м. д. (J, Гц): 9.77 (1H, s, NH); 7.97 (2H, br.m, 

oxazol, H-2 Ar); 7.87 (1H, s, H-5 Ar); 7.36 (1H, d, J 

= 7.2, H-6 Ar); 7.01 (2H, d, J = 7.2, Ar'); 6.67 (2H, d, 

J = 7.2, Ar'); 4.04 (2H, br. m, N(CH2) morpholine); 

3.99 (3H, s, CH3O); 3.65 (3H, s, CH3O); 3.63 (6H, br. 

m, N(CH2)3 morpholine). Масс-спектр (ЭУ, 150 эВ), 

m/z (Iотн %): 473 [M]
+
 (2), 123 (8), 122 (100), 95 (8), 

86 (9), 70 (7), 56 (5), 42 (5).  
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УДК 544.723.2 

Е.А. Стрельцова, А.А. Гросул 

АДСОРБЦИЯ ТВИНОВ (-20, -40) ИЗ БИНАРНЫХ ВОДНЫХ РАСТВОРОВ  

С ДОДЕЦИЛСУЛЬФАТОМ НАТРИЯ НА ПОВЕРХНОСТИ ПАРАФИНА 

(Одесский национальный университет им. И.И. Мечникова) 

е-mail: elen_streltsova@onu.edu.ua, A-Grosul-11@yandex.ua 

Изучена адсорбция Твинов (Твин-20, Твин-40) из бинарных водных растворов раз-

личного состава с додецилсульфатом натрия (ДДСН) на низкоэнергетической поверхно-

сти парафина. Показано, что при адсорбции Твинов и ДДСН из бинарных растворов па-

рафином наблюдается эффект синергизма при образовании смешанного адсорбционного 

слоя на твердой поверхности. Согласно подходу Розена, рассчитаны состав смешанного 

адсорбционного слоя и параметры межмолекулярного взаимодействия между молекула-

ми Твинов и ДДСН.  
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ВВЕДЕНИЕ 

В последние годы внимание исследовате-

лей привлечено к изучению адсорбции поверхно-

стно-активных веществ (ПАВ) из водных раство-

ров на твердых поверхностях. Подобные исследо-

вания играют важную роль в моделировании 

структуры и свойств систем, содержащих смеси 

ПАВ, а также позволяют эффективно использо-

вать последние для управления процессами, про-

текающими в дисперсных системах [1-3].  

Свойства смешанных систем ПАВ отли-

чаются от свойств составляющих их индивиду-

альных компонентов. Поэтому возможно неадди-

тивное поведение смесей ПАВ, приводящее к 

проявлению синергизма или антагонизма по от-

ношению к адсорбции ПАВ на твердых поверхно-

стях [4,5].  

В данной работе представлены результаты 

изучения взаимного влияния анионного и неионо-

генных ПАВ на их адсорбцию из бинарных вод-

ных растворов на низкоэнергетической поверхно-

сти парафина. 

Объектами исследования служили: анион-

ное ПАВ (АПАВ) – предварительно однократно 

перекристаллизованный ДДСН фирмы Fluka мар-

ки «ч.» и неионогенные ПАВ (НПАВ) – Твин-20 

(оксиэтильный монолаурат сорбитана), Твин-40 

(оксиэтильный монопальмитат сорбитана) фирмы 

Acros Organics марки «ч.д.а.». Смешанные системы 

Твин-20 – ДДСН и Твин-40 – ДДСН изучены в кон-

центрационных пределах (1,5-5,0)·10
-5
 моль/дм

3
. 

Мольная доля (n) Твина в растворе составляла 0,2; 

0,5; и 0,8. Растворы готовили на дистиллирован-

ной воде с электропроводностью 2
.
10

-3
 См/см и рН 

5,6. Эксперименты проводили при температуре 

291 – 293 К. 

В качестве адсорбента использовали 1 % 

водную суспензию парафина, приготовленную и 

обработанную по методике [6]. Средний радиус 

частиц составляет 2·10
-5

 м. Удельная поверхность 

частиц парафина равна 0,2 м
2
/г.  

Величину адсорбции Твинов и ДДСН оп-

ределяли по убыли их концентрации в растворе в 

результате процесса адсорбции. Анализ растворов 

на остаточное содержание Твинов и ДДСН после 

адсорбции проводили фотоколориметрически по 

стандартным методикам [7, 8] соответственно.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Проведенные исследования показали, что 

адсорбция Твинов и ДДСН из бинарных раство-

ров превышает их адсорбцию из индивидуальных 

растворов при одинаковых равновесных концен-

трациях. Это, по-видимому, связано с избыточ-

ным взаимодействием в адсорбционных слоях 

разных по природе ПАВ. Другими словами, на-

блюдается эффект синергизма при образовании 

смешанного адсорбционного слоя на твердой по-

верхности парафина во всем исследуемом интер-

вале соотношений Твин – ДДСН (рис. 1,2).  

Движущей силой адсорбции является не-

специфическое дисперсионное взаимодействие 

между неполярной поверхностью парафина и уг-

леводородными радикалами ПАВ. Вследствие 

этих взаимодействий полярные группы ориенти-

руются в объем раствора, а гидрофильность по-

верхности с увеличением концентрации ПАВ бу-

дет увеличиваться до образования насыщенного 

адсорбционного слоя на твердой поверхности. 

Изотермы адсорбции имеют форму, близкую к 

форме изотерм L-типа по классификации Джайл-

са [9]. 
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Рис. 1. Изотермы адсорбции а) Твина-20 из индивидуального 

(7), из бинарных растворов с ДДСН с n (Твина) 0,2 (5), 0,5 (1) 

и 0,8 (2)  и общая адсорбция ДДСН - Твин-20 с n (Твина) 0,2 

(6), 0,5 (4) и 0,8 (3) на поверхности парафина; б) ДДСН из 

индивидуального (7), из бинарных растворов с Твином-20 с n 

(Твина) 0,2 (4), 0,5 (3) и 0,8 (6)  и общая адсорбция ДДСН - 

Твин-20 с n (Твина) 0,2 (5), 0,5 (2) и 0,8 (1) на поверхности 

парафина 

Fig. 1. The adsorption isotherms a) Tween -20 from individual 

(7), from binary solutions with DDSN with Tween’s n of 0.2 (5), 

0.5 (1) and 0.8 (2) and the total adsorption of DDSN - Tween-20 

with Tween’s n of 0.2 (6), 0.5 (4) and 0.8 (3) on the surface of 

paraffin and б) DDSN from individual (7), from binary solutions 

with Tween -20 with Tween’s n of 0.2 (4), 0.5 (3) and 0.8 (6) and 

total adsorption of DDSN - Tween 20 with Tween’s n of 0.2 (5), 

0.5 (2) and 0.8 (1) on the surface of paraffin  

 

При адсорбции ПАВ из бинарных раство-

ров при большом содержании ДДСН (n=0,8) ад-

сорбция Твинов уменьшается, что связано с кон-

куренцией ПАВ при адсорбции; при эквимоляр-

ном содержании ПАВ в бинарном растворе 

(n=0,5) адсорбция возрастает благодаря образова-

нию смешанных агрегатов Твин – ДДСН и на 

твердой поверхности образуется смешанный ад-

сорбционный слой; при небольшом содержании 

ДДСН (n=0,2) увеличение общей адсорбции про-

исходит, в основном, за счет адсорбции молекул 

Твинов.  

В предположении аддитивности из данных 

по адсорбции ПАВ из индивидуальных растворов 

были рассчитаны величины суммарной адсорбции 

по формуле Арасч = n·ATw + (1- n) ·AДДСН. Данные 

приведены в табл.1.  

Из табл. 1 видно, что экспериментальные 

значения суммарной адсорбции для всех иссле-

дуемых систем больше расчетных величин (Аэксп > 

Арасч) при всех мольных соотношениях компонен-

тов в бинарном растворе. Максимальное (по абсо-

лютной величине) отклонение от идеальности об-

наружено в бинарном растворе ПАВ с мольной 

долей Твина равной 0,5. Возможно, при эквимо-

лярном соотношении компонентов ПАВ адсорби-

руются как в виде молекул и ионов, так и в виде 

смешанных агрегатов. 

 

 
Рис. 2. Изотермы адсорбции а) Твина-40 из индивидуального 

(7), из бинарных растворов с ДДСН с n (Твина) 0,2 (6), 0,5 (1) 

и 0,8 (2)  и общая адсорбция ДДСН - Твин-40 с n (Твина) 0,2 

(5), 0,5 (4) и 0,8 (3) на поверхности парафина; б) ДДСН из 

индивидуального (7), из бинарных растворов с Твином-40 с n 

(Твина) 0,2 (5), 0,5 (3) и 0,8 (6)  и общая адсорбция ДДСН - 

Твин-40 с n (Твина) 0,2 (4), 0,5 (2) и 0,8 (1) на поверхности 

парафина 

Fig. 2. The adsorption isotherms a) Tween-40 from individual (7), 

from binary solutions with DDSN with Tween’s n of 0.2 (6), 0.5 

(1) and 0.8 (2) and the total adsorption of DDSN - Tween-40 with 

Tween’s n of 0.2 (5 ), 0.5 (4) and 0.8 (3) on the surface of paraffin 

and б) DDSN from individual (7), from binary solutions with 

Tween -40 with Tween’s n of 0.2 (5), 0.5 (3) and 0.8 (6) and total 

adsorption of DDSN – Tween-40 with Tween’s n of 0.2 (4), 0.5 

(2) and 0.8 (1) on the surface of paraffin 

  
Таблица 1 

Суммарная адсорбция ПАВ на поверхности пара-

фина из бинарных растворов Твинов с ДДСН  

(Ср = 0,5∙10
-5

 моль/дм
3
) 

Table 1. The total adsorption of surfactant on the paraf-

fin surface from the binary solution of Tweens with 

DDSN (Cp = 0.5
.
10

-5
 mol/dm

3
) 

Смесь n (Твина) 

А·10
6
, 

моль/г 

(эксп.) 

А·10
6
, 

моль/г 

(расч.) 

Твин-20 – 

ДДСН 

0 1,6 - 

0,2 3,1 1,9 

0,5 5,0 2,1 

0,8 3,5 2,3 

1 2,6 - 

Твин-40 – 

ДДСН  

0 1,6 - 

0,2 2,9 1,7 

0,5 4,9 1,9 

0,8 3,3 2,0 

1 2,1 - 
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Для анализа влияния состава смешанного 

раствора ДДСН с Твинами на концентрацию, не-

обходимую для достижения максимальной ад-

сорбции на поверхности парафина было проведе-

но сравнение значений концентраций, получен-

ных экспериментально и рассчитанных для сме-

шанной системы с помощью следующего соотно-

шения [10]: 

2112

11

C

n

C

n

C
,  (1) 

где С1, С2 и С12 – концентрации, при которых дос-

тигаются максимальные адсорбции на поверхно-

сти парафина, определенные по изотермам ад-

сорбции ПАВ из индивидуальных и смешанных 

растворов соответственно; n – мольная доля Твина 

в объеме раствора. 

Экспериментальная зависимость С12 явля-

ется функцией от n и имеет отрицательное откло-

нение для идеального состояния системы (пунк-

тирные линии) (рис. 3). 

 

 
Рис. 3. Зависимость концентрации, необходимой для дости-

жения максимальной адсорбции на поверхности парафина в 

индивидуальных и бинарных растворах от мольной доли 

Твина-20 (а) и Твина-40 (б): 1– расчетные данные; 2 – экспе-

риментальные данные  

Fig. 3. The dependence of the concentration required to achieve 

the maximum adsorption on the surface of paraffin in the individ-

ual and binary solutions and mole fraction of Tween-20 (a) and 

Tween-40 (б): 1 – calculated data; 2 – experimental data 

  

Максимальное отрицательное отклонение 

от идеального поведения системы наблюдается 

для Твина-20 и Твина-40 при n=0,8. Таким обра-

зом, синергетический эффект проявляется в 

уменьшении общей концентрации ПАВ, необхо-

димой для достижения максимальной адсорбции 

на твердой поверхности. 

Согласно представлениям Розена [11], от-

рицательное отклонение от идеального состояния 

системы связано с действием сил притяжения ме-

жду молекулами ПАВ разной природы и характе-

ризуется безразмерным параметром β
Т
. В соответ-

ствии с данными, имеющимися в литературе [12] 

и, учитывая, что в качестве адсорбента использо-

валось неполярное вещество – парафин, состав 

смешанных адсорбционных слоев (χ
Т
) на границе 

раздела фаз водный раствор ПАВ – низкоэнерге-

тическое твердое тело и параметр β
Т
 можно рас-

считать, воспользовавшись подходом Розена по 

уравнениям: 

1

)1(

)1(
ln

ln

)1(

)(

2

12

1

12

2

2

T

T

T

T

C

Cn

C

Cn

          (2) 

12

1

2

ln

(1 )

T

Т

T

n C

C
 ,               (3) 

где n и χ
Т
 – мольная доля Твина в объеме раствора 

и в адсорбционном слое на поверхности парафина 

соответственно; β
Т
 – параметр взаимодействия 

между адсорбированными молекулами; С1, С2 и 

С12 – значения концентраций, определенные по 

экспериментальным изотермам адсорбции ПАВ из 

их индивидуальных и смешанных растворов соот-

ветственно. 

Адсорбционный смешанный слой на гра-

нице раствор – твердое тело обогащен молекула-

ми Твинов уже при небольшом их содержании в 

смешанном растворе (n=0,2) (табл. 2). Преоблада-

ние Твина в адсорбционном слое может быть свя-

зано с его большей поверхностной активностью 

на поверхности раздела фаз раствор ПАВ – пара-

фин, чем ДДСН. При образовании насыщенного 

адсорбционного слоя на парафине наблюдается 

синергизм во всем исследуемом интервале соот-

ношений Твин – ДДСН. Отрицательные значения 

параметра взаимодействия (β
Т
) свидетельствуют о 

взаимном притяжении молекул Твинов и ионов 

ДДСН в смешанном адсорбционном слое.  

Максимальное (по абсолютной величине) 

отклонение от идеальности обнаружено для экви-

молярной смеси ПАВ. Рассчитанные значения χ
Т
 с 

использованием модели Розена хорошо согласу-

ются с экспериментально полученными значения-

ми χ
Т
 только в области мольных долей Твина 0,2-

0,5 (рис. 4, табл. 2). Для бинарных растворов с 

мольной долей Твина >0,6 его мольная доля в ад-

сорбционном слое приближается к 1, что является 
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некорректным, поскольку малые эксперименталь-

ные погрешности вызывают большие ошибки в 

расчетных значениях χ
Т
 и β

Т
 [12]. 

 
Таблица 2 

Состав смешанных адсорбционных слоев и пара-

метры взаимодействия между молекулами ПАВ на 

поверхности парафина, рассчитанные согласно под-

ходу Розена (А = 1,9∙10
-6 

моль/г)  

Table 2. The composition of adsorption layers and pa-

rameters of interaction between the surfactant mole-

cules on the surface of paraffin calculated according to 

the approach of Rosen (A = 1.9
.
10

-6
 mol/g) 

Смесь n ( Твина) χ
Т
 - β

Т
 

 

Твин-20 - ДДСН  

0,2 0,68 8,3 

0,5 0,89 13,5 

0,8 - - 

Твин-40 - ДДСН  

0,2 0,65 7,7 

0,5 0,88 12,9 

0,8 - - 

 

Расчет состава смешанного адсорбционно-

го слоя, проведенный на основании эксперимен-

тальных данных по адсорбции каждого из ПАВ, 

показал, что слой обогащен молекулами Твинов, 

как при низких, так и при более высоких концен-

трациях раствора (рис. 4). При увеличении моль-

ной доли Твина в растворе в 4 раза (от 0,2 до 0,8) 

его доля в адсорбционном слое (χ
Т
) увеличивается 

приблизительно в 1,5 раза, и остается постоянной 

в интервале от 0,2 до 0,7. 

 

 
Рис. 4. Зависимость  мольной доли Твина-20 (1,3) и Твина-40 

(2,4) (χТ) в адсорбционном слое, формирующемся на поверх-

ности парафина от состава раствора при концентрации: а - 
0,1·10-5 моль/ дм3; б - 0,25·10-5 моль/ дм3 

Fig. 4. Dependence of the mole fraction of Tween-20 (1, 3) and 

Tween-40 (2, 4) (χТ) in an adsorption layer which is formed on the 

surface of paraffin on the solution composition at concentrations: 

a – 0.1.10-5 mol/dm3, б – 0.25.10-5 mol/dm3 

 

Таким образом, обнаружен синергизм дей-

ствия Твинов и ДДСН по отношению к адсорбции 

их из бинарных растворов на парафине, который 

обусловлен повышенным содержанием Твинов в 

смешанных адсорбционных слоях на межфазной 

границе бинарный раствор ПАВ – твердое тело. С 

помощью теории Розена рассчитаны параметры 

межмолекулярного взаимодействия ПАВ и соста-

вы адсорбционных слоев на границе твердая не-

полярная поверхность – бинарный раствор ПАВ. 

Показано, что смешанный адсорбционный слой на 

поверхности парафина обогащен неионогенным 

ПАВ – Твином. Для рассматриваемых систем ха-

рактерно достаточно сильное взаимодействие на 

межфазной поверхности парафин – бинарный рас-

твор ПАВ и увеличение адсорбции смеси на твер-

дой поверхности по сравнению с адсорбцией из 

индивидуальных растворов ПАВ.  
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Методами потенциометрии с применением ПАВ-селективных электродов и 

спектрофотометрии исследован процесс формирования ассоциатов катионного поли-

электролита (поли-N-бензил-N,N,N-диметилметакрилоилоксиэтиламмоний хлорида) и 

анионного ПАВ (додецилсульфата натрия) в водно-этанольных средах. Проанализирова-

но влияние состава смешанного растворителя «вода–спирт» на параметры связывания 

ПАВ полиэлектролитом и условия фазового разделения в системе. 

Ключевые слова: катионный полиэлектролит, додецилсульфат натрия, полимер–коллоидный 

комплекс, смешанный растворитель 

ВВЕДЕНИЕ 

В результате ассоциации природных и 

синтетических полиэлектролитов с противопо-

ложно заряженными ионами мицеллообразующих 

поверхностно-активных веществ (ПАВ) форми-

руются полимер-коллоидные комплексы (ПКК) 

[1-3]. Изучение ассоциации в системе полиэлек-

тролит–ПАВ имеет фундаментальное значение 

для развития представлений о самоорганизации 

макромолекул синтетических и биологических 

полимеров [4,5]. Обширные возможности для на-

правленного изменения свойств синтезируемых 

ПКК путем вариации химической природы поли-

электролита и ПАВ лежат в основе их применения 

для создания новых функциональных материалов: 

флокулянтов, сорбентов, ионообменных смол, 

стабилизаторов, компонентов для очистки сточ-

ных вод [6-8]. 

Комплексообразование в неводных и сме-

шанных водно-органических растворителях суще-

ственно отличается от процесса комплексообразо-

вания в водном растворе. Вместе с тем, использо-

вание в качестве сорастворителей алифатических 

спиртов позволяет в широких пределах варьиро-

вать диэлектрическую проницаемость, сольвата-

ционные свойства среды и тем самым активно 

влиять на процесс формирования ПКК. Проведен-

ные нами ранее [9] исследования ассоциации мо-

дельных синтетических полиэлектролитов на ос-

нове поли-4-винилпиридина с анионным ПАВ в 

водно-этанольных средах выявили сложный ха-

рактер влияния состава смешанного растворителя 

«вода–спирт» на параметры образующегося ПКК. 

Настоящая работа является продолжением 

систематических исследований по оценке специ-

фических закономерностей процесса взаимодей-

ствия анионных ПАВ с катионными полиэлектро-

литами в водно-спиртовых средах. В качестве ка-

тионного полиэлектролита выбран полимер с вы-

сокой плотностью заряда в боковой цепи макро-

молекул – поли-N-бензил-N,N,N-диметилметакри-

лоилоксиэтиламмоний хлорида (КПЭ). Раствори-

мые и нерастворимые в воде ПКК на основе дан-

ного полимера используются в качестве эффек-

тивных флокулянтов селективного действия по 

отношению к дисперсным системам, содержащим 
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эмульгированные органические вещества, приса-

док, снижающих гидравлическое сопротивление 

турбулентных потоков жидкостей, и модификато-

ров реологических свойств технических жидко-

стей [7]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В работе использовали образец КПЭ с мо-

лекулярной массой 3,2·10
5
. Додецилсульфат на-

трия (ДСН) синтезирован и очищен в НПАО 

«Синтез ПАВ» (г. Шебекино). Чистоту ДСН кон-

тролировали по величине критической концен-

трации мицеллообразования (ККМ) в воде, кото-

рая по тензиометрическим и кондуктометриче-

ским данным составила 8,4·10
–3

 моль/л, что соот-

ветствует справочным значениям [10]. Для приго-

товления растворов использовали смеси биди-

стиллированной воды и этанола с варьируемым 

соотношением компонентов. Чистоту воды кон-

тролировали кондуктометрически (удельная элек-

трическая проводимость 3·10
–6

 Ом/см). Очистку 

воды и этанола проводили по методике [11]. 

Для получения ПКК раствор ДСН задан-

ной концентрации приливали по каплям к раство-

ру КПЭ при постоянном перемешивании на маг-

нитной мешалке. Концентрацию полиэлектролита 

поддерживали постоянной и равной 5·10
–4

 осново-

моль/л (область полиэлектролитного набухания), 

концентрацию ПАВ варьировали в пределах 10
–6 

– 

10
–2

 моль/л. Относительное содержание ПАВ и 

полиэлектролита в растворе Z выражали в виде 

отношения молярной концентрации ионов ПАВ к 

концентрации ионогенных звеньев полиэлектро-

лита: Z =СПАВ /СКПЭ. 

Связывание ДСН макроионом количест-

венно характеризовали величиной степени связы-

вания θ: 

КПЭ

р

ПАВПАВ

с

сс
, 

где сПАВ – общая концентрация ДСН в анализи-

руемой системе, с
P

ПAB – равновесная концентрация 

ПАВ в растворе. 

Равновесную концентрацию ДСН опреде-

ляли потенциометрическим методом с использо-

ванием модифицированного промышленного ге-

терогенного мембранного электрода ЭМ-Вг-01, 

селективного к додецилсульфат-иону. В качестве 

электрода сравнения применяли каломельный 

электрод фирмы CRYTUR (тип 102). Измерения 

проводили на потенциометре «АНИОН-410А» 

(Россия) с точностью ±1 мВ в термостатируемой 

ячейке. Электродная функция выполнялась во всем 

исследуемом интервале концентраций ПАВ. Тан-

генс угла наклона зависимостей э.д.с.=f(-lgсПАВ) в 

области концентраций ниже ККМ ДСН составлял 

(53-61)/pсПАВ. Проверку функции электродов на 

воспроизводимость проводили перед каждым из-

мерением, определяя э.д.с. стандартных водно-

этанольных растворов ДСН, концентрацию ПАВ в 

которых варьировали от 10
–3 

до 10
–6 

моль/л. Свой-

ства электродов и методика их применения опи-

саны ранее [9].  

Измерения оптической плотности D сме-

сей растворов КПЭ и ПАВ выполняли на цифро-

вом спектрофотометре «PD-303» (Apel, Япония) 

при длине волны 490 нм. Состав нерастворимых 

ассоциатов υ полиэлектролит–ПАВ определяли 

методом элементного анализа на CHNS-O высо-

котемпературном анализаторе EuroEA3028-HT-

OM фирмы Eurovector (Италия). Все измерения 

выполняли при температуре 25ºС. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В исследуемых системах связывание ПАВ 

полиэлектролитом инициируется электростатиче-

скими взаимодействиями между анионами ПАВ и 

положительно заряженными группами КПЭ, что 

сопровождается повышением концентрации ПАВ 

в микрообъеме макромолекулярного клубка. До-

полнительной стабилизации образующихся ПКК 

способствуют гидрофобные взаимодействия угле-

водородных радикалов ПАВ, приводящие к фор-

мированию мицелл ПАВ на макроионе [5]. Пере-

ход от водных сред к водно-спиртовым сопровож-

дается снижением диэлектрической проницаемо-

сти растворителя, что приводит к закономерному 

снижению вклада электростатических взаимодей-

ствий в ассоциацию ПАВ с полиэлектролитом. 

Наряду с этим, добавление к воде этанола ослаб-

ляет гидрофобные взаимодействия, т.к. одноатом-

ные спирты, по сравнению с водой, являются тер-

модинамически более хорошими растворителями 

для неполярных фрагментов полимерной цепи и 

алкильных радикалов ПАВ [12]. Совокупность 

этих эффектов должна приводить к ослаблению 

ассоциации полиэлектролитов с ПАВ при увели-

чении содержания спирта в смешанном раствори-

теле. 

Электростатическое связывание ДСН ка-

тионным полиэлектролитом в воде можно пред-

ставить следующей схемой: 
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На рис. 1 приведены изотермы связывания 

ДСН КПЭ в широком интервале концентраций 

ПАВ и составов водно-этанольных смесей. Как 

видно из рисунка, на изотермах обнаруживается 

некоторое критическое значение равновесной 

концентрации ионов ДСН, когда зависимость сте-

пени связывания теряет непрерывность и кривые 

1-5 испытывают излом. Точка перегиба на на-

чальном участке изотерм – критическая концен-

трация ассоциации (ККА) соответствует началу 

процесса кооперативного связывания ДСН кати-

онным полиэлектролитом, т.е. формированию ми-

целл ПАВ внутри макромолекулярного клубка. 

Следующий участок изотерм, имеющий форму 

плато, обусловлен насыщением объема макромо-

лекулярного клубка ионами ПАВ. 

 

 
Рис. 1. Зависимость степени связывания ДСН катионным 

полиэлектролитом (сКПЭ = 5·10–4 осново-моль/л; то же для 

рис. 2, 3) от равновесной концентрации ПАВ. Концентрация 

этанола в растворителе, об. %: 1 – 0, 2 – 10, 3 – 20, 4 – 34,  

5 – 60; то же для рис. 2, 3 

Fig. 1. The dependence of the degree of SDS binding by a catio-

nic polyelectrolyte θ (сCPE = 5·10–4 mole basic/l; the same for 

figures 2, 3) on the surfactant equilibrium concentration. The 

concentration of ethanol in a binary solvent, vol. %: 1 – 0, 2 – 10,  

3 – 20, 4 – 34, 5 – 60; the same as for figures 2, 3 

 

Введение в растворитель этанола вносит 

заметные различия как в относительное располо-

жение, так и форму изотерм (ср. кривые 1 и 2-5). 

Введение малых добавок этанола (кривая 2) при-

водит к сдвигу начала формирования комплекса 

КПЭ–ДСН в область более низких, по сравнению 

с водой, равновесных концентраций ПАВ и уве-

личению кооперативности связывания ДСН, о чем 

свидетельствует увеличение угла наклона изотер-

мы на начальном участке. Дальнейшее повышение 

содержания спирта в смешанном растворителе 

(кривые 3-4) сопровождается сдвигом начала свя-

зывания ДСН полиэлектролитом в область более 

высоких концентраций ПАВ. Для сред с содержа-

нием спирта 60 об. % (кривая 5) насыщение поли-

иона ионами ПАВ наступает при низких степенях 

связывания, что находится в соответствии с кон-

цепцией противоионной конденсации [13]. Увели-

чение содержания органического сорастворителя 

сопровождается снижением диэлектрической 

проницаемости среды, что способствует конден-

сации хлорид-ионов, уменьшению линейной плот-

ности заряда на макрокатионе и, как следствие, 

ослаблению электростатического связывания 

ПАВ полиэлектролитом.  

По изотермам связывания ДСН полиэлек-

тролитом были определены значения ККА для 

различных составов смешанного растворителя 

(табл. 1). ККА ДСН в водном растворе КПЭ со-

ставляет 3,5·10
–5

 моль/л. Процесс агрегации ДСН с 

КПЭ начинается при концентрации на 2 порядка 

ниже ККМ индивидуального ПАВ, что свидетель-

ствует об образовании смешанных агрегатов 

КПЭ–ДСН и согласуется с литературными дан-

ными [1]. Обращает на себя внимание тот факт, 

что введение малых добавок этанола приводит к 

уменьшению ККА ДСН по сравнению с водным 

раствором. Дальнейшее увеличение содержания 

спирта до 20 об. % сопровождается увеличением 

ККА до значения, приблизительно равного крити-

ческой концентрации ассоциации ДСН в присут-

ствии КПЭ в воде. При концентрации этанола в 

растворе 34–60 об. % ККА продолжает возрастать. 
 

Таблица 1 

Зависимость критической концентрации ассоциа-

ции ДСН в присутствии КПЭ и предельного состава 

системы ПАВ–полиэлектролит от состава бинарно-

го растворителя этанол–вода 

Table 1. The dependence of the SDS association critical 

concentration in the presence of CPE and the threshold 

composition of a surfactant-polyelectrolyte system on 

the composition of a binary ethanol-water solvent 

Содержание этанола, об. % ККА·10
5
, моль/л Zпред 

0 3,5 0,84 

10 2,5 0,92 

20 3,8 1,1 

34 4,5 1,4 

60 5,0 - 

 

Дополнительную информацию о характере 

связывания ДСН полиэлектролитом дает зависи-

мость степени связывания θ от относительного 

соотношения ДСН и КПЭ в растворе Z (рис. 2). На 

начальном участке данной зависимости наблюда-

ется линейное возрастание θ с увеличением кон-

центрации ДСН. Нами были проанализированы 

линейные участки зависимостей по уравнению 

y=a·x, где a – наклон зависимости к оси абсцисс. 

Для выделенных отрезков соблюдается линей-

ность с хорошим коэффициентом корреляции 
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(R=0,999). Физический смысл коэффициента a – 

это отношение концентрации ПАВ, связанного 

полиэлектролитом, к общей концентрации ПАВ 

или доля связанного ПАВ. Зная долю связанного 

ДСН, можно также определить долю свободного 

ПАВ в растворе (с
р
ПАВ/сПАВ). Полученные значе-

ния данных величин приведены в таблице 2. Как 

видно из таблицы, в воде и средах с содержанием 

этанола 10–20 об. % доля связанного с полиэлек-

тролитом ПАВ велика, практически весь ДСН, 

введенный в раствор, связывается полимером (при 

этом максимальная доля отмечается для системы 

10 об. % спирта–90 об. % воды). В растворах, ха-

рактеризующихся более высоким содержанием 

этанола (34–60 об. %), процесс агрегации ПАВ с 

полиэлектролитом происходит не столь эффектив-

но, поскольку доля связанного ДСН уменьшается.  
 

 
Рис. 2. Зависимость степени связывания ДСН катионным 

полиэлектролитом от состава системы Z  

Fig. 2. The dependence of the degree of SDS binding by a catio-

nic polyelectrolyte, θ, on the relative SDS to CPE concentration, 

Z, in a solution 

 

Таблица 2 

Зависимость доли связанного (γ1), свободного (γ2) 

ДСН и максимальной степени связывания ДСН от 

состава бинарного растворителя спирт–вода 

Table 2. The dependence of bounded (γ1), unbounded 

(γ2) SDS fractions and the maximum degree of binding  

SDS on the composition of a binary alcohol-water solvent 

Содержание 

этанола, об. % 
ПАВ

р

ПАВПАВ

с

сс
1

 

ПАВ

р

ПАВ

с

с
2  θmax 

0 0,91 0,09 0,86 

10 0,92 0,08 0,87 

20 0,91 0,09 0,86 

34 0,88 0,12 0,73 

60 0,87 0,13 0,53 

 

Влияние состава растворителя проявляется 

и в области насыщения макромолекулярного 

клубка ионами ПАВ (Z = 0,9 – 1,4) при достиже-

нии максимальной степени связывания ПАВ θmax 

(табл. 2). Ход кривых 2–3 на рис. 2 совпадает с 

кривой 1, описывающей связывание ДСН в воде. 

Дальнейшее увеличение содержания этанола в 

растворителе до 34–60 об. % (кривые 4, 5) сопро-

вождается резким снижением максимальной сте-

пени связывания ПАВ полиэлектролитом. 

При синтезе ПКК  возможно образование 

как водорастворимых, так и нерастворимых в воде 

комплексов [14]. Способность растворов ПКК 

претерпевать фазовое разделение в узких интер-

валах рH или состава смеси позволяет отнести их 

к так называемым «умным» («smart») полимерам, 

интерес к которым растет день ото дня, в связи с 

перспективностью их использования в биотехно-

логии и медицине [8]. 

Состав бинарного растворителя «вода–

спирт» является дополнительным фактором, с по-

мощью которого можно контролировать фазовые 

переходы в растворах полиэлектролитов и ПАВ. 

На рис. 3 приведены зависимости оптической 

плотности смешанных растворов КПЭ и ДСН. В 

воде (кривая 1) по мере электростатического свя-

зывания ДСН и формирования мицелл внутри 

макромолекулярных клубков наблюдается рост 

оптической плотности. Максимум оптической 

плотности соответствует максимальной гидрофо-

бизации макромолекулярного клубка, которая от-

мечается при наивысшем значении степени свя-

зывания θmax. После достижения максимума и 

предельного состава системы ПАВ–полиэлектро-

лит Zпред (табл. 1) отмечается резкое уменьшение 

оптической плотности, обусловленное выпадени-

ем комплекса КПЭ–ПАВ в осадок. Макрофазное 

разделение в водном растворе ПКК носит лавино-

образный характер, т.е. протекает в узком интер-

вале соотношения концентраций ПАВ и поли-

электролита. 

 

 
Рис. 3. Зависимость оптической плотности растворов КПЭ–

ДСН от состава системы Z (λ = 490 нм)  

Fig. 3. The dependence of the optical density, D, of CPE-SDS 

solutions on the Z number (λ = 490 nm) 
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Кривые 2–5 описывают изменение оптиче-
ской плотности раствора в ходе связывания ДСН с 
КПЭ в водно-этанольных средах. Положение мак-
симума на кривых турбидиметрического титрова-
ния (Zпред) существенно зависит от содержания 
спирта в системе. При содержании в смешанном 
растворителе 10 об. % этанола (кривая 2) появле-
ние опалесценции наблюдается, как и для воды, 
уже в области незначительных добавок ПАВ. Для 
данного состава растворителя отметим также и 
самое высокое положение максимума на кривой 
турбидиметрического титрования, что указывает 
на формирование наиболее крупных агрегатов. 
При концентрации этанола в растворителе 20–34 
об. % (кривые 3, 4) наблюдается иная картина. До 
Z ≈ 1 в системе не обнаруживается роста мутно-
сти, отмечается также и резкое уменьшение высо-
ты максимума оптической плотности. Критиче-
ские условия, необходимые для фазового разделе-
ния, достигаются при введении в раствор больших 
концентраций ДСН. Для системы с высокой кон-
центрацией этанола (кривая 5) на зависимости оп-
тической плотности от концентрации ПАВ отсут-
ствуют характерные участки, отражающие изме-
нение фазового состояния системы в ходе ассо-
циации ПАВ с полиэлектролитом. Благодаря хо-
рошему растворению ДСН в средах с высоким 
содержанием этанола, гидрофобизация молекул 
полиэлектролита, необходимая для выпадения 
комплекса в осадок, не достигается. 

Методом элементного анализа был опре-
делен состав комплексов полиэлектролит–ПАВ, 
выделившихся в осадок (табл. 3). В воде и при 
добавках этанола 10 – 20 об. % отмечается выпа-
дение в осадок ассоциатов, имеющих состав, 
близкий к стехиометрическому (φ ≈ 1). При уве-
личении содержания этанола до 34 об. % значение 
φ возрастает до 1,49. Составы комплексов φ прак-
тически полностью совпадают со значениями 
Zпред, при которых наблюдалось выпадение в оса-
док ассоциатов полиэлектролит–ПАВ. 

 

Таблица 3  

Состав нерастворимых ассоциатов КПЭ–ДСН в 

водно-этанольных средах 

Table 3. The composition of insoluble CPE-SDS asso-

ciates in an aqueous-ethanol media 

Содержание  

этанола, об. % 

S, % 

масс. 

N, % 

масс. 
S/N υ 

0 7,30 3,65 2,00 0,88 

10 8,20 3,60 2,28 1,00 

20 9,10 3,40 2,68 1,17 

34 11,40 3,35 3,40 1,49 

ВЫВОДЫ 

Введение этанола в состав растворителя 

оказывает сложное влияние на параметры связы-

вания анионного ПАВ катионным полиэлектроли-

том и фазовое разделение в системе. В различных 

областях составов водно-этанольных смесей 

влияние спирта проявляется по-разному. 

Малые добавки этанола (до 20 об. %) при-

водят к интенсификации взаимодействия катион-

ного полиэлектролита с анионным ПАВ, умень-

шению критической концентрации ассоциации и 

росту степени связывания. Концентрационные 

области существования растворимых и нераство-

римых ассоциатов сохраняются в данной области 

составов смесей «вода–этанол».  

В средах с содержанием этанола более 30 

об. % наблюдается совершенно иной эффект. От-

мечается снижение интенсивности взаимодейст-

вия в системе полиэлектролит–ПАВ. Концентра-

ционные пределы, соответствующие началу агре-

гации и фазовому разделению, смещаются в об-

ласть более высоких концентраций ПАВ. При 

концентрациях спирта 60 об. % взаимодействие 

полиэлектролита с ПАВ сильно ослаблено вслед-

ствие снижения диэлектрической проницаемости 

среды и увеличения сродства водно-спиртовых 

растворителей к неполярным фрагментам поли-

мерной цепи и ПАВ.  

Обнаруженное влияние состава раствори-

теля на образование ПКК позволяет рассматри-

вать состав среды как эффективное средство 

управления процессом самоорганизации амфи-

фильных соединений в смешанных растворителях. 

Авторы выражают благодарность профес-

сору А.В. Навроцкому (Волгоградский государст-

венный технический университет) за предостав-

ленный образец КПЭ. 

Л И Т Е Р А Т У Р А  

1. Goddard E.D. // Colloids and Surfaces. 1986. V. 19. N 2.  

P. 301-329. 

2. Kasaikin V.A., Wasserman A.M., Zakharova J.A., Motya-

kin M.V., Kolbanovsky A.D. // Coll. Surf. 1999.  

V. 147. P. 169-178. 

3. Смирнова Н.А. // Успехи химии. 2005. Т. 74. С. 138-154; 

Smirnova N.A. // Uspekhi Khimii. 2005. V. 74. P. 138-154 

(in Russian). 

4. Makhaeva E.E., Tenhu H., Khokhlov A.R. // Macromole-

cules. 2002. V. 35 N 5. P. 1870-1876. 

5. Holmberg K., Jonsson B., Kronberg B., Lindman B. Sur-

factants and Polymers in Aqueous Solution. England: J. Wiley & 

Sons. 2003. 528 p. 

6. Goodwin J.W. Colloids and Interfaces with Surfactants and 

Polymers: an introduction. New York: J. Wiley & Sons. 2004. 

254 p. 

7. Novakov I.A., Dryabina S.S., Malysheva J.N., Navrotsky 

A.V., Kupzov A.V. // Colloid Journal. 2009. V. 71. N 1.  

P. 97-103.  

8. Галаев И.Ю. // Успехи химии. 1995. Т. 64. № 5. С. 505-

524; 

Galaev I.Yu. // Uspekhi Khimii. 1995. V. 64. N 5. P. 505-524 

(in Russian). 



ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2014  том  57  вып.  6 43 

 

 

 

9. Shilova S.V., Tret`yakova A.Ya., Bilalov A.V., Barabanov 

V.P. // Polymer Science. 2003. V. 45. N 8. P. 800-804. 

10. Rosen M.J. Surfactants and Interfacial Phenomena. Canada: 

John Wiley & Sons. 2004. 444 p. 

11. Weissberger A., Proskauyk E., Riddick J., Toops E. Or-

ganic solvents. Physical properties and methods of purifica-

tion. New York: Interscience publishers. 1955. 520 p. 

12. Tanford C. The Hydrophobic Effect: Formation of Micelles 

and Biological Membranes. New York: J. Wiley & Sons. 

1980. 223 p. 

13. Philippova O.E., Hourdet D., Audebert R., Khokhlov A.R. 
// Macromolecules. 1996. V. 29. N. 8. P. 2822-2830. 

14. Zakharova J.A., Otdel'nova M.V., Aliev I.I., Motyakin 

M.V., Wasserman A.M., Zezin A.B., Kabanov V.A. // 

Colloid Journal. 2002. V. 64. N 2. P. 149-154. 

 

 

Кафедра физической и коллоидной химии  

 

 

 

 

 

 

 

УДК 547.794:544.18 

А.С. Кузнецова, Е.А. Данилова, М.К. Исляйкин  

ОСОБЕННОСТИ СТРОЕНИЯ 3,5-ДИАМИНО-1,2,4-ТИАДИАЗОЛА ПО ДАННЫМ МЕТОДА DFT 

(Ивановский государственный химико-технологический университет) 

e-mail: islyaikin@isuct.ru 

C использованием гибридного функционала B3LYP5 и корреляционно-

согласованного базисного набора Даннинга cc-pVTZ в рамках теории функционала плот-

ности (DFT/B3LYP5/cc-pVTZ) проведены квантово-химические расчеты 3,5-диамино-

1,2,4-тиадиазола, его стерео- и таутомерных форм, а также переходных состояний 

внутримолекулярных превращений. Показано, что данное соединение является струк-

турно-нежестким.  

Ключевые слова: S,N-замещенный гетероцикл, диаминотиадиазол, 3,5-диамино-1,2,4-

тиадиазол, таутомерия, переходное состояние, активационный барьер, теория функционала плотности 

В последнее время пятичленные гетеро-

циклы, содержащие атомы азота и серы, активно 

используются в качестве строительных блоков для 

молекулярного дизайна макрогетероциклических 

соединений (Мс) – структурных аналогов порфи-

ринов и фталоцианинов [1, 2]. В частности, на ос-

нове 2,5-диамино-1,3,4-тиадиазола 1 получены Мс 

с увеличенной координационной полостью [3-10]. 
N N

S
NH2H2N

 
1 

S N

N
NH2H2N

 
2 

Его изомер – 3,5-диамино-1,2,4-тиадиазол 

2 – обладает широким спектром биологической 

активности, наиболее выраженной из которых яв-

ляется антигипоксическая активность [11].  

3,5-Диамино-1,2,4-тиадиазол получают 

окислительной конденсацией 2-имино-4-тиоби-

урета, механизм которой рассмотрен в работе [12].  

В отличие от 1, 3,5-диамино-1,2,4-тиадиа-

зол представляет собой низко симметричное со-

единение, что предполагает различие в реакцион-

ной способности аминогрупп, находящихся в 3- и 

5-положениях, а также циклических атомов азота. 

Было показано [13], что прямое алкилирование 2 

приводит к 3-алкил-5-амино-2-имино-1,2,4-тиади-

азолинам. 

Соединение 2 было использовано в каче-

стве исходного диамина в синтезе Мс [14,15]. Од-

нако углубленные исследования, проведенные в 

последнее время, показали, что, в зависимости от 

условий синтеза, основными продуктами конден-

сации 2 с замещенными изоиндолинами могут 

быть как макрогетероциклические, так и ацикли-

ческие соединения [13].  

Присутствие в составе молекулы кратных 

связей C=N и сопряженных с ними аминогрупп 

делает возможным существование разнообразных 

http://istina.msu.ru/workers/1437969/
http://istina.msu.ru/workers/1437818/
http://istina.msu.ru/workers/1440876/
http://istina.msu.ru/workers/1440876/
http://istina.msu.ru/workers/1440878/
http://istina.msu.ru/workers/448301/
http://istina.msu.ru/workers/1792076/
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таутомерных форм. Однако особенности про-

странственного и электронного строения таутоме-

ров 2, а также процессы, связанные с внутримоле-

кулярными переносами протонов, оставались прак-

тически не изученными, что затрудняло интерпре-

тацию наблюдаемой реакционной способности. 

В связи с этим, нами проведены квантово-

химические расчеты возможных пространствен-

ных и таутомерных форм 3,5-диамино-1,2,4-

тиадиазола, а также переходных состояний, отве-

чающих внутримолекулярным превращениям с 

участием протонов, и приведена оценка вкладов 

этих составляющих в структурную нежесткость 

молекулы. 

Расчеты выполнялись методом DFT с ис-

пользованием гибридного функционала B3LYP5 и 

корреляционно-согласованного базисного набора 

Даннинга cc-pVTZ (программный комплекс PC 

GAMESS [16]) с полной оптимизацией геометри-

ческих параметров без наложения ограничений по 

симметрии. Найденные критические точки (ми-

нимумы и седловые точки) поверхности потенци-

альной энергии (ППЭ) проверялись на соответст-

вие стационарным условиям [17,18]. Все переход-

ные состояния имеют седловую точку первого 

порядка: гессиан вторых производных содержит 

одну отрицательную моду. Спуск по этой коорди-

нате реакции в прямом и обратном направлениях, 

выполненный с помощью процедуры IRC, приво-

дит к начальным и конечным для данного пре-

вращения структурам. Подготовка данных для 

расчета и обработка результатов осуществлялись с 

использованием программы ChemCraft [19].  

В виду того, что атомы азота первичных 

аминогрупп содержат неподеленные пары элек-

тронов, атомы водорода оказываются выведенны-

ми из плоскости молекулы. Это предполагает су-

ществование двух пространственных изомеров: 

транс- 2a и цис- 2b, различающихся взаимной 

ориентацией атомов водорода (табл.1). Модели 

оптимизированных конфигураций 2а,b приведены 

на рис. 1.  

Как следует из данных, приведенных на 

рис. 1, геометрические характеристики обеих 

конфигураций практически полностью совпадают, 

за исключением взаимной ориентации атомов во-

дорода. С помощью программы Mercury [20] было 

показано, что 1,2,4-тиадиазольные циклы в 2a,b 

имеют плоскостное строение: максимальные от-

клонения атомов, составляющих гетероцикл, от 

плоскости не превышают 0.003 Å и 0.007 Å для 2а 

и 2b соответственно. В молекуле 2а атомы азота 

аминогрупп N(3) и N(4) расположены на расстоя-

нии 0.052 и 0.061 Å под и над плоскостью кольца 

соответственно. Для изомеров 2a,b длина связей 

C(1)-N(3) существенно больше связей C(2)-N(4). 

Угол между этими связями для 2a и 2b практиче-

ски одинаков и меньше на 24.5º, чем в симмет-

ричном 2,5-диамино-1,3,4-тиадиазоле [12]. Данное 

обстоятельство является решающим при форми-

ровании макрогетероциклических систем: в слу-

чае соединения 1 наиболее предпочтительным 

является образование шестизвенных макрогетеро-

циклических соединений АВАВАВ, тогда как для 

2 наиболее характерны четырехзвенные макро-

циклы АВАВ. 
 

 

 
2a 

 

 
2b 

Рис. 1. Длины связей (Å) и валентные углы (º) в молекулах 

2а, 2b 

Fig. 1. Bond lengths (Å) and valence angles (º) in 2a, 2b molecules 

 

Рассчитанные геометрические характери-

стики находятся в согласии с данными РСА 3,5-

диамино-1,2,4-тиадиазола [21]. 

Анализ заселенностей по Малликену пока-

зал, что заряды на атомах азота первичных ами-

ногрупп в 2а (– 0.238 и – 0.231 ед.зар.) и 2b (– 0.237 

и – 0.230 ед.зар.) близки по значению и практиче-

ски совпадают с соответствующими величинами  

в симметричном    2,5-диамино-1,3,4-тиадиазоле       

1 (– 0.236 ед.зар.). Величины зарядов на атомах 

углерода С(1) в 2а (0.208 ед.зар.) и 1 (0.011 

ед.зар.) существенно различаются, из чего следу-

ет, что связь C(1)-N(3) в 2a более полярна, чем 

соответствующая связь в 1. 
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В связи с тем, что аминогруппы в молеку-

ле 2 химически неэквивалентны, нами была рас-

смотрена инверсия обеих аминогрупп (табл. 1). 
 

Таблица 1 

Вычисленные значения относительной энергии ∆E 

(ккал/моль) 2a,b и переходных состояний TS1 и TS2 

Table 1. Calculated values of relative energy, ∆E 

(kcal/mol), of 2a,b and transition states of TS1 and TS2 

S N

N
NN

H

H

H

H S N

N
NN

H

H

H

H

S N

N
NN

H

H

H

H S N

N
NN

H H

HH

2a
2b

TS1

TS2  

Название 2a TS1 TS2 2b 

∆E, ккал·моль
-1

  0 0.56 0.26 0.0502 

 

Как следует из данных, приведенных в 

табл.1, стереоизомеры 2a,b разделены низкими 

активационными барьерами, высота которых не 

превышает 0.6 ккал/моль. Таким образом, при 

комнатной температуре 2 существует в виде рав-

новесной смеси 2a↔2b с преимущественным со-

держанием 2a. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 2. Энергетический профиль таутомерных превращений: a - 

2а=>TS3 => 3b1 =>TS4 => 4b и б - 2а=>TS5 => 6b1 =>TS6 => 4b  

Fig. 2. Energy profile of tautomeric transformations: a - 2а=>TS3 => 

3b1 =>TS4 => 4b and б - 2а =>TS5=> 6b1 =>TS6 => 4b 

Внутримолекулярные переносы протонов, 

сопровождающие таутомерные превращения диа-

минной формы 2a в соответствующую диимин-

ную 4b, могут осуществляться по двум маршру-

там: 2a-3b1-4b и 2a-6b1-4b. 

S N

N
NN

H

H

H

H S N

N
NN

H H

H

S N

N
NN

H

H H

S N

N
NN

H

H

2a 4b

3b1

6b1

H

H

H

H

TS3 TS4

TS5 TS6

 Энергетические профили этих переходов 

приведены на рис. 2a, б.  

Как следует из данных, приведенных на 

рис. 2 и в табл. 2, энергетически более выгодным 

является маршрут, в котором на первом этапе уча-

ствует аминогруппа при С(2) 2а-6b1-4b: первый и 

второй активационные барьеры (55.13 и 65.28 

ккал/моль) меньше активационных барьеров в ва-

рианте 2а-3b1-4b (59.15 и 69.95 ккал/моль) соот-

ветственно. Также следует учесть, что в обоих 

случаях стадией, которая лимитирует данную по-

следовательность, является превращение аминои-

минных форм 3b1 или 6b1 в дииминную 4b. 
 

Таблица. 2 

Вид переходных состояний и вычисленные значе-

ния барьеров Еакт (ккал/моль) внутримолекулярно-

го переноса протона 2а 

Table 2. View of transition states and calculated values of 

activation barriers, Еact (kcal/mol), of proton transfer in 2а 

Назва-

ние 
TS3 TS4 TS5 TS6 

TS 
    

Еакт, 

ккал·

моль
-1

 

59.15 69.95 55.13 65.28 

 

Молекулярные диаграммы оптимизиро-

ванных конфигураций 6b1, TS6 и 4b приведены на 

рис. 3.  

В исходной молекуле 6b1 атом водорода 

H(1) отдален от азота на 1,009 Å. Расстояния C(1)-

N(3) и С(1)-N(1) составляют 1,381 Å и 1,288 Å со-

ответственно. Угол N(3)-C(1)-N(1) составляет 123º 

и близок к таковому для sp
2
-гибридного состояния 

атома углерода. В переходном состоянии TS6 этот 

угол N(3)-C(1)-N(1) уменьшается до 107º. В тау-

томере 4b данный угол увеличивается и становит-

ся равным 121º. Длина связи C(1)-N(3) приближа-

ется к величине двойной связи и равна 1,274 Å. В 

переходном состоянии мигрирующий протон H(1)  
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находится в поле двух атомов азота N(1) и N(3). 

Расстояния N(1)-H(1) и H(1)-N(3), соответственно, 

равны 1,300 и 1,433 Å.  

Значения активационных барьеров, вычис-

ленных для данных таутомерных превращений, со-

гласуются с расчетными данными для таутомерии 

сходных соединений. Так в работе [17] величина 

активационного барьера, найденная с применением 

базиса 4-31G, для аминоиминной таутомерии фор-

мамидина приводится равной 59.3 ккал·моль
-1
. 

В случае аминоиминных и дииминных 

форм инверсия атомов водорода иминогрупп так-

же вносит вклад в структурную нежесткость мо-

лекул. Результаты расчетов изомеров, отличаю-

щихся ориентацией атомов водорода иминогрупп, 

приведены в табл. 3. 

Таутомерные превращения в молекуле 3,5-

диамино-1,2,4-тиадиазола связаны с переносом 

одного или двух протонов аминогрупп на гетеро-

цикл. При этом происходит изменение степени 

гибридизации атомов азота гетероцикла с sp2 на 

sp3, что проявляется в искажении плоскостности 

молекулы. Причем, наибольшее отклонение от 

средней плоскости цикла отмечается у атома N(1) 

аминоиминных и дииминной форм, в которых 

атом водорода локализован при N(1). Так, для 

конфигурации 3b1 данное отклонение составило 

0.073 Å, а в случае 4b – 0.077 Å. В конфигурации 

6b1 эта величина наименьшая (0.007 Å), т.к. атом 

азота N(1) не участвует в таутомерных превраще-

ниях. Следует также отметить, что в данном ряду 

менее выражено нарушение плоскостности цикла 

в аминоиминной конфигурации 6b1. 

 
6b1 

 
TS6 

 
4b 

Рис. 3. Молекулярные диаграммы оптимизированных конфи-

гураций 6b1, TS6 и 4b  

Fig. 3. Molecular diagrams of optimized configurations of 6b1, 

TS6 and 4b 

Таблица 3 

Вычисленные значения относительной энергии ∆E (ккал∙моль
-1

) аминоиминных и дииминных форм 2, оп-

тимизированных методом DFT/B3LYP/cc-pVTZ 

Table 3. Relative energies, ΔE (kcal∙mol
-1

), of aminoimino- and diiminotautomers of 2, optimized by 

DFT/B3LYP/cc-pVTZ 

Аминоиминная 

форма 3 

S N

N
NN

H

H H

H

 

S N

N
NN

H

H

H

H

 

S N

N
NN

H

H H

H

 

S N

N
NN

H

H

H

H

 
  3a1 3a2 3b1 3b2 

∆E*, ккал·моль
-1

  17.62 20.41 17.72 20.46 

Дииминная форма 

4 

S N

N
NN

H

H

H H

 

S N

N
NN

H

H
H

H

 

S N

N
NN

H

H

H
H

 

S N

N
NN

H

H

H

H  
  4a 4b 4c 4d 

∆E, ккал·моль
-1

  20.66  21.91 24.66 22.88 

Аминоиминная 

форма 5 

S N

N
NN

H

H

H

H

 

S N

N
NN

H

H

H

H

 

S N

N
NN

H

H

H

H

 

S N
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NN

H

H

H

H
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  5a1 5a2 5b1 5b2 

∆E, ккал·моль
-1

  15.29 16.94 15.29 16.94 

Аминоиминная 

форма 6 

S N

N
NN

H H

H
H  

S N

N
NN

H

H
H

H
 

S N

N
NN

H H

H
H  

S N

N
NN

H

H
H

H
 

  6a1 6a2 6b1 6b2 

∆E, ккал·моль
-1

  10.29 13.93 10.29 13.94 
Примечание: *Значения энергии ∆E рассчитаны относительно конфигурации 2а 

Note; * Energy values, ∆E, were calculated relatively 2a configuration 

 

Таблица. 4 

Вид переходных состояний и вычисленные значения барьеров Еакт (ккал∙моль
-1

) инверсии атомов водорода 

иминогрупп  

Table 4. View of transition states and calculated values of activation barriers, Еact (kcal∙mol
-1

), of H-atoms inversion 

in iminogroups 

Переход 3a1 => 3а2 4a => 4b 5a1 => 5а2 6a1 => 6а2 

TS 

  
  

Еакт, ккал·моль
-1

 22.33 17.61 20.63 20.54 

 

Таблица 5 

Вид ВЗМО и НСМО молекул 2a, 4a и 6a1 

Table 5. View of HOMO and LUMO of molecules of 2a, 4a and 6a1 

 ВЗМО* НСМО* 

Обозначение 2a 

Вид граничных МО 

  
Энергия МО, эВ -5.75 -0.21 

ΔЕ, эВ 5.54 

Обозначение 4a 

Вид граничных МО 

  

Энергия МО, эВ -6.38 -1.23 

ΔЕ, эВ 5.15 

Обозначение 6a1 

Вид граничных МО 

  
Энергия МО, эВ -5.74 -0.31 

ΔЕ, эВ 5.43 
Примечание: * Для структур 2а, 4а и 6а1 ВЗМО соответствует ψ30, а НСМО ψ31 

Nore:* For structures of 2а, 4а and 6а1 the HOMO corresponds to ψ30 and for LUMO corresponds to ψ31 
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Методами квантовой химии была изучена 

инверсия атомов водорода иминогрупп (табл. 4). 

Показано, что значения полученных акти-

вационных барьеров составляют величины поряд-

ка 20 ккал·моль
-1

, что находится в соответствии с 

литературными данными для подобных превра-

щений [13].  

Вид волновых функций граничных моле-

кулярных орбиталей диаминной, аминоиминной и 

дииминной конфигураций представлен в табл. 5. 

Как следует из данных табл. 5, для всех конфигу-

раций ВЗМО являются орбиталями -типа. 

Таким образом, на основании изучения 

инверсии амино- и иминогрупп, а также тауто-

мерных превращений установлено, что все три 

вида таутомерии вносят вклад в структурную не-

жесткость 3,5-диамино-1,2,4-тиадиазола, причем 

таутомерные превращения, которые сопровожда-

ются наибольшими структурными изменениями, 

протекают с преодолением наибольших энергети-

ческих барьеров.  

Работа выполнена при поддержке гранта 

РФФИ 12-03-00364-a. 
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СРАВНИТЕЛЬНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ПЛАЗМОХИМИЧЕСКОЙ ДЕСТРУКЦИИ  

АНИОННЫХ ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ СУЛЬФОНОЛА И ЛАУРИЛСУЛЬ-

ФАТА НАТРИЯ ПОД ДЕЙСТВИЕМ КОНТАКТНОГО ТЛЕЮЩЕГО РАЗРЯДА В ВОЗДУХЕ 

(Ивановский государственный химико-технологический университет) 

e-mail: shutov@isuct.ru 

В работе исследовалась кинетика плазмохимической деструкции и образования 

продуктов в водных растворах анионных поверхностно-активных веществ (ПАВ) – 

сульфонола и лаурилсульфата натрия – под действием плазмы разряда постоянного то-

ка атмосферного давления в атмосфере воздуха. Установлены закономерности деструк-

ции ПАВ в диапазоне времен обработки 30-600 с, токов разряда 20-100 мА, исходных 

концентраций раствора 5·10
-3

-10 г/л. Для концентрации 5·10
-3

 г/л при фиксированных 

значениях тока разряда установлены кинетические закономерности образования перок-

сида водорода, сульфат-, нитрат- и нитрит-ионов, формальдегида в растворе. 

Ключевые слова: плазма, жидкий катод, сульфонол, лаурилсульфат натрия, кинетика деструк-

ции, образование продуктов 

ВВЕДЕНИЕ 

На сегодняшний день известно достаточно 

большое количество работ, в которых авторы ис-

пользуют плазменно-растворные системы различ-

ной конструкции для удаления органических за-

грязнений из их водных растворов. Наиболее по-

пулярным инструментом у исследователей явля-

ется диэлектрический барьерный разряд (ДБР), 

кроме того есть работы, в которых изучалась де-

струкция органики под действием диафрагменно-

го разряда, стримерного коронного и тлеющего 

разрядов [1-7]. На наш взгляд, наиболее подробно 

информация такого рода систематизирована в об-

зорной статье [8].  

Известны работы, в которых исследова-

лись процессы разрушения синтетических анио-

нактивных поверхностно-активных веществ 

(АПАВ), таких как лаурилсульфат натрия [9,10] и 

сульфонол [11,12]. Интерес к деструкции указан-

ных соединений обусловлен тем, что сульфонол, 

широко использующийся в нефтехимической 

промышленности и лаурилсульфат натрия, при-

меняющийся в промышленности как сильное чис-

тящее и смачивающее средство, являются типич-

ными “антропогенными” загрязнителями сточных 

вод В указанных выше работах деструкция вод-

ных растворов АПАВ проводилась под действием 

диэлектрического барьерного разряда в атмосфере 

кислорода. Однако ДБР система является не самой 

простой в конструкции, существуют сложности в 

определении электрофизических параметров ДБР. 

С точки зрения простоты реализации, для 

проведения процессов деструкции органических 

загрязнений целесообразно попытаться использо-

вать, ставшую уже классической, конструкцию 

плазменно-растворной системы, в которой тлею-

щий разряд постоянного тока горит между метал-

лическим анодом и жидким катодом, расположен-

ным над поверхностью раствора. Известны рабо-

ты, в которых исследовалась кинетика деструкции 

сульфонола и образования продуктов его деструк-

ции под действием указанного типа разряда [13-

15]. Мы полагаем, что представляет интерес срав-

нить результаты, полученные для деструкции 

сульфонола и образования продуктов его разло-

жения, с аналогичными для лаурилсульфата на-

трия. Оба вещества являются анионактивными 

ПАВ, схожи по химическому строению. Однако 

молекула лаурилсульфата натрия, в отличие от 

молекулы сульфонола, не содержит в себе арома-

тическое кольцо, что, возможно, приведет к неко-

торым различиям в кинетике их плазмохимиче-

ской деструкции. 

Таким образом, целью работы было срав-

нительное исследование закономерностей дест-

рукции АПАВ в диапазоне времен обработки 30-

600 с, токов разряда 20-100 мА, исходных концен-

траций раствора 5·10
-3

-10 г/л. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Схема используемой экспериментальной 

установки (рабочей камеры), показана, например, 

в работе [14]. Эксперименты проводились в диа-

пазоне токов разряда 20-100 мА, в воздухе, при 

давлении 1 атм в диапазоне времен обработки 30-

600 с. В качестве жидкого катода использовали 

водные растворы додецилбензолсульфонат натрия 

mailto:shutov@isuct.ru
http://ru.wikipedia.org/w/index.php?title=%D0%94%D0%BE%D0%B4%D0%B5%D1%86%D0%B8%D0%BB%D0%B1%D0%B5%D0%BD%D0%B7%D0%BE%D0%BB%D1%81%D1%83%D0%BB%D1%8C%D1%84%D0%BE%D0%BD%D0%B0%D1%82_%D0%BD%D0%B0%D1%82%D1%80%D0%B8%D1%8F&action=edit&redlink=1
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C12H25C6H4SO3Na (сульфонола) и додецилсульфа-

та натрия (лаурилсульфата натрия) C12H25SO4Na в 

диапазоне концентраций (5-250)·10
-3

 г/л. Объем 

раствора составлял 80 мл. Расстояние между элек-

тродом и поверхностью раствора d составляло 

5·10
-3

 м. Ячейка была открытой и количественно 

состав газа в разряде не контролировали. 

Метод измерения массовой концентрации 

АПАВ основан на экстракции из пробы воды хло-

роформом его ионных пар с красителем акриди-

новый желтый и определении концентрации ве-

щества по интенсивности флуоресценции полу-

ченного экстракта, регистрируемой флуоримет-

ром [16]. В качестве флуориметра использовался 

анализатор жидкости «Флюорат – 02». Определе-

ние концентрации H2O2 проводилось перманга-

натным методом в соответствии c [17]. Методика 

измерения массовой концентрации формальдегида 

основана на проведении реакции образования лю-

минесцентного соединения при взаимодействии 

формальдегида с 1,3-циклогександионом в при-

сутствии ионов аммония и описана в [18]. Опре-

деление концентрации сульфат-ионов основано на 

реакции их с хлоридом бария. Метод определения 

нитрат-ионов основан на реакции нитратов с са-

лициловым натрием в присутствии серной кисло-

ты с образованием соли нитросалициловой кисло-

ты, окрашенной в желтый цвет. Определение кон-

центраций сульфат- и нитрат- ионов проводилось 

фотометрически с использование спектрофото-

метра СФ-56 (Россия) в 10 мм кюветах на длине 

волны 400 нм. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На рисунке 1 приведены кинетические за-

висимости плазмохимической деструкции ПАВ. 

Для обоих исследуемых веществ изменение кон-

центрации во времени описывается кинетическим 

законом первого порядка )exp(0 tKСС . Для 

ЛСН эффективная константа скорости деструкции 

равна (5.26±0.73)·10
-3

 с
-1

, и для сульфонола K 

=(4.78±0.75)·10
-3

 с
-1

 (в обоих случаях коэффициент 

парной корреляции 0.98). Можно сказать, что в 

пределах воспроизводимости результатов измере-

ний кинетика разложения обоих ПАВ одинакова. 

Степень разложения лаурилсульфата и сульфоно-

ла достигает величины ~93 % при времени обра-

ботки 10 минут. Следует отметить один немало-

важный момент касательно того, что следует по-

нимать под деструкцией ПАВ, применительно к 

используемой в работе методике определения их 

концентрации в соответствии с [16]. Метод осно-

ван на экстракции из пробы ионных пар ПАВ. То 

есть, фактически, “нейтрализация” аниона SO3
-
, 

даже без разрушения углеводородной части веще-

ства, приведет к видимому уменьшению его кон-

центрации. Ранее для сульфонола нами был пред-

ложен механизм его деструкции, инициирующей 

стадией которой является нейтрализация аниона 

под действием положительных ионов M
+
, бомбар-

дирующих катод по схеме [15]: 

C18H29SO3Na → C18H29SO3
-
 + Na

+
; (1) 

C18H29SO3
-
 + M

+
 → C18H29SO3

•
 + M; (2) 

C18H29SO3
•
 → C18H29

•
 + SO3; (3) 

Концентрации исследуемых веществ, в 

том числе и молярные, близки между собой. Учи-

тывая, что параметры разряда при обработке как 

сульфонола, так и ЛСН в нашем случае одинако-

вы и, в силу вышесказанного, влияние продуктов 

переноса из раствора на них должно быть схожим, 

определяемые этими параметрами потоки актив-

ных частиц на поверхность раствора должны быть 

близки в обоих случаях. Следовательно, одинако-

вость в наблюдаемой кинетике деструкции можно 

объяснить схожими механизмами инициирования 

этого разложения, когда скорость процесса фак-

тически не зависит от наличия или скорости гене-

рации активных частиц в объеме раствора, а опре-

деляется процессами, протекающими на поверх-

ности раствора под действием потока активных 

частиц плазмы. То есть для лаурилсульфата на-

трия можно записать: 

C12H25OSO3Na → C12H25OSO3
-
 + Na

+
; (4) 

C12H25OSO3
-
+M

+
→C12H25OSO3

•
+M; (5) 

C12H25OSO3
•
→C12H25O

•
+SO3 (C12H25

•
+SO4

2-
);  (6) 

Образовавшиеся под действием процессов 

1-6 фрагменты углеводородных цепочек в объеме 

раствора взаимодействуют с радикалами HO
•
, H

•
, 

O
•
, HO2

•
 с образованием алкильных радикалов 

[11]. Наличие радикалов HO
• 

подтверждается об-

разованием пероксида водорода. Кинетические 

закономерности образования пероксида водорода 

в растворе под действием разряда приведены на 

рисунке 1. Значение концентрации H2O2, также 

как и концентрации самих ПАВ, близки между 

собой, и характер их изменения во времени схож. 

То есть логично предположить, что концентрации 

активных частиц в объеме раствора, ответствен-

ные за деструкцию углеводородных фрагментов, и 

в случае сульфонола, и в случае ЛСН должны 

быть близки. Можно отметить также, что концен-

трация перекиси в растворах сульфонола система-

тически слегка выше, чем для случая ЛСН. Из-

вестная ранее из литературы и приведенная в ра-

боте [15] схема реакций, описывающая кинетику 

накопления пероксида водорода, содержит 11 ре-

акций, при этом образование перекиси есть ре-

зультат взаимодействия радикалов OH, HO2 и воз-

бужденных молекул воды, а гибель обусловлена 

процессами с участием вышеуказанных радика-
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лов. При этом инициирование всех процессов 

происходит вследствие реакций образования пер-

вичных OH-радикалов, скорости которых опреде-

ляются, в основном, внешними параметрами раз-

ряда. То есть скорость образования пероксида во-

дорода в приповерхностном слое должна быть 

близка для обоих исследуемых веществ. Неболь-

шое различие в наблюдаемых концентрациях пе-

роксида водорода в случае сульфонола и в случае 

ЛСН может объясняться различием в механизмах 

и/или скоростях процессов, протекающих в раство-

ре между активными частицами жидкой фазы и 

осколками углеводородных цепочек молекул ПАВ. 
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Рис. 1. Кинетика деструкции ПАВ и образования пероксида 

водорода в растворах сульфонола (1) и лаурилсульфата на-

трия (2). Ip=40 мА, C0= 6 мг/л 

Fig. 1. Kinetics of the surfactants destruction and hydrogen perox-

ide formation in solutions of sulfonol (1) and sodium lauryl sul-

fate (2). I=40 mA, C0= 6 mg/L 

 

На рис. 2 представлены кинетические кри-

вые изменения спектрофотометрически измерен-

ной концентрации сульфат- и нитрат-ионов в рас-

творе. Отметим, что концентрация нитрат-ионов, 

очевидно, присутствующих в составе азотной ки-

слоты, образующейся в результате растворения в 

растворе молекул оксида азота (IV) NO2, обра-

зующихся в плазме и бомбардирующих жидкий 

катод по реакции 

2NO2 + H2O → HNO3 + HNO2,           (7) 

в случае деструкции сульфонола выше, чем в слу-

чае разрушения ЛСН. Однако это различие не со-

ставляет порядка величины.  

Следует обратить внимание на поведение 

концентрации сульфат-ионов. Ранее в работе [15] 

мы предположили, что в случае растворов суль-

фонола образование сульфат-ионов протекает в 

ходе взаимодействия отщепленных от молекулы 

сульфонола SO3 радикалов с молекулами воды с 

образованием серной кислоты. И, именно, серная 

кислота реагирует с хлоридом бария, как преду-

смотрено используемой нами методикой опреде-

ления SO4
2-

. Однако в случае ЛСН оказалось, что  
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Рис. 2. Суммарная кинетика образования сульфат- и нитрат- 

ионов в растворах сульфонола (1) и лаурилсульфата натрия 

(2) по данным спектрофотометрии. Ip=40 мА, C0= 6 мг/л 

Fig. 2. Total kinetics of the sulfate and nitrate ions formation in 

solutions of sulfonol (1) and sodium lauryl sulfate (2) by spectro-

photometry. I=40 mA, C0= 6 mg/L 
 

даже необработанный в разряде раствор ЛСН дает 

осадок в присутствии хлорида бария, то есть ме-

тодика определения сульфат-ионов, использован-

ная нами ранее для определения их концентрации 

в растворах сульфонола, оказывается ограниченно 

применимой. При этом баланс по атомам серы в 

измеренной концентрации ионов и в расчетной 

для исходного раствора лаурилсульфата натрия 

выполняется. Полагая, что баланс по атомам серы 

выполняется и в процессе деструкции ЛСН можно 

предположить, что измеряемая концентрация се-

ры (сульфат-ионов) есть ничто иное, как сумма 

атомов серы в неподвергнутых, на данный момент 

времени, деструкции молекулах лаурилсульфата 

натрия и серы в составе серной кислоты. На ри-

сунке 3 приведена зависимость изменения кон-

центрации сульфат-ионов, рассчитанная нами как 

разность между измеренной концентрацией и те-

кущей концентрацией лаурилсульфата натрия. 

Сравнивая зависимости концентрации сульфат-

ионов в составе серной кислоты в растворе суль-

фонола (рис. 2) и в растворе ЛСН (рис. 3) видно, 

что значения концентраций близки между собой. 

Также идентично, как качественно, так и количе-

ственно, ведет себя концентрация нитрит-ионов в 

растворе (рис. 3). Причем значения их концентра-

ции существенно, на порядок величины, меньше, 

чем концентрация нитрат-ионов в растворе (в том 

числе и в пересчете в молярную концентрацию). 

Вероятно, нитрит-ионы есть продукт диссоциации 

азотистой кислоты, которая, также как и азотная 

кислота, образуется по реакции (7). Вероятно, азо-

тистая кислота, в отличие от азотной, разрушается 

под действием такого сильного окислителя как 

пероксид водорода в соответствии с реакцией (8), 

с образованием кислоты азотной: 

HNO2 + H2O2 → HNO3 + H2O            (8) 

http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9E%D0%BA%D1%81%D0%B8%D0%B4_%D0%B0%D0%B7%D0%BE%D1%82%D0%B0%28IV%29
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Рис. 3. Кинетика образования сульфат-ионов в составе серной 

кислоты при деструкции лаурилсульфата натрия (2) и нитрит- 

ионов в растворах сульфонола (1) и лаурилсульфата натрия 

(2). Ip=40 мА, C0= 6 мг/л 

Fig. 3. Kinetics of the sulfate ions in sulphuric acid at the sodium 

lauryl sulfate destruction (1) and nitrite ions formation in solu-

tions of sulfonol (1) and sodium lauryl sulfate (2). I=40 mA,  

C0= 6 mg/L 
 

На рис. 4 приводятся значения показателя 

кислотности растворов в зависимости от времени 

их обработки. И для растворов сульфонола, и для 

растворов лаурилсульфата натрия эти значения 

убывают с ростом времени обработки и в преде-

лах погрешности измерений можно говорить о 

том, что в обоих случаях они одинаковы. Оценка 

рН из измеренных значений концентрации нитрат-

ионов (в предположении, что они присутствуют 

как часть полностью продиссоциированной азот-

ной кислоты) дает значения рН, с точностью до 

0,1 совпадающие с измеренными. То есть ни азо-

тистая, ни серная, ни возможно образующиеся в 

процессе деструкции ПАВ органические кислоты 

не вносят существенного вклада в кислотность 

обработанного раствора. 
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Рис. 4. Кинетика изменения показателя кислотности и обра-

зования формальдегида в растворах сульфонола (1) и лаурил-

сульфата натрия (2). Ip=40 мА, C0= 6 мг/л 

Fig. 4. Kinetics of the pH change and formaldehyde formation in 

solutions of sulfonol (1) and sodium lauryl sulfate (2). I=40 mA, 

C0= 6 mg/L 

Также на рис. 4 показаны кинетические за-

висимости концентрации формальдегида в обра-

ботанных растворах. Если в случае с сульфонолом 

зависимость концентрации от времени носит экс-

тремальный характер, что позволяет, в частности, 

сделать предположение о том, что формальдегид 

является промежуточным продуктом реакции, то в 

случае с ЛСН ярковыраженный экстремум отсут-

ствует. Кроме того, концентрация формальдегида 

в растворе ЛСН примерно в 2 раза ниже, чем в 

растворе сульфонола. Данный факт является дос-

таточно любопытным. Полагая, что источником 

формальдегида являются углеводородные цепоч-

ки, образующиеся после первичного отрыва SOx
y
 

радикалов, и процесс образования формальдегида 

протекает по схожим механизмам в силу схожести 

в случаях обоих ПАВ как строения этих углеводо-

родных фрагментов, так и близости концентраций 

основного источника активных частиц в объеме 

раствора – пероксида водорода, логично было бы 

ожидать и близость в концентрациях образующе-

гося CH2O. Но, поскольку этого не наблюдается, 

наиболее простым объяснением наблюдаемых 

различий может являться наличие в составе фраг-

мента молекулы сульфонола бензольного кольца, 

обладающего к тому же достаточно высокой ре-

акционной активностью.  
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Рис. 5. Зависимость концентрации и степени разложения 

сульфонола (1) и лаурилсульфата натрия (2) от начальной 

концентрации раствора. Ip=40 мА, tобр= 600 с 

Fig. 5. The dependence of the concentration and destruction de-

gree of sulfonol (1) and sodium lauryl sulfate (2) on the initial 

solution concentration. I=40 mA, ttreatment= 600 s 

 

Зависимость степени разложения ПАВ и 

их содержания от исходной коцентрации в рас-

творе приведены на рис. 5. Обращает на себя вни-

мание то, что для обоих ПАВ при малом значении 

исходной концентрации (до 30 мг/л или ~10
-4

 

моль/л) в пределах воспроизводимости результа-

тов измерений указанные величины не зависят от 

нее. Увеличение концентрации исходного раство-
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ра выявляет близкий к линейной зависимости рост 

содержания неразложившегося ПАВ. Аналогично 

ведет себя и степень разложения, при этом степе-

ни деструкции сульфонола при фиксированных 

исходных концентрациях раствора систематиче-

ски выше. Полагая, что процесс деструкции моле-

кулы ПАВ, как уже сказано ранее, протекает, в 

основном, на поверхности, наблюдаемые различия 

можно объяснить различными поверхностными 

концентрациями ПАВ, при одинаковой объемной 

равновесной концентрации, в силу различия в 

длине и строении отрицательно заряженных 

длинноцепочечных органических ионов  между 

сульфонолом и ЛСН. 

На рис. 6 показана зависимость степени 

разложения ПАВ от тока разряда (фактически, 

мощности, вкладываемой в разряд) при малой на-

чальной концентрации раствора. Можно сказать, 

что в данном случае природа растворенного ПАВ 

не влияет на степень его деструкции при фикси-

рованном токе разряда. Уже при величине тока 60 

мА наблюдается фактическое насыщение по сте-

пени деструкции обоих ПАВ. Кстати, отсутствие 

различия между степенями разложения сульфоно-

ла и ЛСН при фиксированной вкладываемой в 

разряд мощности, и, вероятно одинаковых пото-

ках активных частиц из плазмы на поверхность 

раствора, также свидетельствует в пользу гипоте-

зы о том, что деструкция ПАВ, а точнее отщепле-

ние кислородсодержащего радикала от молекулы, 

происходит именно на поверхности раствора. То-

гда как дальнейшее разрушение фрагментов ве-

ществ уже осуществляется в объеме раствора, где 

концентрация активных частиц уже определяется 

не только и не столько потоком из разряда, но и, в 

большей мере, балансом их образования и гибели 

в объеме раствора. 
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Рис. 6. Зависимость степени разложения сульфонола (1) и 

лаурилсульфата натрия (2) от тока разряда. C0= 6 мг/л, tобр= 

600 с 

Fig. 6. The dependence of the destruction degree of sulfonol (1) and 

sodium lauryl sulfate (2) on the discharge current. C0= 6 mg/L, 

ttreatment= 600 s 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Полученные в работе результаты позволи-

ли проанализировать закономерности плазмохи-

мической деструкции изучаемых ПАВ – сульфо-

нола и лаурилсульфата натрия в их водных рас-

творах под действием контактного тлеющего раз-

ряда в воздухе. Показано, что, несмотря на иден-

тичность кинетики разложения, кинетические за-

кономерности образования продуктов реакций для 

обоих ПАВ, в общем-то, носят различный как ка-

чественный, так и количественный характер. Про-

веденный анализ позволил сделать качественные 

предположения о возможных механизмах как де-

струкции исходных веществ, так и образования 

продуктов их разложения. Приведенные данные 

могут служить основой для численного моделиро-

вания кинетики разложения указанных поверхно-

стно-активных веществ. 

Работа выполнена при поддержке Россий-

ского фонда фундаментальных исследований №№ 

14-02-31242 мол_а, 14-02-01113 А 
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О.А. Петров, Г.В. Осипова, В.Е. Майзлиш, А.В. Родионов 

УСТОЙЧИВОСТЬ НИТРОЗАМЕЩЕННЫХ ТЕТРА(ТРЕТ-БУТИЛ)ФТАЛОЦИАНИНА  

В СИСТЕМЕ АЗОТСОДЕРЖАЩЕЕ ОСНОВАНИЕ – ДИМЕТИЛСУЛЬФОКСИД 

(Ивановский государственный химико-технологический университет) 

e-mail: poa@isuct.ru 

Исследовано состояние тетра(3-нитро-5-трет-бутил)фталоцианина и тетра(4-

нитро-5-трет-бутил)фталоцианина в среде диметилсульфоксида. Обнаружена достаточ-

но высокая устойчивость образующихся комплексов с переносом протонов. Показано, что в 

сильноосновных средах комплекс тетра(3-нитро-5-трет-бутил)фталоцианина с диметил-

сульфоксидом, в отличие от комплекса тетра(4-нитро-5-трет-бутил)фталоцианина с 

диметилсульфоксидом, является кинетически неустойчивым. Установлено влияние приро-

ды циклических и ациклических азотсодержащих оснований на процесс деструкции ком-

плекса с переносом протонов тетра(3-нитро-5-трет-бутил)фталоцианина.  

Ключевые слова: тетра(3-нитро-5-трет-бутил)фталоцианин, тетра(4-нитро-5-трет-бутил)фта-

лоцианин, кислотно-основное взаимодействие, комплексы с переносом протона, кинетическая устойчи-

вость, азотсодержащие основания, диметилсульфоксид 

Фталоцианины представляют собой осо-

бый класс макроциклических соединений, кото-

рые, благодаря уникальным свойствам, находят 

все более широкое применение в катализе, био- и 

химическом мониторинге, качественном и коли-

чественном анализе, а также в различных облас-

тях медицины. Всестороннее исследование факто-

ров, влияющих на устойчивость π-хромофорной 
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системы фталоцианинов в различных средах во 

многом определяет не только их успешное прак-

тическое применение, но и позволяет расширить 

спектр полезных свойств этого класса соедине-

ний. К настоящему времени стабильность макро-

циклов тетраазапорфиринового типа достаточно 

подробно изучена в протонодонорных средах 1 . 

Количественные данные об их устойчивости в 

протоноакцепторных средах существенно беднее 

2-4 .  

В связи с этим, в данной работе исследо-

вано состояние тетра(3-нитро-5-трет-бутил)фта-

лоцианина (H2Pc(3-NO2)4(t-Bu)4) и тетра(4-нитро-

5-трет-бутил)фталоцианина (H2Pc(4-NO2)4(t-Bu)4) 

в системе азотсодержащее основание (В) – диме-

тилсульфоксид (ДМСО). В качестве В были взяты 

пиридин, 2-метилпиридин, морфолин, пиперидин, 

н-бутиламин и диэтиламин. 

R1 = R4 = H; R2 = NO2; R3 = t-Bu   (H2Pc(4-NO2)4(t-Bu)4)00
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N
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R2 = R4 = H; R1 = NO2; R3 = t-Bu   (H2Pc(3-NO2)4(t-Bu)4) 
В предварительных опытах было установ-

лено, что в среде бензола электронный спектр по-

глощения (ЭСП) H2Pc(4-NO2)4(t-Bu)4 содержит в 

видимой области расщепленную Q-полосу с λI = 

700 нм и λII = 670 нм (рис. 1а) типичную для D2h-

симметрии π-хромофора молекулы. При переходе 

от бензола к ДМСО расщепление Q-полосы исче-

зает (рис. 1 б), что указывает на повышение сим-

метрии молекулы от D2h до D4h и свидетельствует о 

том, что H2Pc(4-NO2)4(t-Bu)4 ведет себя как двухос-

новная NH-кислота по отношению к диметилсуль-

фоксиду. Образующийся в результате кислотно-

основного взаимодействия комплекс с переносом 

протонов – H2Pc(4-NO2)4(t-Bu)4·2ДМСО не подвер-

гается распаду с течением времени, подобно ком-

плексам β-замещенных и β,β-тетра-пиразиноанне-

лированных тетраазапорфиринов с диметилсуль-

фоксидом [2, 3-5]. Об этом свидетельствует харак-

тер ЭСП H2Pc(4-NO2)4(t-Bu)4 в ДМСО, который не 

претерпевает изменений в течение ~ 50ч при 323 К 

(рис. 1б). Аналогичной кинетической устойчиво-

стью в диметилсульфоксиде обладает комплекс с 

переносом протонов H2Pc(3-NO2)4(t-Bu)4·2ДМСО 

[6]. В этом комплексе протоны от NH-групп, свя-

занные с пиррольным и пирролениновым атомами 

азота, а также со стерически доступным атомом 

кислорода молекул ДМСО посредством водород-

ных связей, располагаются над и под плоскостью 

макроцикла на оси симметрии четвертого порядка, 

что обеспечивает соблюдение высокой симметрии 

распределения зарядов 7 . Следует ожидать, что 

аналогичное строение имеет комплекс H2Pc(4-

NO2)4(t-Bu)4·2ДМСО.  
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(H2Pc(4-NO2)4(t-Bu)4·2ДМСО) 

Дальнейшие исследования показали, что в 

сильнопротоноакцепторных средах комплекс 

H2Pc(4-NO2)4(t-Bu)4·2ДМСО не подвергается дест-

рукции. На это указывает характер ЭСП H2Pc(4-

NO2)4(t-Bu)4, который остается без изменений в 

течение ~ 37 ч при 323 К в ДМСО с добавками  

н-бутиламина и пиперидина в количестве 9.63 и 

9.60 моль/л соответственно. 
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Рис. 1. Электронные спектры поглощения H2Pc(4-NO2)4(t-

Bu)4 в бензоле (а) и диметилсульфоксиде (б) при 298 К 

Fig. 1. Electronic absorptions spectrum of H2Pc(4-NO2)4(t-Bu)4 in 

benzene (a) and dimethylsulfoxide (б) at 298 K 

 

Иначе обстоит дело в случае комплекса 

H2Pc(3-NO2)4(t-Bu)4·2ДМСО. Так, в системах ДМСО – 

пиридин (2-метилпиридин, морфолин) он облада-

ет высокой кинетической устойчивостью [6]. На-
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против, добавки более сильных оснований (н-

бутиламина, пиперидина) в ДМСО приводят к 

дестабилизации комплекса H2Pc(3-NO2)4(t-

Bu)4·2ДМСО. Независимо от природы основания, с 

течением времени в ЭСП H2Pc(3-NO2)4(t-Bu)4·2ДМСО 

регистрируется уменьшение интенсивности не-

расщепленной Q-полосы с λ = 677 нм (рис. 2), ко-

торое сопровождается изменением зеленой окра-

ски раствора до бесцветной. При этом процесс 

деструкции описывается кинетическим уравнени-

ем второго порядка [6] 

-d[H2Pc(3-NO2)4(t-Bu)4]/dτ =k [H2Pc(3-NO2)4(t-Bu)4] [В] 

Здесь k – константа скорости деструкции, 

В – н-бутиламин и пиперидин. 

На основании полученных данных, 

возможный механизм распада H2Pc(3-NO2)4(t-

Bu)4·2ДМСО под влиянием н-бутиламина и пипе-

ридина может быть представлен в виде следую-

щей схемы 
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На первой и второй стадиях процесса молеку-

лы основания вступают во взаимодействие с атомами 

водорода комплекса H2Pc(3-NO2)4(t-Bu)4·2ДМСО, и, 
благодаря более выраженной протоноакцепторной 

способности, вытесняют молекулы ДМСО. При 
этом высокая основность и диэлектрическая про-

ницаемость среды благоприятствуют образованию 

дианионной формы тетра(3-нитро-5-трет-
бутил)фталоцианина, которая относится к группе 

симметрии D4h и спектрально не отличается от 
комплекса с переносом протонов. Вследствие от-

сутствия эффективной компенсации избыточного 
отрицательного заряда в макроцикле дианион 

[Pc(3-NO2)4(t-Bu)4]
2-

 становится кинетически неус-
тойчивым и подвергается самопроизвольному 

распаду с образованием низкомолекулярных бес-
цветных продуктов реакции. При этом уменьшение 

концентрации H2Pc(3-NO2)4(t-Bu)4·2ДМСО в при-
сутствии значительного избытка основания про-

ходит с сохранением четких изобестических точек 

(рис. 2) без появления в реагирующей системе 

промежуточной спектральной формы: [НPc(3-
NO2)4(t-Bu)4·ДМСО]

-
. 

 

600 700

 

, нм

А
677

 
Рис. 2. Изменение электронного спектра поглощения H2Pc(3-

NO2)4(t-Bu)4 · 2 ДМСО в системе н-бутиламин – ДМСО в 

течение 45 мин при [BuNH2] = 5.05 моль/л и Т = 338 К 

Fig. 2. Change in the electron absorption spectrum of H2Pc(3-

NO2)4(t-Bu)4 · 2 DMSO in  n-butylamine – DMSO system during 

45 min at [BuNH2] = 5.05 mol/l and 338 К 

 
Интересным оказался тот факт, что при за-

мене пиперидина (pKa = 11.23 [8]) и н-бутиламина 

(pKa = 10.60 [8]) на близкий по основности диэти-

ламин (pKa = 10.93 [8]) спектральные изменения, 

представленные на рис. 2, не наблюдаются. Полу-

ченные данные позволяют считать, что высокая ус-

тойчивость комплекса H2Pc(3-NO2)4(t-Bu)4·2ДМСО в 

системе ДМСО – диэтиламин обусловлена эффек-

том более сильного пространственного экранирования 

неподеленной электронной пары атома азота объем-

ными алкильными заместителями, вследствие чего 

взаимодействие между H2Pc(3-NO2)4(t-Bu)4·2ДМСО и 

диэтиламином представляется маловероятным. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Тетра(3-нитро-5-трет-бутил)фталоцианин 

и тетра(4-нитро-5-трет-бутил)фталоцианин были 

получены по методикам [9,10]. Диметилсульфок-

сид выдерживали в течение 24 ч над прокаленным 

MgSO4 и CaO, а затем перегоняли под уменьшен-

ным давлением (2 – 3 мм рт. ст., Т. кип. 50 ºС). 

Азотсодержащие основания подвергали очистке 

согласно [11]. Для проведения спектрофотометри-

ческих измерений в термостатируемую кювету 

спектрофотометра U-2001/U-2010 UV/Vis поме-

щали свежеприготовленные растворы фталоциа-

нина с постоянной концентрацией в ДМСО и до-

бавляли переменные количества аминов.  
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Исследованы процессы модификации и деструкции арамидных пленок "Русар" 

при обработке в плазме разряда постоянного тока в аргоне и кислороде при давлении 30 

и 150 Па и токе 20 и 50 мА. Измерены скорости убыли массы образцов и скорости обра-

зования газообразных продуктов. Смачиваемость поверхности охарактеризована углами 

смачивания водой и глицерином, состав и топография поверхностного слоя - с использо-

ванием методов рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии и атомно-силовой 

микроскопии. Показано, что обработка в плазме кислорода является эффективным ме-

тодом увеличения смачиваемости, содержания кислорода в тонком поверхностном слое 

и шероховатости поверхности. Эти эффекты слабее при использовании плазмы аргона. 

Ключевые слова: арамидная пленка, плазма, модификация, травление, кинетика, кислород, аргон 

ВВЕДЕНИЕ 

Арамидные волокна широко применяются 

в качестве армирующих компонентов композици-

онных материалов. Важнейшими факторами, оп-

ределяющими прочность таких материалов, явля-

ются хорошая смачиваемость волокон и высокая 

адгезия к связующим компонентам. Для увеличе-

ния смачиваемости и адгезионных характеристик 

поверхности волокна модифицируют химической 

обработкой с использованием сильных окислите-

лей, щелочей, кислот; а также путем нанесения 

адгезионных слоев из реакционноспо-

собных соединений с активными 

функциональными группами [1]. 

Большой интерес вызывают также ра-

диационно-химические [2], фотохими-

ческие [3] и плазмохимические методы 

модифицирования [4-10]. Показано, что обработка 

арамидных волокон в неравновесной плазме при 

пониженном или атмосферном давлении в гелии, 

аргоне, кислороде, воздухе приводит не только к 

образованию дополнительных активных функ-

циональных групп в макромолекулах, но и к из-

менению микрорельефа поверхности, что способ-

ствует увеличению площади контакта между во-

локном и связующим [4-10]. Однако разнообразие 

методов обработки и исследуемых объектов не 

позволяет сегодня отдать предпочтение тому или 

иному способу модификации. 

Целью настоящей работы являлось срав-

нительное исследование воздействия плазмы по-

ниженного давления в кислороде и в аргоне на 

пленки, полученные из полимерного состава «Ру-

сар», который используется при производстве 

арамидных волокон. Выбор пленочных образцов в 

качестве объектов обработки обусловлен удобст-

вом исследования тех изменений, которые проис-

ходят на поверхности материала в результате 

плазмохимической обработки.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТОВ 

Пленки получали из полимерного раствора 

«Русар» методом сухого формования по методике, 

представленной в работе [11]. Основу материала 

составляет полиамидобензимидазол [12]: 

где Ar – ароматический радикал. 

Образцы обрабатывали в положительном 

столбе разряда постоянного тока в аргоне и ки-

слороде. Разряд возбуждали в стеклянном реакто-

ре диаметром 3 см при давлении газа 30 и 150 Па 

и токе разряда 20 и 50 мА. Пленку полимера в ви-

де цилиндра с образующей 1,5 см располагали на 

стенке реактора.  

Скорость убыли массы полимера опреде-

ляли периодическим взвешиванием образцов на 

аналитических весах, скорости выделения газооб-

разных продуктов находили из результатов масс-

спектральных измерений (прибор ИПДО-2А). Из-

мерительную систему калибровали путем напуска 

в реактор чистых газов. Описание эксперимен-

тальной установки и методики масс-спектральных 

измерений подробно представлены в [13]. 
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Топологию поверхности исследовали ме-

тодом атомно-силовой микроскопии (АСМ) с по-

мощью микроскопа Solver-P47PRO при сканирова-

нии в полуконтактном режиме. Химический состав 

поверхностного слоя изучали методами рентгенов-

ской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) и 

Фурье-ИК-спектроскопии многократного нарушен-

ного полного внутреннего отражения (МНПВО). 

ИК спектры получали на спектрофотометре 

«Avatar 360 FT-IR ESP» (фирма Nikolet) с разреше-

нием 2 см
-1
. В качестве элемента МНПВО использо-

вали призму из кристаллического селенида цинка. 

Угол падения луча на границу раздела сред состав-

лял 45°, число отражений – 25. Применялся режим 

накопления сигнала по результатам 64 сканирова-

ний. Спектры РФЭС регистрировали с помощью 

прибора LAS-3000 фирмы "Riber". Для возбуждения 

спектров использовали рентгеновское излучение Al 

(линия K  c энергией кванта 1486.6 эВ). Отнесение 

сигналов проводили в соответствии с данными [14], 

атомные концентрации элементов определяли с ис-

пользованием соотношений, приведенных в [15]. 

Углы смачивания поверхности ( ) водой и глицери-

ном определяли по фотографиям капель, обработку 

изображений выполняли с помощью программно-

го обеспечения, доступного на интернет-сайте 

http://bigwww.epfl.ch/demo/dropanalysis/ [16, 17]. 

Расчеты поверхностной энергии ( ), ее полярной 

(
p
) и дисперсионной (

d
) составляющих проводи-

ли по методике [18], используя величины , полу-

ченные экспериментально. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Воздействие плазмы кислорода и аргона 

на арамидную пленку приводит к частичной дест-

рукции (травлению) материала и уменьшению 

массы образцов. Значения скорости убыли массы 

при обработке в плазме кислорода составили  

~(1 – 4) 10
-7 

г см
-2

с
-1

, в плазме аргона они пример-

но в 10 раз ниже (табл. 1).  

Масс-спектральные измерения показали, 

что действие плазмы аргона ведет к появлению в 

газовой фазе молекул водорода, монооксида угле-

рода, азота и воды. Скорости образования продук-

тов в зависимости от давления приведены на рис. 1. 

С максимальной скоростью (W~10
16

 см
-2

с
-1

) обра-

зуются молекулы Н2, как и при действии плазмы 

инертных газов на полиолефины [19]. Наличие в 

масс-спектре сигнала, отвечающего массовому 

числу m/z=28, свидетельствует о разрушении 

амидных групп с разрывами основной цепи мак-

ромолекулы и выделением в газовую фазу моле-

кул СО и N2. Разделить вклады этих молекул в 

суммарный сигнал не удалось из-за малой интен-

сивности пиков осколочных ионов с массовыми 

числами 12 и 14 в масс-спектрах. Скорости выде-

ления молекул воды примерно в 10 раз ниже, чем 

водорода. Возможно, образование воды происхо-

дит с участием атомов водорода, отрывающихся в 

первичных актах воздействия активных частиц 

плазмы на полимер и атомарного кислорода – 

продукта диссоциации молекул СО в плазме. 

 
Таблица 1 

Скорость убыли массы пленок при обработке в плазме 

Table 1. Mass loss rates of films at plasma treatment  

Условия обработки Скорость убыли  

массы, г/(см
2
·с) Р, Па I, мА 

Плазма кислорода 

30 20 1,00·10-7 

30 50 2,79·10-7 

150 20 4,19·10-7 

150 50 4,44·10-7 

Плазма аргона 

30 20 8,01·10-9 

30 50 6,41·10-8 

150 20 5,56·10-8 

150 50 5,56·10-8 
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Рис. 1. Зависимость скоростей образования газообразных 

продуктов при воздействии на арамидную пленку плазмы 

аргона при токе разряда 50 мА: 1 - Н2, 2 - сумма скоростей 

выделения N2 и СО, 3 - H2O 

Fig. 1. Rates of gas products formation under the action of argon 

plasma on aramid film at discharge current of 50 mA: 1 - Н2,  

2 - sum of rates for N2 and СО, 3 - H2O 

 

Основными активными агентами, дейст-

вующими на полимер в плазме аргона, являются 

кванты УФ излучения с длинами волн 104,8 и 

106,7 нм, дезактивирующиеся на поверхности ме-

тастабильные возбужденные атомы аргона и по-

ложительные ионы. Расчеты на основе модели 

[20] показали, что плотности потоков УФ-квантов 

на стенку разрядника составляют ~6,0·10
16

 см
-2

с
-1

, 
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а метастабильных атомов Ar ~2,0·10
16 

см
-2

с
-1

, то 

есть они могут обеспечить наблюдаемые скорости 

образования газообразных продуктов. Плотности 

потока положительных ионов примерно на два 

порядка ниже. 

Состав газообразных продуктов при обра-

ботке пленки в плазме кислорода мы не исследо-

вали. Есть основания полагать, что их состав бли-

зок к тому, который наблюдается при обработке 

других гетероцепных полимеров (полиимида и 

полиэтилентерефталата) в плазме О2. Согласно 

данным работ [13, 21–23], убыль массы при окис-

лительной деструкции этих полимеров в кисло-

родной плазме полностью определяется образова-

нием молекул и СО2, СО, Н2О и Н2. При обработке 

арамидной пленки естественно ожидать и образо-

вания азотсодержащих продуктов. 

 

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
0

1

2

3

4

5
1

W, 10-7 г см-2 с-1

Г, 1017см-2 с-1

2

 
Рис. 2. Зависимость скорости убыли массы пленки от плотно-

стей потоков атомов О(3Р) (1) и молекул О2(b
1Σg

+) (2) на по-

верхность полимера  

Fig 2. Mass loss rates of film as functions of flux densities onto 

polymer surface for О(3Р) atoms (1) and О2(b
1Σg

+) molecules (2)  

 

Основными активными частицами, спо-

собными приводить к окислительной деструкции 

полимеров в плазме кислорода при пониженном 

давлении, являются атомы О(
3
Р) и метастабиль-

ные молекулы О2(b
1
Σg

+
) [18]. На рис. 2 представ-

лена скорость убыли массы арамидной пленки в 

зависимости от плотностей потоков атомов ки-

слорода в основном состоянии и электронно-

возбужденных молекул О2(b
1
Σg

+
) на поверхность 

образца. Видно, что скорость линейно растет с 

плотностью потока активных частиц. Оценить ве-

личину плотности потока основных газообразных 

продуктов деструкции можно, предположив, что 

измеряемая убыль массы обусловлена уносом 

атомов углерода в составе молекул СО и СО2. То-

гда плотность потока продуктов в газовую фазу 

составит (5 – 20) 10
15

 частиц/(cм
2

c
-1

). Очевидно, 

что такие скорости деструкции могут обеспечить 

как атомы кислорода, так и молекулы О2(b
1
Σg

+
). 

Однако необходимо учитывать, что выделяющая-

ся при дезактивации метастабильных молекул 

энергия (0,98 эВ), меньше, чем при рекомбинации 

атомов (5,1 эВ), а энергия разрыва связи, напри-

мер, амидной группы с углеродной цепочкой со-

ставляет порядка 3 эВ. Поэтому более вероятно, 

что основную роль в деструкции полимера в 

плазме кислорода играют атомы О(
3
Р).  

 

 
Рис. 3. АСМ-изображение поверхности арамидной пленки: а – 

исходный образец, б – после обработки в плазме кислорода, в – 

после обработки в плазме аргона (p=50 Па, i=50 мА, t=5 мин) 

Fig 3. AFM-images of aramid film surface: a – untreated sample, 

б – after treatment in oxygen plasma, в – after treatment in argon 

plasma (p=50 Pa, i=50 mA, t=5 min) 
 

Таблица 2 

Средняя шероховатость поверхности образцов по-

сле обработки в плазме 

Table 2. Mean surface roughness of samples after plas-

ma treatment 

Условия обработки Sa, нм 

р, Па i, мА t, c О2 Ar 

Необработанный 2,15 

30 50 300 2,27 1,54 

150 20 300 2,83 1,74 

150 50 300 3,93 1,88 

мкм 

мкм 

мкм 

нм 

нм 

нм 

нм 

мкм 

нм 

а 

в 

б 
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Рис. 4. С1s рентгеновские фотоэлектронные спектры исход-

ной (а) и модифицированной в плазме Ar (б), и O2 (в) ара-

мидной пленки 

Fig. 4. С1s XPS-spectra of untreated (a) and modified aramid 

films in Ar plasma (б), и O2 plasma (в) 

Таблица 3 

Элементный состав поверхностного слоя пленки 

Table 3. Atomic composition of film surface layer 

Условия  

обработки 

Содержание элементов, ат. % 

С О N 

Исходный  

образец 
77,0 12,5 10,5 

Плазма O2 52,6 33,5 13,9 

Плазма Ar 66,9 21,4 11,7 

Процессы травления приводят к измене-

нию топологии поверхности образцов. Исследо-

вания методом атомно-силовой микроскопии по-

казали, что шероховатость поверхности образцов 

после обработки в плазме кислорода выше, чем у 

исходных пленок, в то время как при обработке в 

плазме аргона происходит некоторое сглаживание 

рельефа (рис. 3, табл. 2). Последнее, вероятно, 

связано с удалением загрязнений и слабо связан-

ного нарушенного слоя материала. Увеличение 

скорости травления полимера в плазме кислорода 

с ростом тока разряда и давления сопровождается 

увеличением шероховатости поверхности. 

На рис. 4. представлены C1s спектры ис-

ходной пленки и пленок, модифицированных в 

плазме аргона и кислорода (р=30 Па, i=50 мА, t=5 

мин), а в табл. 3 – содержание элементов в по-

верхностном слое. Разложение спектра (рис. 4) 

показывает наличие следующих пиков: (1) в об-

ласти 285,0 эВ (C–C, C–H), (2) 286,9 эВ (C–N, C–O), 

(3) 288,2 эВ (C–OO, C–ON, C–ONH), (4) 289,9 эВ 

(C–OOH, O=C–O). Данные РФЭС показывают, что 

после воздействия плазмы в обоих газах увеличи-

вается содержание кислорода и азота в модифи-

цированном слое полимера (табл. 3). Наиболее 

существенные изменения происходят при обра-

ботке в плазме кислорода. Увеличение степени 

окисления поверхности после обработки в плазме 

аргона, вероятнее всего, обусловлено вторичными 

процессами взаимодействия радикалов, образую-

щихся при обработке в плазме, с кислородом воз-

духа и парами воды после извлечения образцов из 

реактора. Нельзя исключить и протекание окисли-

тельных реакций из-за наличия малых неконтроли-

руемых примесей кислорода в исходном инертном 

газе. Изменение соотношения различных функцио-

нальных групп, наиболее сильно выраженное при 

действии плазмы кислорода (табл. 4), является 

следствием совокупности процессов разрушения 

собственных функциональных групп полимера, а 

также образования и последующей деструкции но-

вых групп под действием активных частиц плазмы. 

Так, в работах [13, 21] на основе анализа нестацио-

нарной кинетики расходования кислорода и обра-

зования газообразных продуктов деструкции пока-

зано, что на начальных стадиях воздействия плаз-

мы О2 на полиимид и полиэтилентерефталат про-

цессы разрушения собственных кислородсодержа-

щих групп предшествуют окислению поверхности. 
На рис. 5 представлены ИК спектры 

МНПВО пленок после обработки в плазме аргона и 

кислорода в течение 5 мин. Спектры не показали 
существенных структурно-химических изменений 

в результате обработки в плазме аргона. Очевид-
но, это обусловлено тем, что все изменения про-
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исходят в поверхностном слое, толщина которого 

значительно меньше глубины проникновения ИК 

излучения в образец. Воздействие плазмы кисло-
рода приводит к небольшому увеличению оптиче-

ской плотности в области валентных колебаний 
связей N–H и O–H (3600-2800 см

-1
) и в области 

1715 – 1570 см
-1

, отвечающей колебаниям связей 
С=О и N–H, что не противоречит результатам 

анализа методом РФЭС. 
 

Таблица 4 

Содержание функциональных групп в модифици-

рованном слое полимера 

Table 4. Content of functional groups in modified poly-

mer layer 

Связи E, эВ 

Концентрация групп, % 

Исходный 

образец 

Плазма 

Ar 

Плазма 

О2 

C–C, C–H 285,0 70,29 63,24 49,74 

C–N, C–O 286,9 14,55 15,45 20,56 

C–OO, C–ON, 

C–ONH  
288,2 6,70 12,97 15,46 

C–OOH, O=C–O 289,9 8,46 8,36 14,25 
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Рис. 5. Спектры ИК МНПВО арамидной пленки: 1 – исход-

ный образец; 2 – после обработки в плазме О2 (30 Па, 50 мА); 

3 – после обработки в плазме О2 (30 Па, 20 мА); 4 – после 

обработки в плазме Ar (150 Па, 50 мА) 

Fig. 5. ATR-FTIR spectra of aramid film: 1 – initial sample;  

2 – after treatment in О2 plasma (30 Pa, 50 mA); 3 – after treat-

ment in О2 plasma (30 Pa, 20 mA); 4 – after treatment in Ar plas-

ma (150 Pa, 50 mA) 

Изменение микрорельефа и химического 

состава поверхности в результате плазмохимиче-

ской обработки ведет к улучшению смачиваемо-

сти полимера: краевые углы для воды и глицерина 

уменьшаются (рис. 6). Рассчитанная на основе 

углов смачивания поверхностная энергия полиме-

ра растет. Наиболее значительные изменения про-

исходят за первые 10 с обработки, дальнейшее 

увеличение времени воздействия плазмы сопро-

вождается небольшим увеличением поверхност-

ной энергии и достижением стационарных значе-

ний. При одинаковых условиях (ток разряда, дав-

ление газа, время обработки) значения поверхно-

стной энергии, достигаемые модифицированием в 

плазме кислорода, несколько выше, чем в плазме 

аргона (табл. 5). Рост поверхностной энергии обу-

словлен, в основном, изменением ее полярной со-

ставляющей, которая увеличивается после обра-

ботки в кислородной плазме практически в два 

раза. Это не противоречит данным об изменении 

концентраций кислородсодержащих групп на по-

верхности образца после плазмохимической обра-

ботки (табл. 3, 4). 
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Рис. 6. Зависимость краевых углов смачивания водой (1) и 

глицерином (2) от времени обработки пленок в плазме O2 (а) 
и Ar (б) при р=30 Па, i=20 мА 

Fig. 6. Contact angles for water (1) and glycerol (2) as functions 
of films treatment time in O2 plasma (а) и Ar plasma (б) at р=30 

Pa, i=20 mA 
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Таблица 5 

Поверхностная энергия модифицированных пленок 

Table 5. Surface energy of modified films 

Условия обработки d
, мДж/м

2
 

p
, мДж/м

2
 , мДж/м

2
 

Р, Па i, мА t, мин 

Необработанный 6,2 33,0 39,2 

Плазма кислорода 

30 20 5 14,8 57,7 72,5 

30 50 5 15,5 56,1 72,6 

150 20 5 6,5 66,4 72,9 

Плазма аргона 

30 20 5 15,7 54,5 70,2 

30 50 5 16,6 54,0 70,6 

150 50 5 16,9 55,7 72,6 
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УДК 544.47:544.344 

Т.Ю. Осадчая, А.А. Федорова, Д.А. Прозоров, О.В. Лефедова 

ОСОБЕННОСТИ КИНЕТИКИ РЕАКЦИИ ГИДРОГЕНИЗАЦИИ 4-НИТРОТОЛУОЛА  

НА СКЕЛЕТНОМ НИКЕЛЕ В НЕСТАЦИОНАРНЫХ УСЛОВИЯХ  

(Ивановский государственный химико-технологический университет) 

e-mail: physchem@isuct.ru 

Из результатов кинетического исследования определены параметры реакции 

гидрогенизации 4-нитротолуола на скелетном никелевом катализаторе в водных рас-

творах 2-пропанола при различных начальных концентрациях гидрируемого соединения. 

Изменение начальной концентрации 4-нитротолуола оказывало влияние на наблюдае-

мые кинетические закономерности, степень использования поверхности катализатора 

и избыточные величины адсорбции гидрируемого соединения. Показано, что скорость 

процесса гидрогенизации 4-нитротолуола на поверхности катализатора определяется 

как адсорбцией реагирующих веществ, так и сольватационными взаимодействиями в 

объеме жидкой фазы.  

Ключевые слова: 4-нитротолуол, скелетный никелевый катализатор, 2-пропанол, сольватация, 

адсорбция 

Процессы жидкофазной каталитической 

гидрогенизации органических соединений, в част-

ности, замещенных нитробензолов, находят ши-

рокое применение при получении продуктов и 

полупродуктов тонкого органического синтеза, 

фармацевтических препаратов [1,2]. Известно, что 

гидрогенизация нитробензолов протекает по 

сложным многомаршрутным механизмам с обра-

зованием промежуточных и побочных соедине-

ний. Активность и селективность катализаторов 

реакций гидрогенизации можно регулировать 

подбором условий проведения реакции: варьиро-

ванием состава растворителя, изменением темпе-

ратуры, давления водорода, введением различных 

добавок в растворители и пр. Немаловажным фак-

тором является и выбор количества введенного в 

каталитическую систему гидрируемого соедине-

ния. В то же время, следует отметить, что кинетика 

реакций жидкофазной гидрогенизации в области 

низких начальных концентраций органических со-

единений в литературе практически отсутствует.  

Цель настоящей работы – изучение осо-

бенностей кинетики реакций жидкофазной гидро-

генизации 4-нитротолуола на скелетном никелевом 

катализаторе в бинарных растворителях 2-пропа-

нол – вода различного состава при низких началь-

ных концентрациях гидрируемого соединения. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В работе использовали скелетный никеле-

вый катализатор, полученный обработкой никель-

алюминиевого сплава, со средним радиусом час-

тиц 4.8 мкм, гидроксидом натрия по известной 

методике [3]. Активный катализатор имел удель-

ную поверхность 90 2 м
2
/г, пористость 0.5 0.05 

см
3
/см

3
 Ni и обладал высокой активностью в реак-

циях жидкофазной гидрогенизации. 

Процесс гидрогенизации проводили стати-

ческим методом в закрытой системе при интен-

сивном перемешивании жидкой фазы, исклю-

чающей влияние внешнего массопереноса на ре-

зультаты эксперимента. Конструкция реактора 

позволяла измерять скорость реакции гидрогени-

зации по объему поглощенного водорода [4]. В 

качестве растворителей использовали водные рас-

творы 2-пропанола различного состава, широко 

применяемые в лабораторной и производственной 

практике, в связи с возможностью легкой регене-

рации органических компонентов и незначитель-

ным антропогенным воздействием на окружаю-

щую среду.  

Из результатов кинетического экспери-

мента рассчитывали наблюдаемые скорости гид-

рогенизации 4-нитротолуола – rн
0
. При обработке 

экспериментальных данных использовали проце-

дуру численного дифференцирования сплайн-

интерполированных зависимостей количества по-

глощенного водорода от времени с учетом кори-

дора погрешностей измерений для доверительного 

интервала 0.95. Предварительные опыты показа-

ли, что реакция восстановления 4-нитротолуола 

протекала по гидрогенизационному механизму 

без образования промежуточных и побочных про-

дуктов [5] и сопровождалась значительным внут-

ридиффузионным торможением.  

Методики учета диффузионного торможе-

ния при обработке результатов кинетического 

эксперимента и исходные данные для проведения 
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расчетов приведены в работах [6,7]. Сравнение и 

анализ полученных экспериментальных результа-

тов проводили на основании значений скоростей – 

rs
0
 и констант скоростей – ks

0
 реакции на равно-

доступной поверхности катализатора [6]. Прове-

денный статистический анализ показал, что по-

грешности рассчитанных кинетических парамет-

ров гидрогенизации 4-нитротолуола составляли 

10÷15%. 

Для оценки сольватационных взаимодей-

ствий 4-нитротолуола с бинарным растворителем 

2-пропанол – вода определяли значения сольвато-

хромных сдвигов максимумов в электронных 

спектрах поглощения 4-нитротолуола в водных 

растворах 2-пропанола различного состава. Ис-

следования проводили на спектрофотометре 

"СARY 50 Scan UV-Visible Spectrophotometers" в 

УФ-диапазоне спектральной шкалы. Эксперимен-

тально установлено, что при увеличении содержа-

ния воды в растворителе наблюдается батохромное 

смещение К-полос поглощения при сохранении 

формы спектральной кривой и ее интенсивности.  

Величины батохромных сдвигов К-полосы 

находили относительно чистого 2-пропанола. По-

грешность в определении значений сдвигов не 

превышала 1 нм. Величины батохромных сдви-

гов использовали при интерпретации эксперимен-

тальных данных и обсуждении причин влияния 

растворителя на кинетические закономерности 

процесса.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Кинетические зависимости реакции гидро-

генизации 4-нитротолуола при концентрациях, 

соответствующих 7.3·10
-4 

и 22·10
-4 

моль, имели 

характерные области нулевого и первого порядка 

по гидрируемому соединению. Вид полученных 

зависимостей однотипен кинетическим кривым 

жидкофазной гидрогенизации замещенных нитро-

бензолов и молекул с двойной связью углерод-

углерод, в частности – малеиновой кислоты и сти-

рола [8]. 

Основные кинетические параметры, ха-

рактеризующие процесс гидрогенизации 4-нитро-

толуола в областях нулевого порядка по гидри-

руемому соединению представлены в табл.1. 

Данные табл. 1 свидетельствуют о том, что 

наблюдаемые скорости гидрогенизации 4-нитро-

толуола в растворителе с высоким содержанием  

2-пропанола близки к скоростям на равнодоступ-

ной поверхности лишь в растворителях с высоким 

содержанием 2-пропанола. В целом, степени ис-

пользования поверхности падают с ростом содер-

жания воды в бинарном растворителе 2-пропанол–

вода и температуры, что хорошо согласуется с 

известными теоретическими положениями диф-

фузионной кинетики 4,10,11  и результатами ис-

следований различных авторов 10-12 . 
 

Таблица 1 

Параметры каталитической активности скелетного 

никелевого катализатора в реакции гидрогенизации 

4-нитротолуола в исследуемых системах 

Table 1. Parameters of catalytic activity of skeletal nickel 

catalyst in a reaction of hydrogenation of 4-nitrotoluene 

in systems under study 

Т, К 
n

0
4-нт, 

моль 

Мол. доля 

2-пропанола 

rs
0
·10

2
, 

моль/с·кг 

ks
0
, 

с
-1

 
f, % 

1 2 3 6 7 8 

303 

7.3 10
-4

 

0.073 

7.5 398 51.8 

2.2 10
-3

 7.8 417 51 

7.3 10
-3

* 18.3* 1000* 38* 

7.3 10
-4

 

0.191 

6.5 248 65.8 

2.2 10
-3

 7.1 270 63.8 

7.3 10
-3

* 8.0* 310* 63* 

7.3 10
-4

 

0.68 

5.1 74 94 

2.2 10
-3

 5.5 81 93.6 

7.3 10
-3

* 5.7* 84* 89* 

313 

7.3 10
-4

 
0.073 

20 1051 35.5 

2.2 10
-3

 14.2 743 40.9 

7.3 10
-4

 
0.191 

13.2 539 52.8 

2.2 10
-3

 14.0 382 59.3 

7.3 10
-4

 
0.68 

10.1 180 87.1 

2.2 10
-3

 12.2 178 87.2 

Примечание: погрешность при расчетах кинетических па-

раметров составляет 10% [9] 

Note: the error in the calculation of kinetic parameters is 10% [9] 

 

В табл. 2 приведены величины наблюдае-

мых энергий активации – 
Ha

E и энергии активации 

на равнодоступной поверхности – 
Sa

E , рассчитан-

ные из температурных зависимостей констант 

скорости реакции гидрогенизации 4-нитро-

толуола на скелетном никеле в бинарных раство-

рителях 2-пропанол–вода по уравнению Аррениу-

са. Энергии активации на равнодоступной по-

верхности рассчитаны по значениям 
Ha

E  с учетом 

степени использования поверхности скелетного 

никелевого катализатора. 
Таблица 2 

Значения энергий активации реакций гидрогениза-

ции 4-нитротолуола на скелетном никелевом ката-

лизаторе 

Table 2. The values of activation energies of reactions of 

hydrogenation of 4-nitrotoluene on the skeletal nickel 

catalyst 

Мол. доля 

2-пропанола в растворителе 
HaE , 

кДж/моль 

SaE , 

кДж/моль 

0.073 34 ± 2 45 ± 2 

0.191 33 ± 2 40 ± 2 

0.681 35 ± 1 40 ± 1 
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Согласно данным, приведенным в табл. 2, 

средние значения энергий активации зависят от 

состава растворителя 2-пропанол – вода и близки 

к энергиям активации реакций гидрогенизации 

других нитросоединений 4,12,13]. Можно пред-

положить, что данный факт связан с тем, что в 

каталитических превращениях 4-нитротолуола в 

растворителях с различным содержанием органи-

ческого компонента принимают участие одни и те 

же индивидуальные формы водорода. Наблюдае-

мые энергии активации и энергии активации на 

равнодоступной поверхности отличаются на 

15 35 %, что также обусловлено влиянием эффек-

тов внутреннего массопереноса, вклад которых в 

общую скорость реакции в области высоких кон-

центраций гидрируемого соединения, значительно 

увеличивается [9].  

В предварительных опытах было установ-

лено, что, независимо от состава растворителя, 

стехиометрический коэффициент реакции гидро-

генизации 4-нитротолуола по водороду составлял 

2.95÷3.0, что отвечало стехиометрии реакции се-

лективной гидрогенизации 4-нитротолуола до ко-

нечных аминов.  

Результаты хроматографического анализа 

реакционных сред в ходе реакции гидрогенизации 

4-нитротолуола показали, что промежуточные со-

единения превращения нитрогруппы, такие как 4-

нитрозотолуол и 4-толуиленгидроксиламин, в 

объеме жидкой фазы не обнаружены. Лишь при 

содержании воды в растворителе более 0.93 м.д. 

зафиксированы следы промежуточных продуктов, 

общее содержание которых не превышало 2 %.  

Таким образом, в выбранных каталитиче-

ских системах реакция гидрогенизации 4-нитрото-

луола протекала по известным стехиометриче-

ским механизмам, при этом гидрируемое соеди-

нение, промежуточные и конечные продукты не 

оказывали значительных дезактивирующих эф-

фектов на скелетный никелевый катализатор. 

Из материального баланса реакций гидро-

генизации 4-нитротолуола по методике [14] были 

рассчитаны величины удельной избыточной ад-

сорбции 4-нитротолуола ГR на скелетном никеле-

вом катализаторе из бинарных растворителей  

2-пропанол–вода. Расчет проводился для началь-

ного количества 4-нитротолуола 7.3·10
-4

 моль. Ре-

зультаты расчетов представлены в табл. 3. 

При повышении температуры наблюдается 

закономерное снижение величин адсорбции гид-

рируемого соединения. Увеличение содержания 

воды в растворителе приводит к снижению скоро-

сти гидрогенизации 4-нитротолуола и к росту ве-

личин его избыточной адсорбции. Максимальных 

величин адсорбция достигает в растворителях с 

содержанием органического компонента 0.073 

мол. доли. Аналогичная тенденция наблюдается и 

для реакций гидрогенизации ряда других, изучен-

ных ранее, нитросоединений [4,15]. 
 

Таблица 3 

Величины удельной избыточной адсорбции 4-

нитротолуола на скелетном никеле в водных рас-

творах 2–пропанола  РН2=0.1 МПа; mкат = 0.5 ± 0.01 г, 

rкат = 4.8 мкм, Vж.ф.= 102 см
3
, m4НТ = 0.30 ± 0.01 г 

Table 3. The value of the specific excess adsorption of 4-

nitrotoluene on the skeletal nickel in aqueous solutions 

of 2-propanol РН2=0.1 MPa; mкат = 0.5 ± 0.01 g, rкат = 

4.8 mm, Vж.ф.= 102 cm
3
, m4НТ = 0.30 ± 0.01 g 

Т, К
 

 

Мол. доля 

2-пропанола 

 в растворителе  

0

2Hr ·10
2
, 

моль/с·кг
 
 

ГR,  

ммоль/кг Ni 

293 

0.073 3.1  0.2 30.0  1 

0.191 3.8  0.2 26.0  1 

0.681 4.3  0.2 15.8  1 

303 

0.073 3.6  0.2 27.4  1 

0.191 4.1  0.2 22.0  1 

0.681 4.4  0.2 4.7  0.5 

 

В то же время, согласно данным литерату-

ры, реакционная способность и предельные вели-

чины адсорбции водорода, связанного активными 

центрами поверхности катализатора в области 

протяженных водно-спиртовых структур (0.1 0.9 

мол. долей 2-пропанола), не претерпевают суще-

ственных изменений [15,16]. 

Для объяснения влияния состава раствори-

теля на закономерности изменения величин ад-

сорбции гидрируемого соединения из растворов на 

поверхности твердых тел необходимы данные по 

растворимости адсорбирующихся веществ. Резуль-

таты экспериментальных исследований показали, 

что растворимость 4-нитротолуола резко повыша-

ется с ростом концентрации 2-пропанола в раство-

рителе. Так, если в системе с содержанием 2-про-

панола 0.073 мольных долей она составляет 

0.0143 0.05 моль/л, то в растворителе с содержани-

ем 0.191 мол. долей возрастает до 0.21 0.01 моль/л. 

Электронные спектры поглощения нитро-

соединений дают существенную информацию о 

характере межмолекулярного взаимодействия в 

растворе, и результаты их анализа могут служить 

основой интерпретации влияния растворителя на 

кинетику процесса. Интенсивность сольватацион-

ных взаимодействий в растворах может характе-

ризоваться величинами гипсо- или батохромных 

сдвигов максимумов поглощения в электронных 

спектрах. При исследовании электронных спек-

тров растворов 4-нитротолуола в бинарном рас-

творителе 2-пропанол–вода установлено наличие 

сдвига К-полосы поглощения и сохранение ее 



ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2014  том  57  вып.  6 67 

 

 

 

формы при изменении состава растворителя. Экс-

периментально полученная зависимость бато-

хромного сдвига К-полосы поглощения в УФ-

спектре 4-нитротолуола от состава растворителя 

2-пропанол–вода при температуре 303К представ-

лена в табл. 4. 
 

Таблица 4 

Значения смещений максимума (Δν)  поглощения в 

УФ-спектрах для 4-нитротолуола от мольной доли 

2-пропанола 

Table 4. The values of the maximum shift (Δν) of ab-

sorption in the UV spectra for 4-nitrotoluene as a func-

tion of molar frtaction of 2-propanol 

Мол. доля 2-пропанола 0.073 0.191 0.68 

∆ν ·10
-3

, см
-1

 1.54 0.85 0.27 

 

Полученные данные свидетельствуют о 

том, что в области высоких концентраций спирта 

батохромный сдвиг незначителен. C уменьшением 

мольной доли спирта с 0.68 до 0.073 величина ба-

тохромного сдвига возрастает, а в области кон-

центраций спирта менее 0.073 мол. долей сольва-

тохромный эффект практически не зависит от 

концентрации спирта и равен величине ∆ν, отве-

чающей чистой воде. 

Сопоставление значений батохромного 

сдвига и растворимости 4-нитротолуола показы-

вает, что с ростом содержания 2-пропанола в рас-

творителе данные величины изменяются антибат-

но. В то же время величины батохромного сдвига 

меняются симбатно величинам констант скоро-

стей реакции на равнодоступной поверхности. 

Учитывая, что действие растворителя проявляется 

как в изменении электронного состояния молеку-

лы 4-нитротолуола, так и в изменении раствори-

мости органического соединения, можно заклю-

чить, что сольватационные процессы будут ока-

зывать непосредственное влияние на адсорбцион-

ную способность растворенного вещества и сни-

жать величины адсорбции 4-нитротолуола на по-

верхности катализатора с ростом содержания  

2-пропанола. 

Комплексный анализ полученных в работе 

экспериментальных данных свидетельствует о 

том, что кинетические закономерности реакции 

гидрогенизации 4-нитротолуола аналогичны зако-

номерностям гидрогенизации других замещенных 

нитробензолов и непредельных соединений с 

двойной углерод–углеродной связью, таких как 

малеат натрия [8,10-12,17]. В исследованных сис-

темах процесс протекает по гидрогенизационному 

направлению с высокой селективностью по ко-

нечным аминам, что хорошо согласуется с пред-

ставлениями о превращении нитрогруппы в заме-

щенных нитробензолах в водных растворах спир-

тов с высоким содержанием органического ком-

понента.  
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ЦИИ СОЕДИНЕНИЙ, СОДЕРЖАЩИХ НИТРОГРУППУ ИЛИ СВЯЗЬ "УГЛЕРОД-УГЛЕРОД" 
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Экспериментально исследована кинетика реакции гидрогенизации 4-нитрофено-

лята натрия и малеиновокислого натрия в 0.01М водном растворе гидроксида натрия. 

Установлено, что при низких концентрациях скорость реакции пропорциональна вели-

чинам адсорбции гидрируемых соединений, а скорость воспроизводства водорода соот-

ветствует наблюдаемым скоростям, что исключает окисление поверхности катализа-

тора. Напротив, при повышении концентрации гидрируемого соединения активность и 

степень окисления поверхности катализатора возрастают по мере уменьшения степе-

ни ее заполнения адсорбированным водородом. Установлено, что в 0.01М водном раство-

ре гидроксида натрия наибольшей реакционной способностью по отношению к нитро-

группе обладают формы водорода, характеризующиеся средними значениями теплот 

адсорбции, в то время как в гидрировании двойной связи "углерод-углерод" – более акти-

вен водород с низкими энергиями связи с поверхностью.  

Ключевые слова: никелевые катализаторы, гидроксид натрия, малеиновокислый натрий, пара-

нитрофенолят натрия, адсорбированный водород, обезводороженный катализатор, теплоты адсорбции, 

окисление, наводороживание, дезактивация катализатора 

ВВЕДЕНИЕ 

Известно [1,2], что при получении актив-

ного скелетного никелевого катализатора (скелет-

ный никель, никель Ренея), выделяющийся при 

выщелачивании никель-алюминиевого сплава во-

дород адсорбируется на поверхности дефектной 

кристаллической решетки никеля. Имеется целый 

ряд работ, в которых с целью определения содер-

жания водорода в скелетном никеле приведены 

результаты различных методов исследования, в 

том числе, флэш-десорбции, дифракции медлен-

ных электронов, контактной разности потенциа-

лов, масс-спектрометрии, дифференциальная ска-

нирующая спектрометрия ультрадисперсного ни-

келевого порошка, масс-спектрометрия вторич-

ных ионов, термодесорбция и калориметрия [3–6]. 

http://elibrary.ru/contents.asp?issueid=562620
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Следует подчеркнуть, что объективная 

оценка количества адсорбированного водорода 

может быть получена только при исключении 

вклада побочных процессов. Так, в работах [7,8] 

было показано, что при анодных смещениях по-

тенциала катализатора до 50 мВ происходит окис-

ление остаточного алюминия, а при больших – 

начинается окисление и никеля. При смещениях 

потенциала катализатора выше 100÷150 мВ обра-

зуются фазовые окислы никеля, которые уже не 

восстанавливаются при катодной обработке ката-

лизатора. К сожалению, при использовании дан-

ного метода провести четкое разделение процес-

сов окисления водорода, алюминия и никеля не 

представляется возможным.  

Таким образом, анализ результатов, полу-

ченных различными физико-химическими мето-

дами, позволяет утверждать, что предельное ко-

личество водорода, адсорбированное на поверх-

ности скелетного никеля в различных растворите-

лях установлено достаточно надежно и отвечает 

18÷25 см
3 

Н2/гNi. Если поверхность скелетного ни-

келевого катализатора отвечает 70 м
2
/гNi, то

 
на 1 см

2
 

будет содержаться (1.5÷2)·10
15

 атомов. Учитывая, 

что среднее число атомов никеля на поверхности 

составляет 1.25·10
15

 ат/см
2
, то можно сделать вы-

вод о том, что водород на поверхности находится 

как в атомарной, так и молекулярной формах. Со-

гласно [2,9], данные формы адсорбированного 

водорода трактуются, соответственно, как "проч-

носвязанный" и "слабосвязанный" водород. Дейст-

вительно, на основании исследования адсорбции 

водорода в газовой фазе на пленках никеля с при-

менением физических методов исследований по-

казано, что адсорбированный водород может на-

ходиться на поверхности никеля в формах: Н, Н2
-
, 

Н2
+
, Н

δ+
, Н

δ-
, а для жидкой фазы наиболее харак-

терно наличие трех последних [10]. Полученные 

данные достаточно часто переносят и на скелет-

ный никель. В настоящее время методом обратно-

го титрования получены экспериментальные ре-

зультаты, подтверждающие наличие на поверхно-

сти скелетного никеля водорода различной энер-

гетической природы [11]. Полученные результаты 

хорошо согласуются с выводами авторов работ 

[7,12] об энергетической неоднородности водоро-

да, сделанными на основании термодесорбцион-

ных и электрохимических измерений. Подробный 

анализ системы "никель-водород" и обсуждение 

наличия адсорбционного равновесия между раз-

личными формами водорода дан в монографии 

Г.Д.Закумбаевой и Д.В.Сокольского [2]. 

Академиком Д.В. Сокольским на основа-

нии обобщения накопленного экспериментально-

го материала о закономерностях реакций жидко-

фазной гидрогенизации было выделено четыре 

основных механизма: 

1-ый – характерен для соединений с низ-

кой теплотой адсорбции, например, гексен-2, гид-

рирование протекает за счет слабосвязанной поло-

жительно заряженной молекулярной формы – Н2
+
; 

2-ой – характерен для соединений, хорошо 

адсорбирующихся на поверхности катализатора, 

например, стирол, гидрирование идет за счет ато-

марных форм; 

3-ий – реализуется, если гидрируемое со-

единение способно вытеснять растворитель с по-

верхности катализатора и конкурировать за ак-

тивные центры поверхности с водородом. К таким 

соединениям можно отнести, например, нитро-

бензолы, гидрогенизация которых осуществляется 

за счет взаимодействий с атомарными и молеку-

лярными формами адсорбированного водорода; 

4-ый – характерен для восстановления хи-

нонов, протекающего через образования анион-

радикалов, с участием в каталитическом превра-

щении всех форм адсорбированного водорода. 

Экспериментальные данные, полученные 

авторами работ [13,14], подтверждают положение 

о различной активности и селективности адсорб-

ционных форм водорода в гидрогенизации ряда 

реакционных групп. Показано, что удаление во-

дорода с поверхности катализатора приводит к 

изменению активности катализатора: сначала к 

некоторому ее повышению, а при большой степе-

ни обезводороживания – к ее падению [15]. 

Цель данной работы заключалась в опре-

делении количеств адсорбированного водорода на 

никелевых катализаторах и скорости его взаимо-

действия с соединениями, содержащими нитро-

группу и двойную связь "углерод-углерод", в том 

числе на частично обезводороженных образцах 

катализатора. В качестве объектов гидрогениза-

ции были выбраны пара-нитрофенолят натрия 

(ПНФ) и малеиновокислый натрий (МКН), рас-

творителя – 0.01 М водный раствор гидроксида 

натрия. Гидрогенизация ПНФ и МКН на скелет-

ном никеле в данном растворителе при 303 К не 

сопровождается протеканием побочных процессов 

и образованием промежуточных продуктов реак-

ции. Для выяснения роли остаточного алюминия в 

превращении данных соединений в работе ис-

пользовали пористый никель, полученный цикли-

ческой обработкой скелетного никеля пероксидом 

водорода по методике [16].  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В табл. 1 приведены данные, иллюстри-

рующие обратимость адсорбции водорода на по-

верхности пористого никеля (gкат=0.625 г), с кото-
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рого водород был предварительно снят введением 

фиксированного количества малеиновокислого 

натрия в инертной атмосфере.  
 

Таблица 1 

 Обратимость адсорбции водорода на пористом ни-

келе в 0.01 М NaOH 

Table 1. The hydrogen adsorption reversibility on the 

porous nickel in 0.01 M NaOH 

Последовательность  

вводов 
1 2 3 4 

Количество водорода, сня-

того с 1 г катализатора, см
3
 

3.7 ± 

0.3 

7.4 ± 

0.7 

11 ± 

0.5 

15 ± 

1.3 

Количество водорода, ад-

сорбированного 1 г ката-

лизатора, см
3
 

3.8 ± 

0.3 

7.3 ± 

0.3 

11 ± 

0.5 

15.2± 

1.3 

 

Согласно данным, приведенным в табл. 1, 

при каждом последующем наводороживании ка-

тализатора из газовой фазы поглощается такое же 

количество водорода, которое было предвари-

тельно снято МКН. Таким образом, можно гово-

рить о возможности полной обратимости стадии 

адсорбции водорода на поверхности никелевого 

катализатора. 

Если учесть, что поверхность катализатора 

составляет 70 м
2
/г, то отношение числа адсорби-

рованных атомов водорода к числу поверхност-

ных атомов никеля составляет 1 : 1. Отношение 

nатH/nатNi (при θ→1) может быть обусловлено не 

только тем, что водород адсорбирован на атомах 

никеля, но и в октаэдрических пустотах, располо-

женных на поверхности, и на различных ее дефек-

тах. Так как общее содержание водорода на по-

верхности не превышает 25 см
3 

Н2/гNi, можно го-

ворить о ее монослойном заполнении.  

При взаимодействии МКН со скелетным 

никелем количество прореагировавшего соедине-

ния, выраженного в эквивалентных водородных 

единицах, возрастало до 120 см
3 

Н2/гNi. Это указы-

вает на то, что происходит растворение остаточно-

го алюминия. При взаимодействии катализатора с 

еще более сильными окислителями, например, с 

кислородом или ПНФ, количество прореагировав-

шего соединения могло уже отвечать 220÷240 см
3 

Н2/гNi. Очевидно, что в этом случае происходило не 

только снятие водорода с поверхности и растворе-

ние алюминия, но и окисление никеля.  

Обработкой скелетного никеля различны-

ми количествами ПНФ можно получать частично 

"обезводороженный" катализатор. В табл. 2 при-

ведены значения наблюдаемых скоростей реакции 

гидрогенизации ПНФ (r
0
набл) на "обезводорожен-

ных" образцах катализатора, а также значения 

удельной поверхности, определенной по тиофену 

из бензольного раствора (ST) и низкотемператур-

ной адсорбции азота (SА). Величина ST отвечает 

исключительно металлической поверхности ката-

лизатора, так как тиофен адсорбируется только 

поверхностью металла. Данные получены для 

скелетного никеля с размерами частиц 7 мкм, 

удельная поверхность отнесена к единице объема 

катализатора (ρкат=4.5 см
3
/г), расчет констант ско-

ростей реакции гидрогенизации ПНФ на поверх-

ности катализатора – k
0

S проводили по значениям 

r
0
набл в соответствии с методикой [17]. 

 

Таблица 2 

Зависимость удельной поверхности и активности 

катализатора от степени его "обезводороживания" 

при гидрогенизации ПНФ на скелетном никеле 

Table 2. The dependence of specific surface area and 

catalytic activity on the dehydriding degree at sodium 

4-nitrophenate hydrogenation on Raney nickel 

Степень 

"обезво-

дорожи-

вания" ката-

лизатора, % r0
н

аб
л
, 
см

3
 Н

2
 

/с
м

3
к
ат

·с
 

k
0

S
·1

0
-2

, 

см
3
ж

.ф
. 
/с

м
3
к
ат

·с
 

S
T
·1

0
-6

, 

см
-1

 [1
8

] 

S
А
·1

0
-6

, 

см
-1

 [1
8

] 

k
0
S
/S

Т
·1

0
4
, 

см
/с

 

k
0
S
/S

А
·1

0
4
, 

см
/с

 

0.00 4.00 3.30 3.10 3.40 1.0 1.00 

15.0 4.30 3.80 2.90 3.40 1.3 1.10 

30.0 3.80 3.00 2.40 3.20 1.2 0.90 

39.4 2.50 1.80 2.10 2.60 0.9 0.70 

44.5 1.90 1.20 1.30 2.30 0.9 0.50 

63.7 1.40 0.80 0.70 2.00 1.1 0.40 

68.0 1.30 0.75 1.00 1.90 1.1 0.40 

76.0 0.95 0.55 0.80 1.70 0.7 0.30 

88.0 0.45 0.20 0.30 1.45 0.7 0.15 

96.0 0.15 0.07 0.06 1.30 1.1 0.05 
 

Из данных табл. 2 следует, что удельная 

поверхность металла непрерывно уменьшалась с 

увеличением степени "обезводороживания" ката-

лизатора. Удельная поверхность, определенная по 

адсорбции азота, при небольших степенях "обезво-

дороживания" катализатора оставалась постоян-

ной, а затем уменьшалась до определенной вели-

чины. Характер изменения величин SА и ST можно 

объяснить следующим образом. При степенях 

"обезводороживания" до 40% происходит снятие 

хемосорбированного водорода и образование по-

верхностных окислов никеля и алюминия. Это 

приводит к снижению поверхности металла при 

сохранении общей поверхности катализатора. При 

более глубоком "обезводороживании" (θ = 50%) 

возможно также окисление поверхностных атомов 

никеля и остаточного алюминия катализатора. На 

отдельных участках поверхности образуется фаза 

окислов, что может привести к закрытию отдель-

ных узких сквозных и тупиковых пор, уменьшению 

SА и, еще более сильному, уменьшению ST. При 

полном окислении поверхности катализатора по-

верхность металла равна нулю, хотя величина об-

щей поверхности остается все еще значительной. 
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Данные, приведенные в табл. 2, также сви-

детельствуют о том, что с увеличением степени 

"обезводороживания" катализатора скорость и 

константа скорости реакции гидрогенизации 

уменьшаются, причем уменьшение k
0
S пропор-

ционально уменьшению не общей поверхности, а 

поверхности, определенной по тиофену. Действи-

тельно, отношение k
0
S/SТ в широком интервале 

степеней "обезводороживания" катализатора ос-

тается постоянным, наблюдается лишь неболь-

шое, в пределах 30 %, увеличение удельной кон-

станты при степени "обезводороживания" менее 

20 %. Возможно, это связано с некоторым увели-

чением адсорбции нитросоединения за счет кон-

курирующего характера адсорбции с частичным 

вытеснением водорода и/или растворителя с по-

верхности катализатора. Однако, различия лежат в 

пределах ошибок опыта и можно считать, что от-

ношение k
0
S/SТ есть величина постоянная и равная 

(1±0.3)·10
-4

 см/с. Таким образом, реакция гидроге-

низации протекает только на активной поверхно-

сти катализатора, окислы алюминия и никеля не 

проявляют каталитической активности, так же как 

и водород не оказывает промотирующего дейст-

вия на катализатор.  
 

Таблица 3 

Сопоставление скоростей реакций гидрогенизации 

МКН и ПНФ (θ = 1 и θ = 0.75) при 303 К  

Table 3. The comparison of sodium maleate and sodium 

4-nitrophenate hydrogenation reaction rates (θ = 1 and 

θ = 0.75) at 303 K 

Кинетический 

параметр 

МКН ПНФ 

Актив-

ный 

образец 

катали-

затора 

Частично 

обезво-

дорожен-

ный ката-

лизатор 

Актив-

ный 

образец 

катали-

затора 

Частично 

обезво-

дорожен-

ный ката-

лизатор 

k
0

S, с
-1

 
2000 ± 

400 
1200 ± 100 470 ± 40 280 ± 30 

r
0

S, см
3 
Н2 

/см
3
кат·с 

31 ± 5 19 ± 2 7.5 ± 0.5 4.5 ± 0.5 

r
0
Н, см

3 

Н2/см
3

кат·с 
28 ± 5 18 ± 1 23 ± 4 13.5 ± 0.5 

 

Ранее в работах [19, 20] обсуждались ре-

зультаты калориметрических измерений и зави-

симость теплот адсорбции водорода от степени 

заполнения поверхности путем калориметриче-

ского титрования определенной навески катализа-

тора небольшими порциями МКН. Проведенные 

калориметрические исследования показали, что 

поверхность катализатора является энергетиче-

ски неоднородной по отношению к адсорбции 

водорода.  

Реакционная способность адсорбирован-

ного водорода при гидрогенизации МКН была 

рассчитана авторами работы [19] по данным кало-

риметрических измерений. В табл. 3 и на рисунке 

приведены экспериментальные результаты, отра-

жающие кинетику взаимодействия МКН и ПНФ с 

адсорбированным водородом. При получении ки-

нетических характеристик образцы с различной 

степенью заполнения поверхности катализатора 

водородом (различной степени "обезводороженно-

сти") готовили путем обработки катализатора пор-

циями раствора МКН известной концентрации в 

0.01 М водном растворе NaOH в атмосфере аргона. 

 

 
а 

 
б 

Рис. Зависимость теплоты адсорбции водорода на скелетном 

никеле (1) и скорости его взаимодействия с МКН (2) и ПНФ 

(3) от степени заполнения поверхности катализатора водоро-

дом. Максимальное количество адсорбированного водорода в 

катализаторе – 22 см3/гкат, (по данным [21]), Т = 303 К, ката-

лизатор частично дезактивирован 

Fig. The dependence of the Raney nickel hydrogen adsorption 

heat (1) and the interaction rate of with sodium maleate (2) and 

sodium 4-nitrophenate (3) on the hydrogen catalyst surface cover-

age degree. The maximum amount of adsorbed hydrogen on the 

catalyst - 22 cm3/gcat (according to [21]) T = 303 K. The catalyst 

is partially deactivated 
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Для МКН скорость взаимодействия с ад-

сорбированным водородом при θ→1 равнялась 

скорости каталитической реакции на том же об-

разце катализатора. Очевидно, что в условиях ка-

тализа гидрирование двойной связи "углерод-

углерод" в молекуле МКН осуществляется водо-

родом с низкой энергией связи с поверхностью 

или молекулярной слабосвязанной формой. 

Для ПНФ скорость реакции гидрогениза-

ции примерно линейно уменьшалась с изменени-

ем степени заполнения от 1 до 0.2. При θ→1 ско-

рость взаимодействия ПНФ с адсорбированным 

водородом была в три раза выше, чем скорость 

каталитической реакции. Равенство скоростей 

этих процессов наблюдалось только при θ→0.55, 

что указывает на то, что в гидрогенизации нитро-

группы более активны формы водорода со сред-

ней энергией связи, причем реакционная способ-

ность водорода в широком интервале энергий ос-

тается примерно одинаковой. Следует отметить, 

что скорости взаимодействия с водородом при 

θ→1 для МКН и ПНФ в атмосфере аргона близки, 

в то время как скорости каталитической реакции в 

атмосфере водорода отличаются в четыре раза. Не 

исключено, что при восстановлении ПНФ часть 

поверхности может быть блокированной молеку-

лами нитросоединения или продуктами реакции.  

Расчет величин адсорбции МКН в 0.01 М 

водном растворе NaOH при импульсном вводе 

или непрерывной дозировке гидрируемого соеди-

нения показал, что в данном растворителе с уве-

личением начальной концентрации МКН скорость 

реакции – r
0
н и величина адсорбции МКН – ГR 

возрастают. Между r
0
н и ГR сохраняется линейная 

связь до концентраций МКН не более 0.4 см
3
 Н2 / 

см
3
 кат. Предельная величина адсорбции на ак-

тивном катализаторе для МКН составила – 700 ± 

200 см
3
 Н2/см

3
 кат., для ПНФ – 130 ± 40 см

3
 Н2 / 

см
3
 кат. На частично дезактивированном катали-

заторе величина адсорбции ПНФ снижалась прак-

тически в два раза – 70 ± 25 см
3
 Н2 / см

3
 кат. Так 

как погрешность в определении кинетических и 

адсорбционных параметров может достигать 40 %, 

то можно говорить о совпадении данных величин 

только по порядку.  

Определение величин адсорбции водорода 

и гидрируемого соединения, а также скорости их 

взаимодействия в адсорбционном слое крайне 

важно как при исследовании кинетики реакций 

гидрогенизации, так и при разработке математи-

ческого описания процесса. 
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В.А. Голубев, Д.В. Ивлев, М.Ю. Никифоров, В.К. Абросимов 

МЕТОД РАСЧЕТА РАСТВОРИМОСТИ ГАЗОВ В ВОДНО-СОЛЕВЫХ СИСТЕМАХ  

ПРИ РАЗЛИЧНЫХ ТЕМПЕРАТУРАХ И ДАВЛЕНИЯХ 

(Институт химии растворов им. Г.А. Крестова РАН) 

е-mail: vag@isc-ras.ru 

Разработан метод прогнозируемого расчета растворимости газов в воде и водно-

солевых системах при различных температурах и давлениях. Метод основан на исполь-

зовании модели, представляющей комбинацию уравнения состояния Редлиха-Квонга-

Соаве (РКС) и модифицированного уравнения Дебая-Хюккеля для учета электростати-

ческого вклада в коэффициент активности неэлектролита в солевом растворе. Рассчи-

таны величины растворимости CO2 и СH4 в воде и водно-солевых (NaCl, KCl) системах 

при T=313-393 K и парциальном давлении газа от 0.4 МПа до 2.0 МПа. Полученные ре-

зультаты находятся в хорошем согласии с экспериментальными данными. 

Ключевые слова: уравнение состояния Редлиха-Квонга-Соаве, растворимость, газ, вода, элек-

тролит 

Растворы газов в жидкостях являются объ-

ектами, имеющими исключительно большое тео-

ретическое и практическое значение. Данные о 

газожидкостном равновесии имеют много инже-

нерных и технологических приложений. Наиболее 

важными из них являются: химическая техноло-

гия (очистка газов, разделение многокомпонент-

ных газообразных и газожидкостных систем) а 

также экология, топливная и ядерная энергетика, 

биомедицинская технология. 

Особое место занимают растворы газов в 

воде и водно-солевых системах [1,2]. Из-за спе-

цифической структуры воды в ее растворах элек-

тролитов имеют место значительные структурные 

изменения в гидратных сферах ионов, что вызы-

вает изменение растворимости газов в данных 

системах [3,4]. Перемещение, скопление и рассея-

ние разнообразных газов в Мировом океане и 

земной коре фактически определяются их раство-

римостью в водно-солевых растворах при высо-

ких давлениях. Так, интерес к растворимости CH4 

обусловлен образованием (при определенных ус-

ловиях – p, T) газовых гидратов, которые рассмат-

риваются как потенциальный источник энергии 

[5,6]. Надежные данные по растворимости CO2 в 

водно-солевых системах необходимы для разра-

ботки и осуществления проектов хранения избыт-

ков CO2 в глубоких геологических пластах [7]. 

Однако анализ литературы показывает, что 

объем информации в этой области крайне ограни-

чен. В таких условиях особую актуальность при-

обретает разработка относительно простых, дос-

тупных для широкого круга пользователей мето-

дов прогнозируемого расчета растворимости газов 

в водно-солевых системах в широком диапазоне 

температур и давлений.  
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В настоящей работе приводятся результа-

ты разработанной модели для расчета раствори-

мости газов в воде и водно-солевых системах в 

широком диапазоне параметров состояния (тем-

пература, парциальное давление газа, концентра-

ция электролита). В основу развитой модели по-

ложено совместное применение уравнения со-

стояния Редлиха-Квонга-Соаве (РКС) [8] и моди-

фицированного уравнения Дебая-Хюккеля, учи-

тывающего электростатический вклад в коэффи-

циент активности неэлектролита (газа) в растворе 

электролита [9]. С целью верификации модели 

выполнен расчет растворимости CO2 и СH4 в воде 

и водно–солевых системах H2O–NaCl(CO2) и H2O–

KCl(CH4). 

1. Система вода – растворенный газ  

Расчет растворимости газов 
Lx2  в системах 

растворенный газ (2) – вода (1) производится путем 

решения системы двух уравнений (для бинарной 

смеси), включающей условия фазового равновесия 

i

V

ii

L

i yx ,                       (1) 

где L

i
, V

i
, xi и νi – коэффициенты фугитивности 

и молярные доли компонентов в жидкой и газовой 

фазах соответственно. Для вычисления коэффици-

ентов фугитивности в настоящей работе использо-

вано уравнение состояния РКС, являющееся куби-

ческим уравнением ван-дер-ваальсового типа: 
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Коэффициенты фугитивности L

i
, V

i
 ком-

понентов в бинарной смеси по уравнению состоя-

ния РКС имеют вид: 
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где V  – молярный объем, P  – давление, T  – тем-

пература, a  и b  – параметры, учитывающие при-

тяжение и отталкивание частиц в системе и дают-

ся выражениями: 

i j

ijji axxa ,              (4) 

i j

ijji bxxb ,               (5) 

ijjjiiij kaaa 1
5.0

,                 (6) 

                                                           
 Здесь и далее по тексту используется рекомендованная 

ИЮПАК [10,11] система буквенных и символьных обозначе-

ний рассматриваемых величин. Подстрочные индексы 1, 2 и 3 

означают, что данный параметр, соответственно, относится к 

растворителю, газу и электролиту. Надстрочные индексы V и 

L означают паровую (газовую) и жидкую фазы. Все исполь-

зуемые величины имеют размерность системы СИ 

2

jjii

ij

bb
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где kij – бинарный параметр взаимодействия, aii и 

bii – параметры индивидуальных компонентов 

смеси: 

ciiriiii TaTaTa ,                (8) 

25.02 117.0574.048.01 rrii TTa ,  (9) 

c

c

cii
P

TR
Ta

22
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c

c

ii
P
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где ω – фактор ацентричности, Tc – критическая 

температура, Pc – критическое давление, Tr=T/Tc – 

приведенная температура.  

Таким образом, для проведения расчетов 

по уравнению состояния РКС необходимо иметь 

данные по критическим температурам Tc, давле-

ниям Pc и факторам ацентричности ω компонен-

тов смеси и параметр бинарного взаимодействия 

kij. Величины Tc, Pc и ω для широкого круга ве-

ществ, включая исследуемые в данной работе, 

имеются в справочной литературе [12].  

Величину kij определяли следующим обра-

зом. При заданных значениях давления P и пара-

метра kij решали уравнение (2) (относительно объ-

ема). Следует отметить, что уравнение РКС при-

менимо, если выполняется условие 
b

RT

b

a
P

2 . В 

пределах применимости уравнение РКС имеет три 

вещественных корня. Наименьший корень соот-

ветствует объему жидкой фазы, наибольший – 

газовой. Подстановкой найденных корней уравне-

ния (2) в соотношение (3) рассчитываются вели-

чины L

i
 и V

i
. Подстановка найденных значений 

L

i
 и V

i
 в (1) и решение указанной системы 

уравнений позволяет определить расчетные зна-

чения растворимости газов в воде 
Lx2 . Минимиза-

ция функции 
2

exp2

2exp21

n
L
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LL

x

xx

n
,
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где 
exp2

Lx – экспериментальные и 
calc

Lx2 – расчет-

ные данные по растворимости газов в воде, n – 

число экспериментальных точек, дает искомое 

значение параметра kij для рассматриваемой сис-

темы вода – растворенный газ.  
Экспериментальные данные по раствори-

мости газов в воде и водно–солевых системах бы-
ли взяты из [13,14]. Обнаружено, что для всех 
изученных газов зависимость kij от давления не-
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значительна и находится в пределах погрешности 
экспериментальных данных по растворимости 
0,0001 молярной доли [13,14]. Зависимости kij от 
температуры приведены в табл. 1. 

 

Таблица 1 

Зависимость параметра бинарного взаимодействия 

kij от температуры 

Table 1. The dependence of the binary interaction pa-

rameter on the temperature 

СO2 – 
вода 

T, K 313,20 353,11 373,26 393,17 

kij -0,135 -0,095 -0,073 -0,045 

CH4 – 
вода 

T, K 313,35 353,18 373,29 – 

kij -0,329 -0,217 -0,155 – 
 

Полученные данные параметров бинарно-
го взаимодействия газ – вода kij в дальнейшем ис-
пользовали как фиксированные значения (т.е. без 
варьирования) при расчетах растворимости газов 
в водно-солевых системах. 

2. Система вода – растворенный газ – 
электролит 

Модель для описания растворимости газов 
в водно-солевых системах основана на предполо-
жении об отсутствии электролита в газовой фазе. 
Такой подход позволяет в дальнейшем при расче-
те растворимости газов в системах вода – элек-
тролит ограничиться только выражением для ко-
эффициента фугитивности неэлектролитов. Для 
расчета коэффициента фугитивности неэлектро-
лита применяли уравнение [9]: 

EL

i

EOS

ii lnlnln ,  (13) 

где EOS

i
 – коэффициент фугитивности, опреде-

ляемый на основе уравнения состояния при по-

мощи соотношения (3), EL

i
– коэффициент актив-

ности неэлектролита в растворе, обусловленный 
электростатическим вкладом. 

Для расчета логарифма коэффициента ак-

тивности EL

iln  в соотношении (13) использовали 

модифицированное уравнение Дебая – Хюккеля [9]:  

5.0

3

2
ln BIf

Bd

dAM

i

miEL

i
,   (14) 

5.05.05.05.0 1ln21/11 BIBIBIBIf ,  (15) 
2/32/15 /10327757.1 TdA mm
,      (16) 

2/12/1 /359696.6 TdB mm
,       (17) 

где εm – диэлектрическая константа бессолевого 
раствора, Mi – молярная масса чистого компонен-
та, а di и dm – плотности, соответственно, чистого 
компонента и бессолевого раствора. 

Диэлектрическая константа бессолевого 
раствора, согласно [9], дается выражением: 

OHOHm x
22

,            (18) 

где 
OHx

2

– молярная доля воды в бессолевом рас-

творе, 
OH2

– диэлектрическая постоянная воды. 

Отношение плотностей чистого компонен-

та и бессолевого раствора представляется в виде 

imisim MMhdd // ,  (19) 

где Mm – молярная масса бессолевого раствора, 

определенная как 
i

ii Mx , his – может быть ин-

терпретирована как параметр бинарного взаимо-

действия между растворенной солью и неэлектро-

литом. На основе соотношения (19) уравнение 

(14) записывается как: 

5.0

3

2
ln BIf

B

MAh misEL

i
.      (20) 

Поскольку плотность и молярная масса 

воды приближенно равны плотности и молярной 

массе бессолевого раствора, в настоящей работе 

параметр бинарного взаимодействия между рас-

творенной солью и водой his для всех систем при-

нят равным единице. Параметр бинарного взаи-

модействия между растворенной солью и газом 

был определен тем же способом, что и параметр 

бинарного взаимодействия kij и составляет 60 для 

системы вода–СO2–NaCl и 18,6 для системы вода–

СH4–LiCl. Отклонения расчетных значений рас-

творимости от экспериментальных данных, со-

гласно формуле (12), представлены в табл. 2. 
 

Таблица 2 

Отклонения расчетных значений растворимости от 

экспериментальных данных согласно формуле (12) 

Table 2. Deviation of calculated solubility from the ex-

perimental data according to formula (12) 

T, K СO2 –вода CH4 –вода 
СO2 –вода – 

NaCl 

CH4 – вода – 

KCl 

313 0.7·10
-3 

0.1·10
-3

 

3.1·10
-3

 2.3·10
-3

 
353 2.6·10

-3
 1.6·10

-3
 

373 3.5·10
-3

 1.6·10
-3

 

393 1.6·10
-3

 – 

 

Таким образом, с использованием разрабо-

танного метода рассчитаны численные значения 

растворимости диоксида углерода и метана в воде 

и водно–электролитных системах H2O–NaCl и 

H2O–KCl. Определены зависимости величины kij 

от температуры для систем CO2–вода и CH4–вода. 

Установлено, что параметр his не зависит от тем-

пературы, давления и концентрации электролита в 

исследованном интервале параметров состояния. 

Результаты расчетов и литературные данные при-

ведены на рис. 1-5. Как видно из рисунков, в пре-

делах применимости уравнения состояния Редли-

ха-Квонга-Соаве, предложенный метод расчета 

дает хорошее согласие с экспериментальными 

данными и может быть рекомендован для прогно-

зируемого расчета растворимости газов в воде и 
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водно–солевых системах в широком диапазоне 

параметров состояния. 
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Рис. 1. Растворимость 

Lx2
 СО2 в чистой воде при различных 

давлениях и температурах: экспериментальные данные – 
313.2 К, – 353.11 К, –373.26 К, –393.17 К [13], сплош-

ная линия – расчет 

Fig. 1. The solubility 
Lx2

 of  CO2 in pure water at various pres-

sures and temperatures: experimental data  - 313.2 K, - 
353.11 K, -373.26 K,  -393.17 K [13], solid line – calculation 
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Рис. 2. Растворимость 

Lx2
 СН4 в чистой воде при различных дав-

лениях и температурах: экспериментальные данные – 313.35 К, 
– 353.18 К, –373.29 К, [14], сплошная линия – расчет 

Fig. 2. The solubility 
Lx2

 of СН4 in pure water at various pres-

sures and temperatures: experimental data  - 313.35 K,  
- 353.18 K, -373.29 K [14], solid line – calculation 
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Рис. 3. Растворимость 

Lx2
 СO2 в водном растворе NaCl при 

различных давлениях, температурах и концентрации NaCl: 
экспериментальные данные – 313.38 К, 0.52 m – 313.31 K, 

2.50 m, –313.38 К, 4.00 m –353.08 K, 0.52 m, –353.07, 
2.5 m, –352.77, 4.34 m [13], сплошная линия – расчет. 

Fig. 3. The solubility 
Lx2

 of СO2 in aqueous NaCl solution at 

different pressures, temperatures and concentrations of NaCl: 

experimental data – 313.38 К, 0.52 m – 313.31 K, 2.50 m, 
–313.38 К, 4.00 m –353.08 K, 0.52 m, –353.07, 2.5 m, –

352.77, 4.34 m [13], solid line – calculation 
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Рис. 4. Растворимость 

Lx2
 СН4 в водном растворе LiCl при 

различных давлениях, температурах и концентрации LiCl: 

экспериментальные данные – 313.51 К, 0.99 m – 313.17 K, 

2.49 m, –313.15 К, 3.99 m [14], сплошная линия – расчет 

Fig. 4. The solubility 
Lx2

 of СН4 in aqueous LiCl solution at 

different pressures, temperatures and concentrations of LiCl: ex-

perimental data – 313.51 К, 0.99 m – 313.17 K, 2.49 m, –

313.15 К, 3.99 m [14], solid line - calculation 
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Рис. 5. Растворимость 
Lx2

 СН4 в водном растворе LiCl при 

различных давлениях, температурах и концентрации LiCl: 

экспериментальные данные – 373.17 К, 1.01 m – 373.21 K, 

2.49 m, –373.19 К, 3.99 m [14], сплошная линия – расчет 

Fig. 5. The solubility 
Lx2

 of СН4 in aqueous LiCl at different 

pressures, temperatures and concentrations of LiCl: experimental 

data – 373.17 К, 1.01 m – 373.21 K, 2.49 m, –373.19 К, 

3.99 m [14], solid line - calculation 
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При использовании ячейки Хулла с вращающимся цилиндрическим электродом 

(ВЦЭ) исследованы зависимости выхода по току и соотношения элементов в покрытии при 

электроосаждении Co-W сплавов из глюконатного электролита (рН 6,5) в зависимости от 

плотности тока первичного распределения, гидродинамических условий и степени экс-

плуатации электролита Q (А·час/л). Формирование состава покрытий определяется элек-

троосаждением из соответствующих глюконатных кобальтового и кобальт-

вольфрамового (с соотношением Co:W 1:1) комплексов. При длительной эксплуатации 

электролита наблюдается увеличение содержания W в сплаве и снижение выхода по току. 

Ключевые слова: электроосаждение сплавов, индуцированное соосаждение, электролитические 

Co-W покрытия, глюконатный электролит, ячейка Хулла с вращающимся цилиндрическим электродом  

Исследование и разработка методов полу-

чения и управления свойствами (механическими, 

магнитными, каталитическими) электроосажден-

ных сплавов на основе металлов группы железа с 

тугоплавкими металлами и, в частности, Сo-W 

сплавов, является одной из приоритетных задач 

современного электрохимического материалове-

дения [1], поскольку такие покрытия: а) являясь, 

как правило, нанокристаллическими, могут про-

являть необычные свойства [1-6]; б) представляют 

собой пример, т.н. “аномального” электроосажде-

ния, механизм которого до конца не ясен, а, сле-

довательно, далеко не всегда имеется возмож-

ность управлять составом и свойствами получае-

мых покрытий [1,3,4,7-10]. Отличие “аномально-

го” электроосаждения сплавов от нормального 

заключается в том, что при “нормальном” элек-

троосаждении возможно предсказать состав по-

крытий на основе электрохимических характери-

стик отдельных компонентов сплава [11]. 

“Аномальное” электроосаждение Co-W 

покрытий из различных электролитов представля-

ет собой пример, т.н. индуцированного соосажде-

ния [1,7], в соответствии с которым электроосаж-

дение W в покрытие возможно только при нали-

чии в растворе ионов металла группы железа (на-

пример, кобальта). 

Для получения нанокристаллических Co-

W покрытий используются различные электроли-

ты [4]. Одним из наиболее применяемых и рас-

пространенных является глюконатный  [2,3,12]. 

При его использовании возможно получение из-

носостойких и коррозионностойких покрытий, а 

сама технология может быть эффективной аль-

тернативой получения хромовых покрытий из 

шестивалентного хрома [2,12]. 

В [13] c использованием гель-хроматогра-

фического исследования состава этого электроли-

та, а также циклической вольтамперометрии с це-

лью изучения электрохимической активности со-

ответствующих комплексов, было показано, что 

формирование состава покрытия из такого рас-

твора осуществляется вследствие электроосажде-

ния из соответствующих глюконатных комплек-

сов (кобальтового и кобальт-вольфрамового, в 

котором соотношение кобальта и вольфрама в 

комплексе 1:1). Точный состав этих комплексов 

не был определен, однако, было показано, что они 

представляют собой ассоциаты с молекулярной 

массой около 1000 г/ моль. Соотношение скоро-

стей  процессов восстановления вышеуказанных 

комплексов, а также реакции выделения водорода 

определяет и скорость осаждения, и состав по-

крытия. В [13] было также показано, что как на 

скорость осаждения, так и на состав покрытий (в 

том числе фазовый) влияют рН раствора и гидро-
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динамические условия электроосаждения.  

Однако электрохимический метод иссле-

дования, использованный в [13], не позволял ис-

следовать непосредственно состав электроосадков 

в зависимости от условий электроосаждения, а 

относительно скорости процесса можно было су-

дить по косвенным показателям. 

Настоящая работа, которую можно рас-

сматривать, в том числе, и как продолжение [13] и 

как ее развитие, посвящена исследованию элек-

троосаждения из глюконатного электролита в 

ячейке Хулла с вращающимся цилиндрическим 

электродом (ХВЦЭ) [9,14,15]. 

Ее использование позволяет контролиро-

вать в процессе электроосаждения не только пер-

вичное распределение тока, но и гидродинамиче-

ские условия, моделировать в одном эксперименте 

использование различных плотностей тока, а так-

же определять рассеивающую способность элек-

тролита [16-18]. 

Особенностью исследуемого электролита 

являются относительно низкие концентрации 

компонентов, расходуемых в процессе электро-

осаждения, а, следовательно, и состав электролита 

и технологические показатели его, а также свой-

ства покрытия, могут сильно изменяться в про-

цессе его эксплуатации. C целью исследования 

работоспособности электролита и скорость осаж-

дения (выход по току), и состав покрытий опреде-

ляли в зависимости от степени его эксплуатации 

Q, которую оценивали величиной пропущенного 

заряда, отнесенного к объему раствора (А·час/л). 

Поскольку при увеличении Q изменяется концен-

трация соответствующих комплексов (и кобальто-

вых и кобальт-вольфрамового), а также их соот-

ношение, получение информации об изменении и 

скорости осаждения и состава покрытия в зависи-

мости от Q может послужить основой разработки 

новых составов глюконатного раствора с целью 

получения покрытий заданного состава и свойств. 

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЙ 

Для проведения электроосаждения приме-

няли ячейку Хулла с ВЦЭ в варианте, использо-

ванном в [17,18] (рис. 1). Использование этой 

схемы позволяло получить распределение плотно-

стей тока (скоростей электрохимических процес-

сов) вдоль поверхности ВЦЭ. Первичное распре-

деление тока (то есть распределение, не осложнен-

ное дополнительными поверхностными процесса-

ми) применительно к использованной геометрии 

определялось следующим соотношением [14]: 

(x/h) 5

2 1/2

ср

i 0,535 0,458(x/h)
8,52 10 exp{7,17(x/h)},

i {0,0233 (x/h) }  
(1)

 

где h - высота ВЦЭ, x - текущее расстояние по по-

верхности ВЦЭ, iср - средняя плотность тока на 

ВЦЭ.  

При использованной геометрии (рис. 1, 

h=30 мм, r= 5мм, h/c=3, h/b= 10, b/c= 0,3, h/r = 6) 

ВЦЭ располагался в ячейке, соосно с изолирую-

щей втулкой И таким образом, что нижний край 

его (фторопластовой изолирующей втулки) нахо-

дился на расстоянии 5 мм выше нижнего края 

изолирующей втулки, а последний на расстоянии 

20 мм от дна ячейки). 

Возможно различное расположение анода 

относительно ВЦЭ (А1 и А2 на рис. 1). Согласно 

[14], при использованных геометрических пара-

метрах ячейки расположение анода не влияет на 

первичное распределение тока. 

 

 
Рис. 1. Схема ячейки Хулла с ВЦЭ. (K –вращающийся ци-

линдрический электрод (катод); А - графитовый анод (индек-

сы 1 и 2 показывают различное расположение анода); И-

изолирующая цилиндрическая втулка; Я - ячейка с электро-

литом; Ф - фторопластовые втулки) 

Fig. 1. Hull cell scheme. (K-rotating cylindrical electrode (ca-

thode), A - graphite anode (indices 1 and 2 show a different ar-

rangement of the anode);И - insulating cylindrical sleeve, Я - the 

cell with the electrolyte, Ф - teflon sleeves) 

 

Однако, применительно к изучаемому про-

цессу реальное распределение тока (и скоростей 

осаждения) зависело от расположения анода 

вследствие влияния газообразного кислорода, об-

разующегося на аноде. Результаты, описанные в 

настоящей работе, получены для расположения 

анода А1 (рис. 1). Площадь графитовых анодов в 

обоих случаях была больше 50 см
2
. Объем элек-

тролита в ячейке был равен 0,5 л. 

Скорость вращения при использовании 

ячейки Хулла с ВЦЭ изменяли от 0 до 570 об/мин, 

что соответствовало изменению чисел Рейнольдса 

в интервале 0-2000. Известно [14,15], что при Re ≥ 

200 на электроде подобного типа достигается тур-
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булентный режим течения, а в условиях диффузи-

онного контроля скорости реакции распределение 

толщин диффузионного и гидродинамического 

пограничных слоев равномерно по всей поверхно-

сти ВЦЭ (наблюдается равнодоступность поверх-

ности).  

Электрохимические измерения в ячейке 

Хулла с ВЦЭ проводили в гальваностатических 

условиях, задавая средние значения плотности 

тока 2 А/дм
2
. Для использованного ВЦЭ с описан-

ной выше геометрией распределение первичных 

плотностей тока было таким, как это следует из 

результатов, приведенных в таблице. 
 

Таблица 

Значения плотностей тока  первичного распределе-

ния (А/дм
2
)  в использованной  ячейке Хулла с ВЦЭ 

Table. The values of current density of the primary cur-

rent distribution(А/dm
2
) in rotating cylinder Hull cell 

№ точки x/h Локальная плотность тока, А/дм
2
 

1 0,1 6 

2 0,24 4 

3 0,37 2 

4 0,51 1,5 

5 0,64 1 

6 0,77 0,66 

7 0,91 0,5 

 

Из приведенных результатов видно, что 

использование подобной геометрии для точек по-

верхности, расположенных на ВЦЭ в интервале 

значений х/h 0,1-0,91, плотность тока первичного 

распределения изменяется в 12 раз. После элек-

троосаждения при выбранной средней плотности 

тока и скорости вращения ВЦЭ в 7 выбранных 

точках поверхности определяли (локально) состав 

покрытий (содержание W и Со методом EDS), а 

также фиксировали морфологию поверхности с 

использованием сканирующей электронной мик-

роскопии (Hitachi Tabletop Microscope TM3000 с 

интегрированной системой EDS). Стандартное 

отклонение значений концентрации при измере-

нии не превышало 0,3 ат. %. 

После осаждения измеряли также шерохо-

ватость поверхности (по Ra). При этом предвари-

тельно измеряли в различных точках шерохова-

тость исходной поверхности (до электроосажде-

ния). Эти данные ниже не приводятся по той при-

чине, что практически во всех случаях шерохова-

тость поверхности после электроосаждения зада-

валась исходной. Электроосаждение проводили 

при фиксированном количестве электричества, 

равном ~ 600 Кл (1 час при средней плотности 

тока 2 А/дм
2
) и температуре 60 

о
С. Также в галь-

ваностатических условиях определяли средние 

значения выхода по току при различных скоро-

стях вращения (числах Re). Выход по току рас-

считывали, исходя из теоретического электрохи-

мического эквивалента сплава, равного 0,311 

мг/Кл, который с точностью ~1% не зависит от 

состава сплава (в исследуемом диапазоне концен-

траций W). Следует подчеркнуть, что если состав 

покрытий определяли локально в определенных 

точках ВЦЭ, то выход по току, измеренный по 

увеличению в весе, представлял собой интеграль-

ную величину по всей высоте образца. 

Во всех экспериментах использовался 

один и тот же электролит, и конкретное значение 

Q соответствовало конечному времени обработки. 

Например, величина Q=1 А·час/л достигалась по-

сле пропускания тока 0,17 А в течение трех часов 

при объеме ячейки 0,5 л. При пропускании такого 

же тока через ячейку еще три часа достигалась ве-

личина проработки электролита 2 А·час/л и.т.д. 
Латунные цилиндрические электроды не-

посредственно перед электроосаждением были 

покрыты подслоем никеля (меньше 1 мкм) из со-

лянокислого электролита. Электролит никелиро-

вания включал раствор хлорида никеля (шести-

водного) концентрацией 240 г/л и соляную кисло-

ту концентрацией 80 г/л. Электроосаждение прово-

дили в течение 1 мин при плотности тока 30 мА/см
2
. 

В работе использовался глюконатный электролит 

следующего состава, моль/л: СoSO4 – 0,053; 

Na2WO4 – 0,05; C6H11NaO7 (глюконат натрия) – 

0,55; H3BO3 – 0,65; NaCl – 0,51, рН=6,5. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Из представленных на рис. 2 результатов 

измерения выходов по току видно, что интеграль-

ные значения скоростей осаждения: а) увеличи-

ваются с увеличением скоростей вращения ВЦЭ; 

б) практически по линейному закону уменьшают-

ся с ростом Q. Специальные измерения рН элек-

тролитов при увеличении Q показали, что измене-

ния рН в процессе его длительной эксплуатации 

не происходит. Очевидно, что единственной при-

чиной уменьшения выхода по току является изме-

нение концентрации кобальтового и кобальт-

вольфрамового комплекса и перераспределения 

скоростей процессов в пользу реакции выделения 

водорода. 

Что же касается роста выхода по току с 

увеличением скорости перемешивания, то это мо-

жет быть следствием нескольких причин. Во-

первых, по причине того, что либо восстановле-

ние кобальтового комплекса, либо и кобальт-

вольфрамового и кобальтового является диффузи-

онно контролируемым процессом. Во-вторых, 

гидродинамика может влиять на рН приэлектрод-

ного слоя, и тем самым, менять состав и структуру 
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электровосстанавливаемых частиц [19]. В рамках 

гипотезы, представленной в [13] (основой которой 

являются результаты работы [1] применительно к 

электроосаждению никель-вольфрамовых  покры-

тий из цитратного электролита), рост выхода по 

току при увеличении скорости перемешивания 

является следствием увеличения скорости осаж-

дения кобальта из кобальтового глюконатного 

комплекса. В [13], а также в [20] на примере элек-

троосаждения Со из цитратного раствора было 

показано, что этот процесс действительно диффу-

зионно контролируемый. 
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Рис. 2. Зависимость выхода по току от степени эксплуатации 

электролита Q при скоростях вращения ВЦЭ 0 (1), 270 (2), 

410 (3), 570 (4) 

 Fig. 2. The dependence of the current efficiency on the degree of 

long-term operation of the electrolyte for rotating cylinder elec-

trode rates, rpm:  0 (1) 270 (2) 410 (3) 570 (4) 

 

0 200 400 600
15

20

25

30

35

W
, 

а
т%

n, об/мин

1

2

 
Рис. 3. Зависимость концентрации вольфрама в сплаве от 

скорости вращения ВЦЭ при Q = 0,8±0,3 (1), 2,6±0,3 (2) 

Ачас/л и плотности тока 2 А/дм2 

Fig. 3. The dependence of the tungsten content in alloy on rotat-

ing cylinder electrode rate for electrolyte long-term operation, Ah 

/ l Q = 0.8 ± 0.3 (1), 2,6 ± 0.3 (2) and current density 2 A/dm2 

Если гидродинамические условия электро-

осаждения в существенно большей степени влия-

ют на скорость осаждения кобальта из кобальто-

вого комплекса, чем из кобальт-вольфрамового, 

тогда при увеличении числа Re cоотношение ско-

ростей восстановления из этих двух комплексов 

будет меняться в сторону увеличения скорости 

восстановления  кобальтового комплекса и, как 

следствие, содержание кобальта в покрытии 

должно расти, а следовательно, уменьшаться со-

держание вольфрама. Это подтверждается резуль-

татами, приведенными на рис. 3. 

Важно отметить, что и в описываемых ре-

зультатах эксперимента, и в полученных ранее 

при использовании этого электролита [3], концен-

трация кобальта в покрытии превышает концен-

трацию вольфрама, в то время как в объеме элек-

тролита их концентрации равны. В рамках обсуж-

даемой гипотезы [13] это обусловлено тем, что 

кобальт осаждается как из кобальт-вольфрамового 

комплекса с соотношением кобальта и вольфрама 

в нем, равном 1:1, так и из кобальтового глюко-

натного комплекса.  

Однако, именно вследствие этого, общая 

концентрация кобальта в электролите должна ме-

няться в процессе его эксплуатации в существен-

но большей степени, чем концентрация вольфра-

ма. Следовательно, при росте Q должна увеличи-

ваться концентрация W в покрытии, что и наблю-

дается в эксперименте (рис. 4). 
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Рис. 4. Влияние степени эксплуатации электролита Q на кон-

центрацию вольфрама в сплаве при скорости вращения ВЦЭ 

270 об/мин для плотностей первичного распределения тока,  

А/дм2: 1(1),2 (2), 4 (3) 

Fig. 4. The influence of the degree of electrolyte long-term opera-

tion on  tungsten content in alloy with rotating cylinder electrode 

rates of  270 rpm for the primary distribution of current densities, 

A/dm2: 1(1),2 (2), 4 (3) 
 

Из результатов, представленных на рис. 4, 

видно также, что концентрация W в покрытии 

увеличивается с ростом плотности тока. Если 

сравнить эти результаты с представленными в [3], 

то очевидно, наблюдаемая зависимость (возрас-

тающая) должна иметь место в определенном ин-

тервале плотностей тока.  

Вместе с тем, необходимо отметить, что 

возрастание концентрации вольфрама в покрытии с 

ростом Q отнюдь не является монотонным (рис. 4). 

При определенных значениях Q возможны откло-

нения, когда концентрация W остается постоян-

ной и даже уменьшается с ростом проработки 
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электролита. Это означает, что, не смотря на су-

щественно большее падение общей концентрации 

кобальта в растворе в процессе длительной экс-

плуатации электролита, при достижении опреде-

ленных Q концентрация кобальта в покрытии мо-

жет не уменьшаться, а возрастать. Фиксируемые 

отклонения: а) выходят за пределы ошибки изме-

рений; б) наблюдаются при различных плотностях 

тока (рис. 4). 

Было отмечено, что при достижении таких 

условий и скорость осаждения, и рассеивающая 

способность электролита будут скачкообразно 

изменяться (подробнее эти результаты будут 

представлены в отдельном сообщении). Отмечено 

также, что достижение таких критических значе-

ний Q зависит от гидродинамических условий 

(критическое значение Q увеличивается с увели-

чением скорости перемешивания). Очевидно, в 

процессе длительной эксплуатации глюконатного 

электролита возможны не только уменьшение 

концентрации соответствующих комплексов, со-

став и скорость осаждения которых определяют 

состав покрытия, но может происходить пере-

стройка самих комплексов. Для увеличения рабо-

тоспособности процесса необходимо использова-

ние растворимых анодов, как это предложено в 

[21] для электроосаждения Ni-W покрытий из 

цитратно-аммиачного электролита. 

ВЫВОДЫ 

Показано, что выход по току процесса 

электроосаждения Со-W покрытий из глюконат-

ного электролита увеличивается с ростом скоро-

сти перемешивания (критерия Re для вращающе-

гося цилиндрического электрода) и уменьшается с 

увеличением степени эксплуатации электролита 

(при достижении степени эксплуатации 5 А·ч/л ~ 

в 2 раза для чисел Re~1000). 

Увеличение скорости перемешивания 

(числа Re) снижает концентрацию W в покрытии, 

которая увеличивается с увеличением плотности 

тока электроосаждения и степени эксплуатации 

электролита. 

Комплекс наблюдаемых особенностей яв-

ляется следствием того, что электроосаждение 

происходит из двух различных глюконатных ком-

плексов (Co-W с соотношением Co:W 1:1 и глю-

конатного). Восстановление глюконатного ком-

плекса происходит при диффузионном контроле 

скорости электродного процесса.  

Уменьшение концентрации комплексов в 

процессе длительной эксплуатации электролита 

приводит к существенному снижению выхода по 

току. Для повышения работоспособности элек-

тролита необходимо использование растворимых 

анодов. 
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Целью настоящей работы являлось исследование перспектив совмещения техно-

логий переработки крахмалсодержащего сырья на основе применения высокоэкологич-

ных способов целенаправленного изменения исходных свойств зерна: ультразвука и био-

катализа. На основе данных физико-химического анализа выявлена композиция фермен-

тов, обеспечивающая глубокую конверсию структурообразующих полисахаридов (пекти-

нов и гемицеллюлоз), разрушение крахмальных зерен при насыщении зернового сусла са-

харами и оценена глубина изменения технологических свойств полупродуктов спиртово-

го производства в зависимости от режимов обработки.  

Ключевые слова: фермент, ультразвук, биополимер, процесс 

Настоящее исследование посвящено изу-

чению процесса получения сусла при подготовке 

зернового сырья к спиртовому брожению. Объек-

том исследования являлось пшеничное зерно 

среднего помола урожая 2011 г., поступившее на 

спиртовые заводы РФ. В контрольных опытах 

применяли многостадийную технологию с приме-

нением на стадии осахаривания препарата Амила-

за N. В качестве интенсификаторов процесса де-

струкции полисахаридной структуры зерна ис-

пользовали промышленно выпускаемые ферменты : 

Амилаза N – фермент эндотипа, гидролизующий 

α-1,4-глюкозидные связи крахмала; Fibrezyme 

LBL - нейтральная целлюлаза и гемицеллюлаза 

(карбогидраза); Mannaway 4.0 L - препарат эндо-

типа, представляющий собой гемицеллюлазу-

маннаназу гидролизующую β–1,4 связи в галакто-

маннане; Scourzyme L (ф. Novozymes) - пектиназа, 

обладающая полигалактуроназной, пектинэсте-

разной активностью. Ранее доказана перспектив-

ность использования  данной композиции с целью 

более глубокой конверсии зерна [1]. 

Особый интерес, с точки зрения создания 

энергоэкономных режимов, вызывает понижение 

температуры как стадии клейстеризации, так и в 

процессе осахаривания. Поставленная цель опре-

делила выбор технологии, где первой стадией яв-

ляется УЗ обработка  в течение 1-20 мин при жид-

костном модуле 1:3, второй - гидроферментатив-

ная обработка композицией гидролаз, совмещаю-

щая стадии разваривания и  осахаривания при мо-

дуле 1:5. Концентрация  ферментов составляла 5% 

от массы субстрата, температура процесса 58-60ºС 

при варьировании длительности от 10 до 90 мин. 

Инактивация ферментов осуществлялась при 98ºС 

в течение 10 мин.  

Ультразвуковая обработка осуществлялась 

на установке УЗВ-28/200 МП с объемом рабочей 

камеры 30 литров, оснащенной пьезокерамиче-

скими преобразователями и встроенным генера-

тором мощностью 3,5 кВт, автоматическим уст-

ройством для подогрева раствора и таймером. 

Помещение нативного молотого зерна в озвучае-

мый раствор приводит к образованию микропу-

зырьковых зародышей на границе раздела фаз 

субстрат– жидкость. При переходе в область по-

вышенного давления пузырьки, достигнувшие 

максимального размера, резко схлопываются и в 

кавитационной  области возникают мощные гид-

родинамические возмущения в виде микроудар-

ных волн и микропотоков. Тонкие сольватные 

слои по мере их утолщения оказывают возрас-

тающее расклинивающее давление, деградируя 

поверхностные структуры зерна, существенно по-

вышая реакционную поверхность для действия 

ферментов и сорбционную способность субстрата 

в результате эмульгирования гидрофобных соеди-

нений [2].  

Из представленных диаграмм можно ви-

деть, что в результате комбинирования воздейст-

вий обеспечивается деэкранирование гранул 

крахмала от полисахаридов некрахмальной при-

роды и, как следствие, более полное экстрагиро-

вание веществ в раствор, при этом процентное 

содержание сахаров в гидролизате низкой вязко-

сти  возрастает более чем в 1,5 раза (рис. 1 а,б,в). 

Оценка влияния длительности комбинированного 

воздействия на модельных субстратах (клейстери-

зованный крахмал, агар-агара) показала, что ки-

нематическая вязкость системы снижается в разы 

уже на первой минуте обработки. (рис. 2). 
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Рис. 1. Диаграммы изменения объема гидролизата (а), вязко-

сти (б) и процентного содержания сахаров (в) в процессе 

гидроферментативной и комбинированной обработки: 1- вы-

сокотемпературная обработка в присутствии Амилазы N; 2 – 

низкотемпературный совмещенный процесс в присутствии 

Амилазы N, Fibrezyme LBL, Mannaway 4.0 L, Scourzyme L;    

3 – комбинированная ультразвуковая обработка и низкотем-

пературная гидроферментативная обработка полифермент-

ным составом 

Fig. 1. Diagrams of hydrolysate volume changes (a), viscosity (б) 

and percentage of sugars (в) in process of hydrofermentative and 

the combined processing: 1 – high-temperature gelatinization and 

saccharification in the presence of Amilazy N; 2 – the low-

temperature combined process in the presence of Amylase N, 

Fibrezyme LBL, Mannaway 4.0 L, Scourzyme L; 3– the com-

bined ultrasonic processing and low-temperature hydrofermental 

processing by polyfermental composition 

 

Таким образом, активация зерна ультра-

звуковым воздействием обеспечивает деградацию 

плотных поверхностных структур некрахмальной 

природы, более высокую сорбцию ферментов на 

поверхности модифицированного субстрата и, как 

следствие, способствует их диффундированию во 

внутренние структуры. Разрушение высококри-

сталлических структур биополимера под воздей-

ствием ультразвука позволяет интенсифицировать 

процессы набухания зерна за счет  повышения его 

сорбционной восприимчивости, а также способст-

вует более глубокой его деструкции. На рис. 3 по-

казано, что вязкость гидролизата, полученного 

комбинированным воздействием полиферментной 

композиции резко снижается уже в течение 10 мин. 
 

 
Рис. 2. Влияние ультразвуковой обработки на степень разру-

шения клейстеризованного крахмала и агар-агара: а – без 

ферментов, б – в присутствии ферментной композиции 

Fig. 2. The influence of ultrasonic processing on destruction de-

gree of gelatinizationed starch and pectins: a – no enzymes, б – in 

the presence of fermental composition 

 

 
Рис. 3. Зависимость вязкости раствора гидролизата от дли-

тельности гидроферментативной обработки композицией 

ферментов: Amilazy N, Fibrezyme LBL, Mannaway 4.0 L, 

Scourzyme L (1) и комбинированного ферментативно-

ультразвукового воздействия (2). 

Fig. 3. The dependence of hydrolysate solution viscosity on dura-

tion of hydrofermentative processing by enzymes composition: 

Amylase N, Fibrezyme LBL, Mannaway 4.0 L, Scourzyme L (1) 

and the combined fermentative-ultrasonic influence (2) 

 

Наглядной иллюстрацией процессов де-

градации структуры биополимера являются фото-

графии гидролизата при увеличении изображения 

1:600. В результате воздействия ультразвука на 

стадии предобработки сырья и комплекса фермен-

тов достигается высокая степень дисперсности 

модифицированного зерна (рис. 4). Наблюдаемое 

диспергирование системы сравнимо по качеству с 

эффектом, получаемым с использованием тради-

ционного постадийного высокотемпературного 

режима с использованием амилаз.  

Значительное повышение разрушения 

крахмальных гранул при воздействии на нее ульт-
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развука можно объяснить тем, что в области по-

вышенного давления возникают мощные гидро-

динамические возмущения. Кроме того, схлопы-

вание пузырьков сопровождается локальным ра-

зогревом вещества [3]. Такое воздействие приво-

дит к разрушению и более глубокому диспергиро-

ванию твердых тел, деструкции разветвленных 

полимерных молекул некрахмальных и крахмаль-

ных полисахаридов. Совокупность явлений бла-

гоприятствует  переводу сахаров в раствор. Таким 

образом, совокупность физико-химических и био-

химических взаимодействий приводит к более 

эффективному извлечению зерен крахмала из по-

лисахаридной матрицы и получению мелкодис-

персного экстракта.  

 

    
а                                        б 

    
в                                        г 

Рис. 4. Фотографии нативного и модифицированного полу-

фабриката спиртового производства: (а) – низкотемператур-

ная модификация без ферментов, (б) – низкотемпературная 

обработка в присутствии Амилазы N, Fibrezyme LBL, 

Mannaway 4.0 L, Scourzyme L, (в) – комбинированная низко-

температурная гидроферментативная и ультразвуковая обра-

ботка; (г) – высокотемпературное осахаривание с Амилазой N 

Fig. 4. Pictures of native and modified semiproduct of alcohol 

production:  (a) – low-temperature modification without enzymes; 

(б) – low-temperature processing in the presence of Amylase N, 

Fibrezyme LBL, Mannaway 4.0 L, Scourzyme L; (в) – combined 

low-temperature processing by hydroferments and ultrasonic; (г) 

– high-temperature sacharification with Amylase N 

 

Для исследования влияния ультразвуковой 

обработки на сырье в работе рассмотрены различ-

ные варианты получения сусла. 

Представленные в таблице образцы, обраба-

тывались следующими способами: 1 – традицион-

ный высокотемпературный режим с Амилазой N;    

2 –совмещенная низкотемпературная технология с 

внесением Амилазы N и Scourzyme L; 3 – УЗ-

обработанное зерно, способ без внесения геми-

целлюлаз, 4 – тоже с внесением Scourzyme L; 5 – 

тоже с Mannaway 4.0 L. Установлено, что, незави-

симо от варианта получения сусла, все образцы, 

где в качестве сырья применяли обработанную 

ультразвуком пшеницу, характеризовались повы-

шенным содержанием в ней растворимых сухих 

веществ в сравнении с образцами, полученными 

из исходного зерна. 

Показано, что ввод в зерновой замес ком-

позиции гемицеллюлаз  повышает уровень пере-

хода веществ зерна пшеницы в сусло. Совмеще-

ние ультразвуковой обработки с ферментативной 

позволяет увеличить количество сбраживаемых 

углеводов, в том числе свободных редуцирующих 

сахаров, а также содержание аминного азота. 

Таким образом, доказана перспективность 

введения в технологию получения этанола стадии 

УЗ и ферментативной обработки зерна и перевода 

процесса на способ «холодного» затирания. (t=58-

60 °С).  

↓ 

 
↓ 

 
↓ 

 
 

Таблица 

Сравнительная характеристика показателей  

качества сусла 

Table. The comparative characteristic of mash quality 

indicators  

Показатель 

Способы обработки 

1 2 3 4 5 

без ультра-

звука 
с ультразвуком 

Массовая доля, %: 

- сухие вещества 

- сбраживаемые угле-

воды 

- редуцирующие саха-

ра 

- аминный азот 

 

16,0 

 

11,7 

 

3,0 

0,06 

 

14,1 

 

10,2 

 

4,07 

0,06 

 

15,1 

 

11,6 

 

4,7 

0,03 

 

15,4 

 

11,9 

 

4,9 

0,18 

 

15,9 

 

12,0 

 

5,0 

0,08 

ВЫВОДЫ 

1. На основе данных физико-химического 

анализа нативного  и модифицированного расти-

тельного сырья выявлены преимущества исполь-

зования комбинированной ультразвуковой и гид-

Дезактивация  

субстрата и ферментов 

Введение ферментов , 

гидроферментативная 

обработка 
 

УЗ обработка 

Нагрев до 55-60 С,  

рН 5,5-6 
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роферментативной обработки. 

2. Доказана перспективность введения в 

технологию получения этанола стадии ультразву-

ковой и ферментативной обработки зерна и пере-

вода процесса на способ «холодного» затирания. 

Полученные результаты открывают широкие пер-

спективы для разработки низкотемпературных 

режимов клейстеризации и осахаривания крах-

малсодержащего сырья для спиртовых произ-

водств.  
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Проведен анализ высокочастотной электропроводности растворов электролитов. 

Показано, что предельная высокочастотная электропроводность и высокочастотная 

электропроводность на частоте 2455 МГц уменьшаются при повышении концентрации 

растворов и различным образом изменяются с ростом температуры: предельная высоко-

частотная электропроводность увеличивается, а высокочастотная электропроводность 

на частоте 2455 МГц уменьшается. Определена скорость высокочастотного нагревания 

концентрированных растворов электролитов на частоте 2455 МГц. 

Ключевые слова: высокочастотная электропроводность, растворы электролитов, высокочас-

тотный нагрев 

Высокочастотные (ВЧ) технологии в на-

стоящее время широко применяются в химиче-

ской технологии и биотехнологии. В результате 

воздействия электромагнитного ВЧ излучения на 

твердые, жидкие и газообразные среды представ-

ляется возможным существенным образом повы-

сить эффективность различных химических про-

цессов [1,2]. Достоинством применения ВЧ облу-

чения в химической технологии является то, что 

энергия этого излучения поглощается равномерно 

по всему объему реакционной смеси. Кроме того, 

варьируя параметры ВЧ облучения, можно изби-

рательно воздействовать на различные компонен-

ты реакционной смеси. 

Эффективное использование ВЧ излуче-

ния в химии и в химической технологии тормо-

зится недостаточным освещением теоретических 

представлений, описывающих поглощение элек-

тромагнитного поля высокой частоты веществом. 

Это, в первую очередь, касается жидких полярных 

растворителей, а также растворов электролитов и 

неэлектролитов в этих растворителях, поскольку 

именно в них реализуется значительное количест-

во химико-технологических процессов. В настоя-
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щей работе, на основе фундаментальных теорети-

ческих представлений, рассматривается взаимо-

действие ВЧ электромагнитного поля с водными 

растворами электролитов и неэлектролитов, а 

также проводится анализ результатов эксперимен-

тальных исследований ВЧ облучения этих раство-

ров на частоте 2455 МГц. 

ВЫСОКОЧАСТОТНАЯ ПРОВОДИМОСТЬ  

РАСТВОРОВ ЭЛЕКТРОЛИТОВ 

Поглощаемая веществом высокочастотная 

(ВЧ) энергия прямо пропорциональна величине 

его ВЧ удельной электропроводности (ЭП) κ′. При 

этом, поглощаемая электрическая мощность Р 

связана с напряженностью электрического поля Е 

соотношением [3]: 

Р = κ′ Е
2
.                    (1) 

Таким образом, чем больше ВЧ ЭП веще-

ства κ′, тем интенсивнее это вещество должно по-

глощать энергию ВЧ поля. Рассмотрим зависи-

мость ВЧ проводимости полярных растворителей 

и растворов электролитов в этих растворителях от 

частоты электромагнитного поля, концентрации и 

температуры. 

В ВЧ электромагнитных полях зависи-

мость активной κ΄ составляющей комплексной ЭП 

от частоты описывается выражением [4]: 

2

2
1

,      (2) 

в котором ω – круговая частота, κ∞ – предельная 

ВЧ ЭП. Величина κ∞ определяется отношением 

статической диэлектрической проницаемости 

(ДП) εs к времени дипольной диэлектрической 

релаксации τ [5]: 

0s
          (3) 

В выражении (3) ε0 – абсолютная ДП ва-

куума. При повышении частоты электромагнитно-

го поля происходит увеличение активной состав-

ляющей ВЧ ЭП , которая при условии ωτ>>1 

достигает своего предельного максимального зна-

чения, равного ∞. 

В работе [6] проанализирована зависи-

мость ВЧ ЭП воды и некоторых полярных раство-

рителей от частоты электромагнитного поля и 

температуры. В этой работе показано, что в ин-

тервале частот 1 – 2450 МГц ВЧ ЭП полярных 

растворителей увеличивается с ростом частоты и 

снижается при повышении температуры. В ре-

зультате был сделан вывод о том, что наиболее 

эффективное воздействие ВЧ электромагнитного 

поля на частоте 2450 МГц будет наблюдаться в 

воде при низких температурах. В метаноле, этано-

ле и пропаноле наиболее интенсивно воздействие 

ВЧ поля будет наблюдаться при повышенных 

температурах [6]. 

Анализ ВЧ ЭП растворов электролитов 

можно провести с использованием уравнений (2) 

и (3). Для установления характера температурной 

и концентрационной зависимости ВЧ ЭП можно 

воспользоваться значениями εs и τ растворов элек-

тролитов, приведенными в справочнике Я.Ю. 

Ахадова [7]. Повышение концентрации электро-

лита и температуры приводит к уменьшению ста-

тической ДП εs раствора и снижению его времени 

диэлектрической релаксации τ. В концентриро-

ванных водных растворах некоторых электроли-

тов может наблюдаться минимум на зависимости 

времени дипольной релаксации от содержания 

электролита, причем при высоких концентрациях 

τ раствора иногда даже превышает время релакса-

ции самой воды [7]. 

Рассмотрим, как влияет концентрация рас-

твора и температура на величины предельной ВЧ 

ЭП и ВЧ ЭП на частоте 2455 МГц. В таблице 

представлены время дипольной диэлектрической 

релаксации τ, предельная ВЧ ЭП ∞ и ВЧ ЭП  на 

частоте 2455 МГц для водного раствора NaCl при 

25 ºС в интервале концентраций 0 – 5 М, а для 2М 

раствора – в интервале температур 10 – 50 ºС. По-

скольку приведенные в справочнике [7] числен-

ные величины εs и τ концентрированных раство-

ров, полученные различными авторами сущест-

венно отличаются, расчет величин  и ВЧ ЭП ∞ 

проводился с использованием уравнений (2, 3) на 

основе наиболее надежных экспериментальных 

данных, полученных в работе [8].  

Таблица 

Диэлектрические характеристики, предельная вы-

сокочастотная электропроводность ( ∞) и высоко-

частотная электропроводность на частоте 2455 МГц 

( ) водного раствора NaCl 

Table. Dielectric characteristics, limiting high-

frequency conductivity ( ∞) and high-frequency con-

ductivity at a frequency of 2455 MHz ( ) of aqueous 

NaCl solution 

C, моль/л t, ºC εs [8] τ·10
12

, с [8] ∞, См/м , См/м 

0 25 78.3 8.3 83.5 1.35 

0.5 25 73.4 8.1 80.2 1.23 

1.0 25 64.3 7.2 79.1 0.96 

2.0 

10 57.9 11.3 45.3 1.33 

20 54.9 7.1 65.5 0.81 

25 52.7 6.2 75.3 0.68 

30 54.5 5.8 83.2 0.66 

40 49.9 4.6 96.0 0.48 

50 46.7 4.1 100 0.40 

3.0 25 45.1 5.1 78.3 0.48 

4.0 25 38.9 4.7 73.3 0.38 

5.0 25 33.8 4.4 68.0 0.31 
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Как следует из представленных в таблице 

данных, увеличение концентрации раствора NaCl 

приводит к снижению как предельной ВЧ ЭП ∞, 

так и ВЧ ЭП  на частоте 2455 МГц. Это умень-

шение обусловлено более существенным (в 2.3 

раза) снижением статической ДП при переходе от 

воды к 5 М раствору NaCl, в то время как величи-

на τ уменьшается всего лишь в 1.9 раз. Повыше-

ние температуры различным образом влияет на 

величины ∞ и  – предельная ВЧ ЭП растет, а ВЧ 

ЭП на частоте 2455 МГц падает с повышением 

температуры (таблица). Рост предельной ВЧ ЭП 

при повышении температуры обусловлен тем 

фактом, что при нагревании от 10 до 50
о
С стати-

ческая ДП уменьшается всего в 1.2 раза, в то вре-

мя как время релаксации – в 2.7 раза. Уменьшение 

ВЧ ЭП на частоте 2455 МГц вызвано существен-

ным уменьшением с ростом температуры произ-

ведения ωτ. При температуре 10
о
С, например, это 

произведение для 2 М раствора NaCl составляет 

0.17, а при 50
о
С – 0.063. В итоге ВЧ ЭП на частоте 

2455 МГц  снижается с ростом температуры, 

несмотря на возрастание при повышении темпе-

ратуры предельной ВЧ ЭП ∞ (таблица). 

Аналогичная ситуация имеет место и в 

случае водных растворов кислот и щелочей. При 

переходе от воды к 2 М раствору NaOH по дан-

ным работы [9], например, статическая ДП 

уменьшается в 1,4 раза, а время диэлектрической 

релаксации остается на уровне τ воды. В результа-

те предельная ВЧ ЭП ∞ уменьшается от 84 до 59 

См/м, а  – от 1.35 до 0.95 См/см. Таким образом, 

поглощение ВЧ электромагнитной энергии долж-

но уменьшаться с ростом концентрации электро-

лита. Для проверки этого вывода в настоящей ра-

боте на частоте 2455 МГц были проведены иссле-

дования ВЧ нагревания воды и водных растворов 

хлоридов натрия, магния, а также гидроксида ка-

лия и серной кислоты. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Поглощение ВЧ энергии водой и раство-

рами электролитов изучалось с использованием 

работающей на частоте 2455 МГц микроволновой 

системы Discover Bench Mate, реакционный мо-

дуль которой с самонастраивающимся ВЧ-

резонатором позволяет создавать гомогенное поле 

высокой плотности с максимальной эффективно-

стью воздействия микроволнового излучения на 

облучаемую систему. Контроль температуры 

обеспечивается бесконтактным инфракрасным 

датчиком. ВЧ нагревание проводилось в специ-

альном сосуде-пробирке с магнитной мешалкой. 

Объем исследуемого раствора составлял 5.0 мл, 

мощность ВЧ-установки равнялась 10 Вт. Показа-

ния температуры фиксировались через каждые 10 с. 

Время ВЧ нагревания составляло 80 с. 

При обработке результатов эксперимента 

строился график зависимости температуры t(ºС) 

от времени нагрева τ(с). Для определения скоро-

сти ВЧ нагревания различных по составу раство-

ров анализировались графики функции: 

t= to + кτ         (4) 

В уравнении (4) to – начальная температу-

ра опыта. 

Для проверки воспроизводимости кривых 

t=f(τ) эксперимент для каждого раствора повторя-

ли не менее трех раз. В экспериментах по ВЧ на-

греванию водных растворов электролитов их ско-

рость нагрева сравнивалась каждый раз с кривой 

t= f(τ) воды, ВЧ нагрев которой проводился в на-

чале, в середине и в конце каждого эксперимента. 

В результате обработки кривых ВЧ нагревания 

воды методом наименьших квадратов получено 

следующее значение скорости ее нагревания: V = 

0.300 ± 0.009 град/с. Таким образом, было уста-

новлено, что относительная ошибка определения 

скорости ВЧ нагревания не превышала 3%. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 1 в качестве примера приведены 

кривые ВЧ нагревания воды и водных растворов 

хлорида натрия.  
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Рис. 1. Кривые высокочастотного нагревания воды (1) и вод-

ных растворов NaCl, концентрации: 2 – 1, 3 – 5 моль/л 

Fig. 1. Curves of high-frequency heating of water (1) and water 

solutions of NaCl, concentrations: 2 – 1, 3 – 4 mol/L 

 

Как видно из представленных кривых, 

температура раствора увеличивается прямо про-

порционально времени ВЧ облучения. При этом 

кривые t= f(τ) растворов располагаются как выше 

(кр. 2, рис. 1), так и ниже (кр. 3, рис. 1) аналогич-

ной зависимости для воды (кр. 1). 

Зависимость скорости ВЧ нагрева иссле-

дуемых растворов от концентрации приведена на 

рис. 2. При повышении концентрации хлоридов 

натрия и магния скорость нагревания их водных 

растворов проходит через максимум. 



ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2014  том  57  вып.  6 89 

 

 

 

1

2

0,15

0,25

0,35

0 2 4 6

c , моль/л

V , 

градус/с

 

3

4

0,15

0,25

0,35

0 1 2 3 4

c , моль/л

V , 

градус/с

 
Рис. 2. Зависимость скорости высокочастотного нагревания 

водных растворов NaCl (1), KOH (2), MgCl2 (3) и H2SO4 (4) от 

концентрации электролита 

Fig. 2. The dependence of high-frequency heating of water solu-

tions on the electrolyte concentration; 1 - NaCl, 2 - KOH, 3 - 

MgCl2 and 4 - H2SO4 

 

В водных растворах КОН и H2SO4 ско-

рость ВЧ нагревания монотонно уменьшается с 

ростом содержания электролита (рис. 2.). По-

скольку при повышении концентрации растворов 

их ВЧ ЭП уменьшается, скорость их ВЧ нагрева 

на частоте 2455 МГц должна уменьшаться с ростом 

содержания электролита. Эта закономерность на-

блюдается во всех исследованных растворах при 

концентрациях, превышающих 1 моль/л (рис. 2.). 

Повышение скорости ВЧ нагревания в 

растворах NaCl и MgCl2 в области концентраций 0 

– 1 моль/л может быть вызвано особенностями их 

структуры, в частности, гидратацией ионов в рас-

творе. Если предположить, что в растворе NaCl 

ионы натрия и хлора окружены двумя гидратными 

оболочками из молекул воды, то, полагая, что ко-

ординационные числа ионов натрия и хлора, соот-

ветственно, равны 6 и 8, а число молекул воды во 

второй гидратной сфере в три раза больше [10], 

чем в первой, получаем величину концентрации 

раствора ≈ 1 моль/л. 

В водном растворе MgCl2 можно предпо-

ложить образование в результате диссоциации 

ионов MgCl
+
 и Сl

–
. Если их координационные 

числа принять равными 8, то концентрация рас-

твора, отвечающая двум гидратным оболочкам 

этих ионов окажется равной ≈ 0.9 моль/л. 

Увеличение поглощения энергии ВЧ облу-

чения в рассматриваемой области концентраций 

(0 – 1 моль/л) может быть связано с большей под-

вижностью молекул воды во второй гидратной 

сфере ионов, по сравнению с собственной под-

вижностью молекул воды, а также подвижностью 

ее молекул в первой гидратной оболочке.  

Принято считать, что молекулы воды в 

первой гидратной оболочке ионов теряют свою 

ориентационную подвижность. Этот эффект по-

лучил название «диэлектрического насыщения» 

[11]. Эффект диэлектрического насыщения, по-

видимому, и вызывает уменьшение ВЧ ЭП раство-

ров электролитов при увеличении их концентрации 

и скорости ВЧ нагревания исследуемых растворов 

при концентрации, превышающей 1 моль/л (рис. 2.). 

ВЫВОДЫ 

1. В результате анализа высокочастотной 

(ВЧ) электропроводности (ЭП) водного раствора 

NaCl показано, что предельная ВЧ ЭП раствора и 

ВЧ ЭП на частоте 2455 МГц уменьшаются при 

повышении концентрации; при повышении тем-

пературы происходит возрастание предельной ВЧ 

ЭП раствора и уменьшение его ВЧ ЭП на частоте 

2455 МГц. 

2. Показано, что скорость ВЧ нагревания 

на частоте 2455 МГц проходит через максимум 

при увеличении содержания в растворе NaCl, 

MgCl2. Увеличение концентрации KOH и H2SO4 

приводит к уменьшению скорости ВЧ нагревания 

во всем исследованном интервале концентраций. 

3. Уменьшение скорости ВЧ нагревания 

при концентрациях, превышающих 1 моль/л обу-

словлено снижением ВЧ проводимости растворов 

на частоте 2455 МГц. Существованием максимума 

на зависимостях скорости ВЧ нагревания водных 

растворов NaCl, MgCl2 может быть связано с осо-

бенностями гидратации ионов этих электролитов. 
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Изучены реологические и термические свойства нанокомпозитов на основе поли-

этилентерефталата (ПЭТ), органоглины и концентратов органоглины в полиамиде 6 

(ПА 6). Установлено пластифицирующее действие вводимых добавок. Методом диффе-

ренциально-сканирующей калориметрии установлено, что введение в ПЭТ органоглины, 

а также концентратов органоглины на основе ПА 6 приводит к снижению температур 

стеклования и кристаллизации в результате повышения подвижности цепей и появле-

ния центров кристаллизации. Обнаружено, что эффект образования однородной кри-

сталлической структуры ПЭТ композитов более выражен при использовании концен-

тратов органоглины в ПА 6, однако повышение термостойкости наблюдается в случае 

введения чистой органоглины. 

Ключевые слова: полиэтилентерефталат, слоистый силикат, органомодификация, органоглина, 

термические свойства, реологические свойства 

Полиэтилентерефталат (ПЭТ) является од-

ним из наиболее широко используемых полиме-

ров в упаковочной промышленности. Несмотря на 

ряд положительных свойств, существенным не-

достатком ПЭТ-тары являются относительно низ-

кие барьерные свойства. Она пропускает ультра-

фиолетовые лучи и кислород, а наружу – углеки-

слоту, что ухудшает качество и сокращает срок 

хранения напитков. Это связано с тем, что высо-

комолекулярная структура полиэтилентерефтала-

та не является препятствием для газов, имеющих 

небольшие размеры молекул относительно цепо-

чек полимера. 

Перспективным направлением повышения 

барьерных свойств ПЭТ является его модифика-

ция наноразмерными органомодифицированными 

алюмосиликатами (органоглиной). Механизм по-

вышения барьерных свойств полимеров, модифи-

цированных органоглиной, заключается в увели-

чении поверхностного контакта слоистосиликат-

ных наночастиц с матрицей полимера и формиро-

вании сложных лабиринтов, которые увеличивают 
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и усложняют путь прохождения жидких и газооб-

разных веществ через полимерную пленку, соот-

ветственно, снижается ее проницаемость [1-3]. 

Исследования в области создания поли-

мер/слоистосиликатных нанокомпозитов, в основ-

ном, направлены на изучение влияние органомо-

дифицированного монтмориллонита на механиче-

ские характеристики полимера, хотя наноразмер-

ные наполнители способны вызвать появление 

ряда других функциональных свойств, например, 

реологических, термических и др. 

В связи с этим, цель настоящей работы за-

ключалась в изучении влияния органомодифици-

рованного монтмориллонита и его концентратов 

на реологические и термические свойства поли-

этилентерефталата и определении возможности 

использования данных композитов для дальней-

шего получения высокобарьерной ПЭТ-тары. 

В качестве объектов исследования были 

выбраны промышленный ПЭТ марки Ekopet 80 

BB производства ЗАО «Алко-Нафта» (Калинин-

град), монтмориллонит, модифицированный ката-

павом (алкилбензилдиметиламмоний хлорид), ка-

пролактамом (циклический амид (лактам) ε-

аминокапроновой кислоты), а также их смесями 

(содержание модификаторов в органоглине во 

всех случаях составляло 30% от массы глины); 

концентраты органоглины в ПА 6 (содержание 

органоглины 20%), которые предварительно были 

получены методом смешения в расплаве. 

Композиты были получены путем экстру-

зионного смешения ПЭТ с органоглиной (1% от 

массы полимера) и концентратами (5% от массы 

полимера, что соответствует содержанию 1% ор-

ганоглины) на двухшнековом экструдере с шестью 

зонами нагрева, с диаметром шнека 20 мм и  с со-

отношением длины шнека и его диаметра L/D = 36. 

Температура переработки 230-265 ºС, скорость 

вращения шнеков 140-160 мин
-1

.  

Реологические свойства полученных ком-

позитов оценивали по показателю текучести рас-

плава (ПТР) измеренному на капиллярном виско-

зиметре ИИРТ-5 по ГОСТ 11645-73 при 255°С и 

значениям характеристической вязкости, опреде-

ленной по ГОСТ Р512695-2000 «Полиэтиленте-

рефталат», в дихлоруксусной кислоте. 

Теплофизические параметры определяли 

методом дифференциальной сканирующей кало-

риметрии (ДСК) на дифференциальном скани-

рующем калориметре DSC 4000, термические ха-

рактеристики – методом термогравиметрического 

анализа, на приборе TGA 4000 фирмы PerkinElmer 

(США). 

На первой стадии исследования оценива-

лось влияние органоглины на показатель текуче-

сти расплава ПЭТ. Несмотря на то, что измерение 

ПТР не является прямым методом описания вяз-

кости ПЭТ, в связи с достаточно широким разбро-

сом внутри одной партии (до 30%), и служит 

лишь дополнением к растворному методу [1], зна-

ние ПТР может дать полезную информацию о по-

ведении материала в расплаве, предназначенного 

для экструзии или литья под давлением. 

Измерение ПТР исходного и экструдиро-

ванного ПЭТ, показало, что в результате экстру-

зии значение ПТР исходного ПЭТ повысилось в 

2,5 раза (рис. 1). Введение органоглины, а также 

концентратов органоглины на основе ПА 6 также 

сопровождается повышением ПТР относительно 

экструдированного ПЭТ (ПЭТэкст) в среднем при-

мерно в 1,5 раза. 

 

 
Рис. 1. Показатель текучести расплава: 1 – ПЭТ; 2 – ПЭТэкст; 

3 – ПЭТ + 1% органоглина (Катапав); 4 – ПЭТ + 5% ПА20 

(Кап+Кат); 5 – ПЭТ + 5% ПА20 (Кат+Кап) 

Fig. 1. Index of melt fluidity: 1 - PET 2 - PETex; 3 - PET + 1% of 

organoclay (Catapav); 4 - PET + 5 % of PA20 (Cap+Cat) 4 - PET 

+ 5 % of PA20 (Cat+Cap) 

 

Для установления причины такого возрас-

тания ПТР, определена характеристическая вяз-

кость композитов ([η]), на основе которой вычис-

лялись значения среднечисловой (Мn) и средневе-

совой (Mw) молекулярной массы полимера Мn вы-

числялась поуравнению Марка-Хаувинка-Куна [2] 

с использованием констант для ПЭТ, определен-

ных по ГОСТ Р 51695-2000. Результаты исследо-

вания характеристической вязкости и молекуляр-

но-массовых характеристик ПЭТ и нанокомпози-

тов на его основе приведены в табл. 1. 

Как видно из табл. 1, характеристическая 

вязкость исходного ПЭТ снижается в результате 

экструзии. Обнаруженный эффект описывается в 

ряде работ [4,5] и связывается с тем, что темпера-

тура переработки и начала деструкции ПЭТ нахо-

дятся в одном, узком диапазоне, поэтому перера-

ботка вызывает частичную деструкцию макромо-

лекулярных цепей и снижение молекулярной мас-

сы. Однако вязкость расплава ПЭТ при экструзии 

понижается гораздо значительнее, чем его харак-

теристическая вязкость. Вероятно, образующаяся 
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при деструкции низкомолекулярная фракция ПЭТ 

оказывает пластифицирующее действие на мак-

ромолекулы полимера, повышая текучесть рас-

плава. 
Таблица 1 

Характеристическая вязкость и значения молеку-

лярной массы композитов ПЭТ/органоглина 

Table 1. The intrinsic viscosity and molecular weights of 

PET / organoclay composites  

Состав [η], дл/г Мn Mw 
ММР 

( Mw/ Мn) 

ПЭТ  0,82 26660 75550 2,83 

ПЭТэкст 0,77 24179 69606 2,87 

ПЭТ + 1% орга-

ноглина  

(Катапав) 

0,78 24657 70780 2,87 

ПЭТ + 5% ПА20 

(Кап+Кат) 
0,79 25139 71950 2,86 

ПЭТ + 5% ПА20 

(Кат+Кап) 
0,79 25139 71950 2,86 

 

Дальнейшее сравнение свойств осуществ-

лялось с ПЭТэкст, так как полученные композиты 

претерпевали аналогичные термомеханические 

воздействия при переработке. 

Введение органоглин не приводит к сни-

жению молекулярной массы экструдированного 

ПЭТ, следовательно, повышение ПТР также явля-

ется результатом пластифицирующего действия 

органоглины, которая, по-видимому, облегчает 

течение расплава, благодаря достижению хоро-

шей степени дисперсии и наличию низкомолеку-

лярных органических модификаторов. В против-

ном случае, движение макромолекул в расплаве 

при наличии крупных агрегатов твердого минера-

ла было бы затруднено. Небольшое же повышение 

значений [η], а следовательно, и вычисленных на 

его основе Мn, Mw, очевидно, не является резуль-

татом повышения молекулярной массы полимера. 

Возможно наличие нерастворимых частиц, незначи-

тельно влияющих на вязкость раствора полимера. 

Исследование полученных композитов ме-

тодом дифференциально-сканирующей калори-

метрии (ДСК) показывает, что введение в ПЭТ 

органоглины, а также концентратов органоглины 

на основе ПА 6 приводит к снижению температур 

стеклования (Тс) и кристаллизации (Ткр) (табл. 2). 

По-видимому, это также связано с увеличением 

гибкости и подвижности макромолекул, а также 

изменением надмолекулярной структуры, т.е. бо-

лее упорядоченному строению в результате появ-

ления центров кристаллизации и ограничения 

роста сферолитов. 

Композиты, содержащие ПА 6 демонстри-

руют более высокую однородность и упорядочен-

ность кристаллической структуры, что выражает-

ся в проявлении более узких тепловых эффектов 

кристаллизации (рис. 2, кр. 3, 4) по сравнению с 

пиками кристаллизации ПЭТэкст и композита 

ПЭТ/органоглина. Видимо, ПА 6, являясь несо-

вместимым с ПЭТ, что подтверждается проявлени-

ем второго пика плавления на кривой ДСК (рис. 2), 

при небольшом содержании (4%) приводит к уве-

личению скорости кристаллизации. 

 
Таблица 2 

Исследование методом ДСК композитов на основе 

ПЭТ/органоглина 

Table 2. DSC study of composites based on PET/ or-

ganoclay  

Состав 
Тст, 

°С 

Ткр, 

°С 

ΔНкр, 

Дж/г 

Тпл, 

°С 

ΔНпл, 

Дж/г 
Х,% 

ПЭТэкст 65,5 213 21 247 30 6,6 

ПЭТ+1% орг-

глина  

(Катапав) 

61,5 198 20,5 248 31 7,7 

ПЭТ+5% ПА20 

(Кап+Кат) 
57,5 198 19 248 27 6 

ПЭТ + 5% 

ПА20 

(Кат+Кап) 

62,5 205 25 248 37 9 

Примечание: Степень кристалличности ПЭТ и наноком-

позитов на его основе вычислялась по формуле: 

Xкр=(ΔHп−ΔHк) x 100/ΔHпo, где ΔHп− энтальпия плавле-

ния; ΔHк– энтальпия кристаллизации; ΔHпo– энтальпия 

плавления ПЭТ в абсолютно кристаллическом состоянии 

(135 Дж/г[6]) 

Note: Crystallinity degree of PET and nano-composites on its 

base was calculated on Xкр=(ΔHп−ΔHк) x 100/ΔHпo formulae, 

where ΔHп−melting enthalpy, ΔHк– crystallization enthalpy,  

ΔHпo– melting enthalpy of PET in absolutely crystal state  

(135 J/g [6]) 

 

 
Рис. 2. ДСК кривые ПЭТ и композитов на его основе: 1 – 

ПЭТэкст; 2 – ПЭТ + 1% органоглина (Катапав); 3 – ПЭТ + 5% 

ПА20 (Кап+Кат); 4 – ПЭТ + 5% ПА20 (Кат+Кап) 

Fig. 2. DSC curves of PET and composites based on it: 1 – PETex; 

2 - PET + 1% organoclay (Catapav); 3 - PET + 5 % PA20 

(Cap+Cat); 4 - PET + 5 % PA20 (Cat+Cap) 
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Как видно из табл. 2, степень кристаллич-

ности ПЭТ-матрицы при введении органоглин 

изменяется незначительно. Это может быть ре-

зультатом малого содержания наноразмерного 

наполнителя или его высокой дисперсии. Исходя 

из литературных данных, образование интеркал-

лированной структуры подтверждается снижени-

ем энтальпии плавления в случае полиэтилена [7], 

так как кристаллизация участков цепей, заклю-

ченных в слоях глины, затрудняется. Однако в 

работах, посвященных ПЭТ, сообщается, что аг-

регирование глины или появление интеркаллиро-

ванной структуры приводит к более эффективно-

му зародышеобразованию кристаллизации, увели-

чивая Ткр и повышая степень кристалличности 

[8,9]. Вероятно, эта разница эффектов обусловле-

на различной скоростью кристаллизации этих по-

лимеров. В случае ПЭТ, где кристаллизация про-

текает гораздо медленнее, наличие более крупных 

образований в матрице приводит к повышению 

степени кристалличности.  

Косвенным подтверждением внедрения 

ПЭТ в слои органоглины могут служить данные 

термогравиметрического анализа (ТГА). На рис. 3 

можно наблюдать практически идентичные кри-

вые потери массы для ПЭТэкст и двух композитов, 

однако для состава с ПЭТ/1% органоглина, проис-

ходит смещение кривой потери массы в область 

более высоких температур, что, вероятно, связано 

с образованием интеркаллированной структуры, 

где пластинчатые частицы глины затрудняют 

диффузию кислорода к цепи макромолекулы 

[10,11].  

 

 
Рис. 3. Термогравиметрические кривые ПЭТ и композитов на 

его основе: 1 – ПЭТэкст; 2 – ПЭТ + 1% органоглина (Катапав); 

3 – ПЭТ + 5% ПА20 (Кап+Кат); 4 – ПЭТ + 5% ПА20 (Кат+Кап) 

Fig. 3. Thermogravimetric curves of PET and composites based 

on it: 1 – PETex; 2 - PET + 1% of organoclay (Catapav); 3 - PET 

+ 5 % of PA20 (Cap+Cat); 4 - PET + 5 % of PA20 (Cat+Cap) 

 

В случае использования концентратов ор-

ганоглины на основе ПА 6, несмотря на более за-

метное повышение степени кристалличности в 

композите с последовательностью введения мо-

дификаторов катапав-капролактам, повышения 

термостойкости не происходит. Вероятно, полу-

чение концентратов на основе ПА 6 сопровожда-

ется интеркалляцией в слои органоглины именно 

цепей полиамида, что впоследствии и не позволя-

ет проникнуть макромолекулам ПЭТ. Причем, 

последовательность введения модификаторов в 

монтмориллонит также оказывает влияние на ин-

теркалляцию ПА 6 в слоистый силикат. Видимо, в 

случае первичной модификации катапавом увели-

чивается расстояние между пластинками слоисто-

го силиката, что облегчает дальнейшее проникно-

вение капролактама, который приводит к еще бо-

лее существенному увеличению межплоскостного 

расстояния глины, которого достаточно для полу-

чения сильно интеркаллированной структуры. 

Нельзя также исключать получение эксфолииро-

ванной структуры, в связи с высокими сдвиговы-

ми напряжениями при получении концентратов.  

Таким образом, органоглина играет важ-

ную роль в формировании комплекса реологиче-

ских и термических свойств исследованных поли-

этилентерефталатных композитов. Установлено, 

что использование органоглины улучшает перера-

батываемость ПЭТ и увеличивает термостойкость. 

Дополнительное содержание в этих композициях 

полиамида 6 увеличивает скорость кристаллиза-

ции расплавов полиэтилентерефталатных компо-

зиций и способствует формированию более упо-

рядоченной кристаллической структуры в процес-

се совмещения компонентов. 

Работа выполнена в рамках комплексного 

проекта по созданию высокотехнологичного про-

изводства с участием российского высшего учеб-

ного заведения; договор ООО «Таннета» с Ми-

нобрнауки России от 12.02.2013 №02G25.31.0008 

(Постановление Правительства РФ № 218). 
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Методом хронопотенциометрии изучено влияние компонентов электролита и 

режимов поляризации на закономерности солянокислого электрохимического травления 

рекристаллизованной алюминиевой фольги SG-S (TOYO ALUMINIUM, Япония), пригод-

ной к туннельному травлению. Показано влияние ингибирующих компонентов (AlCl3, 

Al2(SO4)3), плотности тока и температуры на плотность зарождения и роста тун-

нельных питтингов и возможность осуществления процесса травления фольги в три 

стадии: образование туннелей высокой плотности – на первых двух, расширение тунне-

лей до требуемого диаметра – на третьей. Предложенный способ травления дает при-

рост удельной емкости анодированной фольги до 57%.  

Ключевые слова: алюминиевая фольга, анодное травление, туннельное травление, солянокис-

лое травление, хронопотенциометрия, алюминиевые конденсаторы 

ВВЕДЕНИЕ 

Удельные характеристики алюминиевых 

оксидно-электролитических конденсаторов (АО-

ЭК) непосредственно зависят от площади контак-

та фаз на границах раздела Al|Al2O3|рабочий элек-

тролит. Так как диэлектрический оксидный слой, 

формируемый при анодировании алюминия, име-

ет толщину, пропорциональную 13 Å/В, то при 

создании высокоразвитой поверхности методом 

химического или электрохимического травления 

необходимо учитывать этот факт и создавать 

структуру травления, при которой границы разде-

ла фаз сопоставимы по площади [1]. Для создания 

такой структуры применяется как одностадийное, 

так и многостадийное травление алюминиевой 

фольги. При производстве анодной фольги с 

удельной емкостью до 60 мкФ/дм
2
 (здесь и далее 

удельная емкость приведена для оксида, сформи-

рованного при напряжении 400 В) достаточно 

только одной стадии электрохимического травле-

ния в электролите одного состава и при одном за-

данном режиме [2, 3]. Для получения фольги с 

более высокой емкостью (до 80 мкФ/дм
2
) травле-

ние целесообразно проводить в две стадии путем 

создания туннельной структуры травления (стадия 

I) и последующего расширения туннелей до тре-

буемого диаметра (стадия II) [4,5]. Введение ста-

дии II обусловлено тем, что диаметр образован-

ных в фольге туннелей может быть мал и еще бо-

лее уменьшится при последующем формировании 
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диэлектрического оксидного слоя, особенно при 

высоких напряжениях ( =13Uф, где  – толщина 

анодной оксидной пленки, Å; Uф – напряжение 

формовки, В). Это достигается варьированием 

режимов травления, например, изменением плот-

ности тока, либо применением электролитов раз-

личного состава на первой и второй стадиях трав-

ления [4,5].  

Одним из путей увеличения удельной ем-

кости алюминиевой фольги до значений, превы-

шающих 90 мкФ/дм
2
, является трехстадийное 

травление, при котором на первых двух стадиях 

формируют систему туннелей высокой плотности, 

а на третьей стадии расширяют туннели до тре-

буемого диаметра. Подробной информации по 

трехстадийному методу образования туннелей 

нет, поэтому особый интерес представляет изуче-

ние особенностей травления алюминиевой фольги 

на различных стадиях обработки. 

Цель данной работы – установить принци-

пы и условия электрохимического травления рек-

ристаллизованной конденсаторной алюминиевой 

фольги в три стадии. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Объектом исследования служила исходная 

алюминиевая фольга SG-S толщиной 110 мкм (со-

держание примесей: Si – 0.0025 мас. %, Fe – 

0.0018 мас. %, Cu – 0.006 мас.%; TOYO ALUMI-

NIUM, Япония). Рекристаллизационный отжиг с 

гарантированной долей кубической текстуры 

>90% проведен фирмой-изготовителем. Среднее 

значение толщины оксида на исходной фольге, из-

меренное емкостным методом [1], составило 34 Å. 

При осуществлении электрохимического 

травления фольги на стадиях зарождения и роста 

туннелей (I, II) и их расширения (III) были приме-

нены электролиты составов: (1) – 1.25±0.10 N HCl; 

(2) – (0.75±0.10) N HCl + (5.25±0.20) N H2SO4; (3) 

– 1.75±0.30 N HCl. Во всех электролитах присут-

ствовали ионы Al
3+

, которые вводили путем элек-

трохимического растворения алюминиевой фоль-

ги чистотой 99.99% в количестве 0.75 N (1), 1.40 N 

(2), 5.75 N (3) с точностью ±0.2 N. Концентрации 

компонентов электролитов  выбраны на основа-

нии серии предварительных экспериментов, кото-

рые показали, что выход за пределы указанного 

диапазона концентраций может привести к сни-

жению плотности туннелей или растравливанию 

поверхности фольги. 

Электрохимические измерения проводили 

в трехэлектродной электрохимической ячейке 

ЯЭС-2, термостатируемой с помощью термостата 

LT-100 (точность поддержания температуры 

0,5 С). Рабочий электрод – Al-пластина (обраба-

тываемая поверхность 2 см
2
), вспомогательный 

электрод – платиновая пластина, электрод сравне-

ния – хлоридсеребряный, подводимый к рабочему 

электроду с помощью капилляра Луггина.  

Кинетику травления фольги изучали с по-

мощью импульсного потенциостата Р-30I фирмы 

«Элинс» с выводом на ПК.  

Геометрические размеры туннелей опре-

деляли с помощью оптического микроскопа 

«OLYMPUS BX51M» с соответствующим про-

граммным обеспечением.  

Формирование оксидной пленки на на-

пряжение 10 В проводили при температуре 90 С в 

0.1% водном растворе NH4H2PO4 [7]. 

Для визуального наблюдения сформиро-

ванных туннелей с помощью электронной микро-

скопии, образец протравленной алюминиевой 

фольги подвергался электрохимическому оксиди-

рованию при напряжении 100 В в электролите со-

става: лимонная кислота – 20 ммоль/л, фосфорная 

кислота – 9 ммоль/л, аммиак – 35 ммоль/л (темпе-

ратура 75 С). После оксидирования образцы 

фольги крепили в специальный держатель и по-

мещали в герметичный бюкс, где химически тра-

вили в метанольном растворе брома (10% Br) в 

течение 5 ч. Для получения снимков применяли 

электронный сканирующий микроскоп «Hitachi-

3400». 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Ранее нами были изучены особенности 

хроноамперограмм рекристаллизованных алюми-

ниевых фольг различных производителей, их при-

годность к солянокислому туннельному травле-

нию, особенности формирования туннелей в этих 

условиях [6]. Было установлено, что на некоторых 

алюминиевых фольгах, имеющих два максимума 

тока на хроноамперограммах, с целью повышения 

плотности питтингов на обрабатываемой поверх-

ности и, соответственно, ее удельной емкости, 

возможно проведение электрохимического фор-

мирования (зарождения и роста) туннелей в два 

приема. При этом стадия I создания туннельной 

структуры травления разделяется на две, прово-

димые в отличающихся по составу электролитах, 

а процесс травления становится трехстадийным, в 

котором I и II стадии соответствуют созданию 

туннельной структуры, а стадия III – процессу 

расширения туннелей до требуемого диаметра. 

Очевидно, что первая и вторая стадии травления 

(образования туннелей) должны осуществляться в 

электролитах различного состава. В зависимости 

от выбранных электролитов и режимов травления 

можно получить как сквозные, так и не сквозные 

туннели различной плотности распределения, что 
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имеет большое прикладное значение, так как по-

зволяет в одном технологическом цикле получать 

анодную фольгу с требуемыми (максимальными и 

ниже) значениями удельной емкости и различны-

ми механическими характеристиками.  

В предварительном эксперименте было ус-

тановлено, что при потенциостатической анодной 

поляризации исследуемой фольги SG-S в хлорид-

содержащем растворе [6] хроноамперограммы 

имеют два максимума тока, что показывает ее 

пригодность к двухстадийному росту туннелей в 

горячих солянокислых растворах. 

В данной работе для исследования вклада 

введенных в HCl добавок в создание высокораз-

витой поверхности, плотности распределения и 

геометрических размеров туннелей, образцы 

фольги SG-S были подвергнуты сравнительному 

электрохимическому травлению в электролитах 

(1) и (2). Замеры толщины фольги до и после 

электрохимической обработки показали, что при 

травлении в этих электролитах толщина фольги 

снижалась до 1 мкм на сторону (по замерам в 10 

точках на каждом образце). Затем на травленой 

фольге формовали оксидную пленку при напря-

жении 10 В. Емкость формованных образцов, 

предварительно подвергнутых травлению в элек-

тролитах (1) и (2), составила 5.5 мкФ/см
2
 и 24.4 

мкФ/см
2
 соответственно

 
(приведены средние зна-

чения емкости, измеренные для 10 образцов в ка-

ждой серии).  

 

 
Рис. 1. Фотография SEM оксидной реплики алюминиевой 

фольги SG-S, травленой в электролите (1) при 83 С и плотно-

сти тока 150 мА/см2 в течение 50 с 

Fig. 1. SEM picture of oxide replica of SG-S foil etched in an 

electrolyte (1) at 83 С and current density of 150 mA/cm2 during 

50 s 

 

Было установлено, что при травлении 

фольги в электролите (1): 1) диаметр туннелей 

уменьшается с 5÷10 мкм до 2÷2.2 мкм (в 2-5 раз) 

при повышении температуры раствора от 60 до 

85 С (j=135 мА/см
2
); 2) при увеличении плотности 

тока j от 50 до 200 мА/см
2
 диаметр туннелей уве-

личивается с 1.43 до 3.17 мкм (t=85 С), а при 

j>200 мА/см
2
 снижается до 1,73 мкм. Высокая 

скорость роста туннелей (порядка 1-3 мкм/с) су-

щественно усложняет получение туннелей кон-

тролируемой длины, фольга получается пористой, 

со сквозными туннелями (рис. 1). 

При травлении фольги в электролите (2) 

диаметр туннелей составил 0.4-1.0 мкм во всем 

изученном диапазоне плотностей тока (150÷250 

мА/см
2
)

 
и температур (60-85 С). Фольга имеет не-

протравленную середину (рис. 2), рост туннелей 

хорошо регулируется путем изменения концен-

трации сульфат-ионов и температуры [8]. 

 

 
Рис. 2. Фотография SEM оксидной реплики алюминиевой 

фольги SG-S, травленой в электролите (2) при 83 С и плотно-

сти тока 150 мА/см2 в течение 50 с 

Fig. 2. SEM picture of oxide replica of SG-S foil etched in an 

electrolyte (2) at 83 С and current density of 150 mA/cm2 during 

50 s 

 

Травление фольги только в электролите (3) 

приводит к образованию питтингов, плотность 

которых мала (почти в 100 раз меньше, чем в 

электролите (2)). Эти питтинги имеют небольшую 

глубину и растут вширь. Диаметр d туннельных 

питтингов имеет большой разброс – от 2.8 до 85 

мкм. При увеличении температуры, в целом, на-

блюдается тенденция к уменьшению d от 20÷87 

мкм (60 C) до 10÷20 мкм (90 С). Повышение 

плотности тока от 25 мА/см
2
 до 65 мА/см

2  
также 

приводит к снижению d с 32÷37 мкм до 12÷38 

мкм. Наряду с туннельной структурой травления, 

можно наблюдать язвенную коррозию во всем 

диапазоне температур. Электролит (3) не подхо-

дит для образования туннелей, но хорошо подхо-

дит для их последующего расширения до требуе-

мого диаметра, что объясняется, вероятнее всего, 

высоким содержанием Al
3+

. 

На рис. 3 приведены хронопотенциограм-

мы, полученные на алюминиевом фольговом 

электроде при 80 С и плотности тока j=50 мА/см
2
 

в электролитах (1) и (2). Согласно [9], хронопо-

тенциограммы можно условно разделить на 4 об-
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ласти (рис. 4). В интервале 0-tb (здесь tb – время 

начала инициализации питтингов травления) рас-

положены две области – в первой рост потенциала 

электрода связан с заряжением двойного электри-

ческого слоя, во второй (вплоть до потенциала 

питтингообразования Eb) – наличием оксида и/или 

слоем хлорида алюминия (в электролите (1)) или 

сульфата алюминия (в электролите (2)), непре-

рывно кристаллизующегося из пресыщенного рас-

твора по реакциям: 

Al Al3+ 3e-

Cl-

Al3+ Cl-

AlCl3

+

+

+ (пересыщ. р-р)

(тв.)  
Можно предположить, что поступление 

свежего электролита в туннель происходит по его 

центру, а вдоль стенок туннелей из них выводятся 

продукты реакции, что создает условия, при кото-

рых стенки туннелей защищены слоем солевого 

раствора. 

На участке tb-tS (tS – время начала устойчи-

вого роста туннелей) начинается пробой оксидной 

пленки и инициализация ямок травления. Участок 

Е-t кривой при t>tS отражает устойчивый рост 

туннелей, когда потенциал практически не изме-

няется и соответствует стационарному значению 

ES (ES – потенциал устойчивого роста туннелей).  

Значения величин tb, tS, Eb и ES в зависимо-

сти от температуры и плотности тока для электро-

литов (1), (2) и (3) приведены в таблице. Для элек-

тролита (1) при j=25 мА/см
2
 с ростом температуры 

потенциал питтингообразования становится менее 

положительным, значение стационарного потен-

циала от температуры не зависит. Таким образом, 

процесс зарождения ямок травления, например, 

при j=25 мА/см
2
 занимает промежуток времени не 

более 0.01 с, а оптимальная температура составля-

ет 80÷85 С. Увеличение плотности тока приводит 

к росту потенциала питтингообразования и влияет 

на все основные стадии формирования питтингов. 

Например, при 80 С полное время зарождения 

питтингов сокращается с 0.015 до 0.0025 с, значе-

ние стационарного потенциала становится более 

положительным, что способствует возрастанию 

роли отрицательного дифференц-эффекта в про-

цессе анодного растворения алюминия. Для элек-

тролита (2) при повышении температуры величи-

на ES становится менее положительной, а потен-

циальный барьер питтингообразования (Eb) сни-

жается. Временные значения (  переходных про-

цессов сокращаются. При увеличении плотности 

анодного тока очень резко возрастают значения 

потенциала питтингообразования, при этом по-

тенциал устойчивого роста туннелей (ES) стано-

вится более положительным. Для электролита (3) 

характер хронопотенциограмм аналогичен зави-

симостям, полученным для электролита (1). 

 

 
Рис. 3. Хронопотенциограммы электрода из фольги SG-S, 

полученные при температуре 80 С и плотности тока 50 

мА/см2 в электролитах 1–(1) и 2 – (2) 

Fig. 3. Chrono potentiometric curves of electrode from SG-S foil 

obtained under 80 С and current density of 50 mA/cm2 for elec-

trolyte 1–(1) and 2–(2) 

 

 
Рис. 4. Изменение потенциала алюминиевой фольги во вре-

мени при гальваностатической поляризации, характеризую-

щее процесс зарождения туннелей травления [9] 

Fig. 4. The change in an aluminum foil potential as a function of 

time under galvanostatic polarization characterizing the process 

origination of etching tunnels [9] 

 

При последовательном травлении в элек-

тролитах (1) и (2), с последующей формовкой при 

10 В, была получена удельная емкость фольги 

26.96 мкФ/см
2
, а при последовательном травлении 

в электролитах (2) и (1) – 19.24 мкФ/см
2
. Последо-

вательное травление в электролитах (1), (2) и (3) с 

последующей формовкой при 400 В дает значение 

удельной емкости 93.9 мкФ/см
2
, а при очередно-

сти травления в электролитах (2), (1) и (3) – толь-

ко 79.7 мкФ/см
2
. Данный результат можно объяс-
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нить более сильным ингибирующим эффектом 

сульфатных солевых пленок и возрастанием их 

роли на второй стадии образования туннелей. Это 

подтверждается данными хронопотенциометрии, 

согласно которым прирост потенциала после за-

ряжения двойного электрического слоя до дости-

жения Eb в электролите (1) составляет 148-535 мВ, 

а в электролите (2) – 1170-3880 мВ. 

 
Таблица 

Характер изменения потенциалов Eb и ES, времен 

начала питтингообразования tb и начала устойчи-

вого роста питтингов tS от температуры и плотно-

сти тока в электролитах (1), (2) и (3) 

Table. Character of changes of Eb and ES potentials , 

times of pitting formation start, tb,and start of  stable 

growth of pittings, tS, on temperature and current den-

sity in electrolytes (1), (2) and (3) 

 tb, с tS, с EB, мВ ES, мВ 

Электролит 1 

При увеличении 

j с 10 до 250 мА/см
2
 

(t=80 С) 

с 0,01 

до 

0,0015 

с 0,015 

до 

0,0025 

с -240 

до 1400 

с -800 

до -500 

При увеличении t с 

60 до 85 С (j=25 

мА/см
2
) 

с 0,0075 

до 0,008 

с 0,015 

до  

0,02 

С 580 

до 250 

-760 

±10 

Электролит 2 

При увеличении 

j с 50 до 300 мА/см
2
 

(t=80 С) 

с 0,018 

до 0,090 

с 0,035 

до 0,06 

с 1000 

до 530 

с -750 

до -650 

При увеличении t с 

70 до 85 С (j=25 

мА/см
2
) 

с 0,033 

до 

0,025с 

с 0,09 

до 0,016 

с 1100 

до 380 

с -755 

до -800 

Электролит 3 

При увеличении 

j с 10 до 120 мА/см
2
 

(t=80 С) 

с 0,012 

до 

0,0014 

 с 0,02 

до 0,002 

с -98 до 

1240 

с -710 

до -460 

При увеличении t с 

70 до 85 С (j=25 

мА/см
2
) 

с 0,0055 

до 

0,0085 

с 0,01 

до 0,013 

с 780 до 

380 

-710 ±10 

ВЫВОДЫ 

Исследования показали, что проведение 

горячего солянокислого травления алюминия в 

две стадии на этапе образования туннелей позво-

ляет существенно повысить (до 57%) получаемую 

удельную емкость алюминиевой фольги для ано-

дов ОАЭК.  

Выявлено влияние концентрации ионов 

алюминия на процесс питтингообразования: при 

концентрации Al
3+

<0.75N происходит, преимуще-

ственно, образование сквозных туннелей, а при 

концентрации Al
3+

=5.75N, наряду с туннелями, 

образуются растравленные питтинги в виде язв, 

при этом идет расширение питтингов, а не их рост 

вглубь фольги. Этот эффект был использован на 

третьей стадии травления алюминиевой фольги – 

стадии расширения туннелей до требуемого диа-

метра. 

Сульфат-ионы в растворе травления спо-

собствуют формированию поверхностной пленки 

с более высоким сопротивлением, что приводит к 

более высокой (по сравнению с бессульфатным 

электролитом (1)) плотности образования тунне-

лей и большему приросту удельной емкости при 

двухстадийном осуществлении этапа образования 

туннелей в процессе травления алюминиевой 

фольги. 
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ПОЛУЧЕНИЕ НОВЫХ ВИДОВ ИЗОЛЯЦИОННЫХ МАСТИК НА ОСНОВЕ АСФАЛЬТОСМО-

ЛИСТЫХ ОЛИГОМЕРОВ, ПОЛУЧАЕМЫХ ИЗ НЕФТЯНЫХ АСФАЛЬТОВ 

(Саратовский государственный университет им. Н.Г. Чернышевского) 

e-mail: romadenkina@yandex.ru 

Осуществлен лабораторный синтез новых видов изоляционных мастик на основе 

смеси асфальта деасфальтизации гудрона пропаном с экстрактом селективной очистки 

нефтяных дистиллятов, проведен анализ их физико-механических характеристик, при-

ведены способы модификации полученных мастик битумом с целью их применения в ка-

честве изоляционных материалов при капитальном ремонте и строительстве сталь-

ных магистральных трубопроводов. 

Ключевые слова: асфальт,  деасфальтизации гудрона пропаном, экстракт селективной очистки 

нефтяных дистиллятов, битум, переизоляция, трубопровод, асфальтосмолистый олигомер 

Система магистральных трубопроводов, 

построенная, в основном, из стальных труб, зани-

мает важное место в экономике нашей страны. 

Например, протяженность магистральных газо-

проводов, обслуживаемых только ОАО «Газ-

пром», составляет свыше 150 тысяч километров. 

Соответственно, в силу того, что климат России 

чрезвычайно разнообразен, обслуживание и ре-

монт трубопроводов, особенно их переизоляция, 

требуют применения различных способов для ре-

шения возникающих проблем.  

Основная часть стальных магистральных 

трубопроводов расположена, главным образом, 

под землей, вследствие чего металлическая по-

верхность труб подвержена различным видам 

коррозии как с внутренней, так и с наружной сто-

роны. Поэтому одной из важнейших задач при 

строительстве, в частности, газонефтепроводов 

является разработка изоляционных материалов, 

которые смогли бы увеличить срок эксплуатации 

магистралей на максимально возможный срок [1]. 

В настоящее время при капитальном ре-

монте труб для переизоляции используются, в ос-

новном, полимерно-битумные мастики, которые 

получаются введением полимерных добавок и 

пластификаторов в традиционные битумы, улуч-

шающие их свойства, такие как пластичность, ко-

гезия, вязкость, морозостойкость и другие. Введе-

ние модифицирующих добавок в битумы позволя-

ет получать битумные мастики для использования 

их в качестве изоляционного материала для 

стальных трубопроводов с характеристиками, со-

ответствующими ГОСТ Р 51164-98, что является 

актуальной задачей [2]. 

Целью данной работы явилось получение 

новых видов изоляционных мастик с улучшенны-

ми эксплуатационными свойствами. 

В конце прошлого столетия был разрабо-

тан ряд материалов на основе асфальтосмолистых 

олигомеров (асмолов), являющихся эффективны-

ми протекторами коррозии стальных труб. Новый 

продукт имеет превосходящие, по сравнению с 

битумами и с традиционными полимерно-битум-

ными мастиками, основные характеристики, и 

главной из них является величина адгезии к 

стальной трубе. Это связано с тем, что в случае 

битума и битумных мастик адгезия осуществляет-

ся, преимущественно, за счет сил физической 

природы, в то время как у асфальтосмолистых 

олигомеров преобладают силы химической при-

роды, которые образуются между функциональ-

ными группами изоляционного материала и иона-

ми металла. Функциональные группы способны 

образовывать химические связи и с окислами же-

леза, растворяя в себе продукты коррозии, что об-

легчает подготовку поверхности при переизоля-

ции участков магистрали в трассовых условиях. 

Кроме того, в отличие от битумов и битумных 

мастик, асфальтосмолистые олигомеры обладают 

высокой теплопроводностью, что позволяет фор-

мировать изоляционное покрытие на трубе доста-

точно быстро [3]. 

Наличие в асфальтосмолистых олигомерах 

соединений с высокомолекулярными функцио-

нальными группами обеспечивает более высокую 

химическую и поверхностную активность, лучшие 

физико-химические и механические свойства ма-

териала, в отличие от широко используемых для 

аналогичных целей битумов и битумных мастик. 

Известен промышленный способ произ-

водства асфальтосмолистых олигомеров, заклю-

чающийся в химическом взаимодействии битума с 

абсорбентом, получаемым в производстве бута-

диена, изопрена, изобутилена, в присутствии кон-
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центрированной серной кислоты при следующем 

соотношении компонентов: 75-85% масс. битума 

или асфальта деасфальтизации гудрона пропаном; 8-

22% масс. абсорбента и до 10% серной кислоты [4]. 

Характеристики получаемого продукта 

полностью соответствуют требованиям ГОСТ Р 

51164-98 и приведены в табл. 1. 
 

Таблица 1 

Физико-механические характеристики мастики на 

основе асфальтосмолистых олигомеров [5] 

Table 1. Physical and mechanical charateristics of mas-

tic on basis of asphaltic oligomers [5] 

Наименование показателя Значение 

1. Температура размягчения по 

КиШ,°С 
70  120 

2. Температура хрупкости по 

Фраасу, °С, не выше 
-2  -10 

3. Пенетрация (глубина проника-

ния иглы) при 25 ºС, 0,1 мм, 

не ниже 

 

12 

4. Растяжимость при 25 ºС, см, 

не менее 
2,0 

5. Адгезия к металлу, МПа, 

не менее 
0,2 

6. Растворимость в сольвенте, %, 

не менее 
99,0 

 

Как видно из табл. 1, мастики на основе 

асфальтосмолистых олигомеров по основным по-

казателям (адгезия, температура размягчения, 

температура хрупкости, пенетрация) превосходят 

традиционные полимерно-битумные мастики. Од-

нако, вместе с тем, они имеют низкую конкурен-

тоспособность на российском рынке из-за высо-

кой рыночной стоимости.  

В данной работе показана возможность 

применения нефтяных асфальтов, в частности, 

асфальта деасфальтизации гудрона пропаном в 

смеси с ароматическим экстрактом селективной 

очистки нефтяных дистиллятов в соотношении 4:1 

(15-20 % масс. экстракта) в качестве альтернативы 

дорогостоящему битуму при использовании его в 

процессе приготовления мастик на основе асфаль-

тосмолистых олигомеров. Как известно, асфальты, 

получаемые на нефтеперерабатывающих заводах 

при перегонке мазута, являются отходами, не на-

ходящими в настоящее время широкого примене-

ния, и, соответственно, являются загрязнителями 

окружающей среды. 

Физико-механические характеристики, ис-

пользуемые в испытаниях смеси асфальта с экс-

трактом, представлены в табл. 2. 
Таблица 2 

Физико-механические параметры смеси асфальта с 

экстрактом 

Table 2. Physical and mechanical indicators of asphalt 

with extract  

Наименование показателя Значение 

1.Температура размягчения по 

КиШ, ºС 

30-31,5 

2. Вязкость при 100
 
ºС, сСт 12,56 

3. Температура вспышки, 
о
С,  

не менее 

230 

4. Условная вязкость по ВУБ при 

80 ºС, с 

52,4 

 

Асфальт деасфальтизации гудрона пропа-

ном в смеси с ароматическим экстрактом селек-

тивной очистки нефтяных дистиллятов в соотно-

шении 4:1 (15-20 % масс.) можно использовать 

для изготовления битумов. Так, при окислении в 

окислительной колонке асфальта в течение 6 ча-

сов при температуре 230-235 ºС, с расходом воз-

духа примерно 4 л/(мин·кг) позволяет получить 

битум дорожный вязкий марки БНД 130/200, со-

ответствующий требованиям ГОСТ 22245-90 по 

всем показателям [6].  

Таблица 3 

Физико-механические показатели мастик на основе смеси асфальта с экстрактом 

Table 3. Physical and mechanical indicators of mastics on basis of asphalt with extract  

Показатели/смеси Мастика 1 Мастика 2 Мастика 3 Мастика 4 Мастика 5 Мастика 6 

Состав, % 

Асфальт 83% 

А-2(НК)5,5% 

H2SO4 11,5% 

Асфальт 85% 

А-2(НК) 6% 

H2SO4 9% 

Асфальт 87% 

А-2(НК) 4% 

H2SO4 9% 

Асфальт 89% 

А-2(НК) 4% 

H2SO4 7% 

Асфальт 88,5% 

А-2(НК) 3,5% 

H2SO4(97%) 8% 

Асфальт 87% 

H2SO4 (97%) 

9% 

А-2(НК) 4% 

Температура размягчения 

по КиШ, °С 
81,1 62 71 62,3 70 73 

Температура хрупкости по 

Фраасу, °С 
-12 -12 -14 -13 -15 -18 

Пенетрация (глубина про-

никания иглы) при 25 С, 

0,1 мм, не ниже 

46 49 48 59 48 45,7 

Растяжимость при 25 С, 

см, не менее 
5,15 5,45 4,7 6,65 4,5 4,5 

Адгезия, МПа 0,2 0,2 0,2 0,15 0,16 0,2 
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Применяемую в испытаниях смесь асфаль-

та с экстрактом также можно использовать для 

приготовления мастик асмольного типа. Физико-

механические свойства полученных мастик пред-

ставлены в табл. 3 [7, 8]. 

Как видно из табл. 3, мастики, полученные 

на основе смеси асфальта с экстрактом, имеют ряд 

недостатков по сравнению с промышленными ас-

мольными мастиками, таких, как относительно 

низкая температура размягчения, невысокое зна-

чение адгезии, повышенная пенетрация. Такие 

мастики не рекомендуется использовать в качест-

ве изоляции на трубопроводах, так как они не со-

ответствуют требованиям ГОСТ Р 51164-98. По-

этому необходимо использовать традиционный 

битум для модификации мастик на разных стади-

ях получения продукта. Авторами были разрабо-

таны несколько способов получения мастик, соот-

ветствующих требованиям ГОСТ Р 51164-98 и, 

соответственно, применимых к использованию в 

качестве изоляционной композиции на трубы. 
 

Таблица 4 

Физико-механические показатели мастики, полу-

ченные разными способами  

Table 4. Physical and mechanical indicators of mastic 

received by different methods  

Наименование 

показателя 

Значения 

способ 1 способ 2 способ 3 

Состав, % 

Б
Н

Д
 6

0
/9

0
 -

8
0
%

 

М
ас

ти
к
а 

1
 -

 2
0
%

 

А
сф

ал
ь
т 

–
 4

4
%

 

Б
Н

Д
 6

0
/9

0
 –

4
4
%

 

А
-2

(Н
К

) 
- 

5
%

 

H
2
S

O
4
  -

 7
%

 

А
сф

ал
ь
т 

- 
8

5
%

 

А
-2

(Н
К

) 
- 

6
%

 

Н
2
S

O
4
 –

 9
%

 

Б
Н

Д
 6

0
/9

0
 –

 5
0
%

 

Температура 

размягчения по 

КиШ, °С 

84,4 99,4 76 

Температура 

хрупкости по 

Фраасу, °С 

-18 -15 -18 

Пенетрация (глу-

бина проникания 

иглы) при 25 С, 

0,1 мм, не ниже 

35,3 25,7 25.3 

Растяжимость 

при 25 С, см,  

не менее 

4,5 3,5 3.9 

Адгезия, МПа 0,21 0,3 0.28 
 

Способ 1. К разогретому до 130°С битуму 

марки БНД 60/90 методом компаундирования до-

бавляется готовая мастика 1 (табл. 3), смесь пере-

мешивается в течение 1-2 ч при температуре 130-

140°С.  

Способ 2. Для синтеза мастики в качестве 

исходного сырья берется не чистая смесь асфальта 

с экстрактом, а смесь асфальта с экстрактом в 

равном массовом соотношении с битумом БНД 

60/90. Далее мастичная композиция готовится 

традиционным методом. 

Способ 3. По этому способу мастика гото-

вится традиционно из смеси асфальта с экстрак-

том (например, мастика 2) и на последней стадии 

стабилизации к реакционной смеси добавляется 

битум БНД 60/90 в количестве 50%. Полученная 

масса перемешивается при температуре 140°С в 

течение 1 ч. 

По трем способам получаются мастичные 

композиции со следующими физико-механически-

ми характеристиками, которые представлены в 

табл. 4. 

Таким образом, полученные из отходов 

нефтехимического производства асфальтосмоли-

стые олигомеры по своим характеристикам не ус-

тупают традиционным изоляционным композици-

ям и могут быть применимы в качестве изоляци-

онного материала на стальных магистральных 

трубопроводах подземного исполнения. 
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На сегодняшний день весьма популярным 

направлением в текстильной промышленности 

становится разработка косметического текстиля, 

способного при взаимодействии с кожей человека 

проявлять определенные полезные, лечебные 

свойства [1]. Одним из примеров подобного кос-

метического текстиля являются ароматизирован-

ные ткани, выделяющие во время носки прият-

ный, ненавязчивый запах, благоприятно воздейст-

вующий на здоровье человека [2,3]. 

Идея выпуска ароматизированных тканей 

не является новой. Однако лишь в последние де-

сятилетия зарубежным ученым удалось разрабо-

тать ряд эффективных технологий в этой сфере [4-

6], основным недостатком которых является вы-

сокая стоимость  используемых препаратов. В 

России данная идея в настоящее время еще не 

реализована на практике. 

Поэтому весьма актуальной является раз-

работка отечественной технологии придания тек-

стильным материалам, трикотажным полотнам и 

изделиям из них ароматических свойств методом 

управляемого ионного наслаивания разноименно 

заряженных ионов полиэлектролитов («Layer-by-

layer»). 

Метод «Layer-by-layer» является одним из 

наиболее простых и дешевых способов создания 

наноразмерных пленок с дополнительными функ-

циональными свойствами, позволяя формировать 

тончайшие пленки (5 – 500 нм) заданной толщины 

и требуемого состава из большого количества 

разнообразных систем, чувствительных к внеш-

ним воздействиям [7]. При этом сборка нанослоев 

может проводиться на любой заряженной поверх-

ности. Несомненным достоинством метода явля-

ется простота: процесс можно проводить на воз-

духе, при комнатной температуре и в водной сре-

де без использования неблагоприятных для окру-

жающей среды органических растворителей [8,9]. 

Синтез нанослоев на поверхности тек-

стильного целлюлозного материала состоит из его 

поочередных пропиток в растворах противопо-

ложно заряженных полиэлектролитов. 
В процессе исследования использовали 

синтетические полиэлектролиты [10] катионной 

(ВПК-402, производство ОАО "Каустик", г. Стер-

литамак) и анионной (Акремоны различных ма-

рок, «Оргполимерсинтез» г. Санкт-Петербург) 

природы, в качестве душистого вещества приме-

няли Ваниль CFB 17171 (производство ООО 

«РосКосметика», г. Николаев). Акремоны отно-

сятся к воднополимерным композиционным мате-

риалам на основе поликарбоновых кислот, их со-

лей и эфиров. 

Препарат ВПК-402 является водораство-

римым катионным полимером полидиметилдиал-

лиламмоний хлоридом (ПДАДМАХ) и имеет сле-

дующую химическую формулу:  

CH2 HC CH CH2

H2C CH2

N
+
Cl

-

CH3
CH3

n 
Контроль формирования самоорганизо-

ванных слоев полиэлектролитов на плоских под-

ложках можно осуществлять с помощью ИК-

Фурье спектроскопии [11], а в качестве подложки 

использовать целлюлозную пленку толщиной 

0,021 мм, так как ее химическая структура имеет 

наибольшее сходство с природой хлопкового во-

локна. С этой целью целлюлозную пленку обраба-

тывали различными составами и проводили ряд 

исследований. 

mailto:odolga@yandex.ru
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На рис. 1. представлены спектры чистой 

целлюлозной пленки (рис. 1 а) и пленки со слоем 

Ванили (рис. 1 б). 

\ 

 
а 

 
б 

Рис. 1. ИК-Фурье спектр целлюлозной пленки (а) и целлю-

лозной пленки со слоем Ванили (б) 

Fig. 1. FTIR spectrum for a cellulose film (a) and cellulose film 

with Vanilla layer (б) 
 

 

Таблица 1 

Характеристические спектры целлюлозных пленок, 

обработанных душистыми веществами 

Table 1. Characteristic spectra of cellulose films treated 

with fragrant substances  

 

Волновое 

число, 

см
-1

 

Интенсив-

ность 

Отнесение полос 

поглощения 

ИК-Фурье 

спектр целлю-

лозной плѐнки, 

пропитанной 

Ванилью 

1738,39 81,50 

Валентные коле-

бания карбониль-

ной группы для 

кетонов, альдеги-

дов, карбоновых 

кислот, сложных 

эфиров (лакто-

нов) и амидов 

(лактамов) 

1646,60 74,40 Валентные коле-

бания двойных 

связей С=С (в 

ароматических 

соединениях) 

ИК-Фурье 

спектр целлю-

лозной пленки с 

послойным на-

несением души-

стого вещества, 

ПДАДМАХа и 

Акремона LK-2 

1634,60 76,20 

1738,39 - Отсутствует 

 

Подтверждение наличия душистых ве-

ществ во внешнем полимерном слое определяет 

контроль следующих пиков в спектрах: 1738,39 

см
-1

 (указывает на наличие валентных колебаний 

карбонильной группы для кетонов, альдегидов, 

карбоновых кислот, сложных эфиров) и 1646,60 

см
-1

 (характеризует валентные колебания двойных 

связей С=С (в ароматических соединениях), кото-

рые идентифицированы (рис. 1) и представлены в 

табл. 2. В соответствии с полученными данными, 

характеристический пик λ=1738,39 см
-1

 полностью 

отсутствует у образца пленки, обработанного по-

лиэлектролитами. 

Методом газовой хроматографии (рис.2) 

изучена кинетика выделения душистого вещества 

с текстильного материала, обработанного по ме-

тоду «Layer-by-Layer».  

 

 
a 

 
б 

Рис. 2. Хроматограмма экстракта образца, пропитанного рас-

твором Ванили (а) и образца с послойным нанесением Вани-

ли, ВПК-402, Акремона АМК-10 (б) 

Fig. 2. Gas chromatogram for specimen extract impregnated with 

the Vanilla solution (a) and specimen extract with the «layer-by-

layer» deposition of Vanilla, PDADMAC, Akremon AMK-10 (б) 

 

Хроматограмма смеси веществ, получен-

ная дифференциальным методом, представляет 

собой ряд пиков на диаграмме время – напряже-

ние, имеющих в большинстве случаев форму кри-

вой Гаусса. Площадь пиков пропорциональна ко-

личеству выделившегося вещества, поэтому для 

количественных расчетов необходимо измерять 
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их площадь. В табл. 3 представлены результаты 

исследования, полученные методом газовой хро-

матографии с использованием этилового спирта в 

качестве экстрагирующего вещества. 
 

Таблица 2 

Влияние способа обработки текстильного материа-

ла на экстракцию душистого вещества 

Table 2. The effect of textile material treatment method 

on the fragrant substance extraction  

№ 

об-

раз-

ца 

Последовательность  

обработки образца  

составами 

Высота пика, 

мв 

Площадь 

пика, 

мв·мин 

1 2 1 2 

1 Ваниль СFB 17171  1,551 0,322 0,182 0,070 

2 
1.Ваниль СFB 17171 

2.ПДАДМАХ 
0,172 - 0,022 - 

3 

1.Ваниль СFB 

2.ПДАДМАХ  

3.Акремон АМК – 10 

0,258 - 0,017 - 

4 
Спиртовой раствор Ва-

нили  
7,935 8,306 0,958 1,816 

 

Из табл. 3 видно, что для всех образцов 

текстильных материалов, пропитанных раствором 

Ванили (5 г/л) и обработанных в присутствии син-

тетических полиэлектролитов, характерно полное 

исчезновение второго пика на хроматограмме и 

очень маленький по площади и высоте первый 

пик. Это свидетельствует об иммобилизации ду-

шистого вещества на текстильном материале и 

очень низкой степени экстракции его этиловым 

спиртом. Площадь первого пика образца №3 не-

сколько меньше по сравнению с образцом № 2, 

что обусловлено высокой степенью закрепления 

душистого вещества на текстильном материале, 

благодаря слою анионного полиэлектролита, Ак-

ремона АМК-10, препятствующего экстракции 

Ванили в раствор этилового спирта. 

ВЫВОДЫ 

Оценена возможность нанесения души-

стых веществ на целлюлозные текстильные мате-

риалы методом «Layer-by-layer». С помощью ИК-

Фурье спектроскопии показана возможность мо-

дификации пленки на основе целлюлозы синтети-

ческими полиэлектролитами, закрывающими 

функциональное вещество. 

Методом газовой хроматографии установ-

лено влияние способа обработки полиэлектроли-

тами на кинетику выделения душистого вещества 

с текстильного материала. 
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Д.В. Кириченко, В.А. Толкачев, Д.В. Майников 

ВЛИЯНИЕ ПРОДОЛЬНОГО ПЕРЕМЕШИВАНИЯ НА ЭФФЕКТИВНОСТЬ ПРОМЫВКИ  

НЕРАСТВОРИМОГО ОСАДКА, ПОЛУЧЕННОГО ПОСЛЕ ПРОЦЕССА ВЫЩЕЛАЧИВАНИЯ 

СЕРПЕНТИНИТА, В КОЛОННОМ АППАРАТЕ С ПУЛЬСАЦИОННЫМ ПЕРЕМЕШИВАНИЕМ 

(Ведущий научно-исследовательский институт химической технологии) 

e-mail: deman_kir@mail.ru, didima06@mail.ru 

Проведены исследования процесса промывки нерастворимого осадка, полученного 

после выщелачивания серпентинита, в колонном аппарате с пульсационным перемеши-

ванием Ø 50 мм и высотой 1,6 м. Установлено, что высота, эквивалентная одной тео-

ретической ступени разделения, возрастает от ¼ до ½ за счет отрицательного эффек-

та продольного перемешивания в обеих фазах. Наилучшие показатели промывки осадка 

от хлор-иона с крупностью твердого материала -0,3 +0,1 мм достигнуты при интенсив-

ности пульсации около 700 мм/мин. 

Ключевые слова: пульсационный колонный аппарат, серпентинит, продольное перемешива-

ние, сплошная фаза, дисперсная фаза, амплитуда колебаний, интенсивность пульсации, массопередача 

ВВЕДЕНИЕ 

В технологии получения магния из сер-

пентинита процессы выщелачивания и промывки 
нерастворимого осадка от соляной кислоты отно-

сят к числу наиважнейших. Эти процессы могут 
осуществляться в колонных аппаратах с пульса-

ционным перешиванием [1]. Предварительно пе-
ред созданием промышленных аппаратов прово-

дят исследования в лабораторных моделях.  
Известно, что при переходе от лаборатор-

ных и укрупнѐнных колонных аппаратов к про-
мышленным образцам, а речь идѐт об увеличении 

площади сечения аппаратов в десятки и сотни раз, 
технологические показатели снижаются вследст-

вие отрицательного явления продольного пере-
мешивания жидкой и твѐрдой фаз. Снижение эф-

фективности процесса выражается в увеличении 

высоты, эквивалентной одной теоретической сту-
пени разделения h

’
экв. Эта величина складывается 

из составляющих, обусловленных массопередачей 
при работе аппарата в режиме вытеснения и про-

дольным перемешиванием обеих фаз. По предло-
жению Розена А.М. [2] величина h

’
экв колонных 

аппаратов определяется по уравнению 

)('

d

d

c

c
ДКМЭКВ

w

Е

w

Е

SK

w
hhh ,     (1) 

где hКМ – составляющая h
’
экв, обусловленная мас-

сопередачей, м; hД – составляющая h
’
экв, обуслов-

ленная продольным перемешиванием обеих фаз, 

м; w – скорость движения фаз; K – коэффициент 
массопередачи; S – удельная поверхность контак-

та фаз; Еc – коэффициент продольного перемеши-
вания в сплошной фазе, см

2
/с; Еd – коэффициент 

продольного перемешивания в дисперсной фазе, 
см

2
/с; wc – скорость сплошной фазы, см/с; wd – 

скорость дисперсной фазы, см/с. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Для оценки величины h
’
экв и еѐ состав-

ляющих в колонном аппарате с пульсационным 

перемешиванием Ø 50 мм и высотой 1,6 м (рис. 1) 

проведены исследования процесса промывки не-

растворимого осадка, образующегося после вы-

щелачивания серпентинита. Аппарат секциониро-

ван разделительными тарелками с площадью про-

ходного сечения 35%. Исследования проводились 

при различных интенсивностях пульсации I = 500, 

700, 900 и 1150 мм/мин. Эффективность процесса 

промывки контролировали по содержанию хлор-

иона в жидкой фазе. Высоту, эквивалентную од-

ной теоретической ступени разделения, определя-

ли графоаналитическим способом. Для этого, в 

установившемся режиме в полностью заполнен-

ном осадком аппарате при постоянном расходе 

промывной воды 150 мл/мин и загрузке твердого 

50 г/мин с крупностью -0,3 +0,1 мм отбирались 

пробы из 4 пробоотборников. Разгрузка промыто-

го осадка осуществлялась в гидротранспортную 

емкость.  

На основании полученных результатов 

строили линии рабочих и равновесных концен-

траций в логарифмической системе координат 

(рис. 2) и определяли число теоретических ступе-

ней изменения концентраций nт.п.. Величину h
’
экв 

рассчитывали по уравнению 

..

'

птЭКВр nhH ,  (2)  

где Hр – высота колонного аппарата, м. 

На рис. 2 видно, что для процесса промыв-

ки при интенсивности 500 мм/мин число ступеней 

равно 3,3. Из (2) h
’
экв составляет 

' 1,6
0,48

3,3
ЭКВh м  
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Рис. 1. Лабораторный аппарат с пульсационным перемеши-

ванием для промывки нерастворимого осадка: 1 – колонный 

аппарат; 2 – пульсатор; 3 – напорный бак; 4 – ротаметр;  

5 – бак для приема промывного раствора; 6 – гидротранс-

портная емкость; 7 – патрубки для отбора проб 

Fig. 1. Laboratory set up with the pulsation mixing for washing of 

insoluble sediment: 1 – column apparatus; 2 – pulsator; 3 – pres-

sure tank; 4 – rotameter; 5 – tank for the reception of the washing 

solution; 6 – hydrotransport capacity; 7 – tubes for sampling 

 

 

Рис. 2. Определение числа теоретических ступеней изменения 

концентраций nт.п. при интенсивности пульсации I = 500 мм/мин: 

1 – линия равновесных концентраций; 2 – линия рабочих кон-

центраций; Сж – концентрация хлора в жидкой фазе, г/л; Ст – 

концентрация хлора во влаге твердого продукта, г/л 

Fig. 2. Determination of the number of theoretical steps of change 

in a concentration nt.s at the intensity of pulsations I = 500 milli-

meter/minute: 1 – line of equilibrium concentrations; 2 – line of 

working concentration; Cliq – concentration of chlorine in a liquid 

phase, g/l; Csol – concentration of chlorine in moisture of solid 

phase, g/l 

Величину hД рассчитывали по уравнению 

d

d

c

c
Д

w

Е

w

Е
h .   (3) 

Коэффициенты продольного перемешива-

ния в сплошной Еc и дисперсной Еd фазах опреде-

ляли экспериментально на этой же лабораторной 

установке методом импульсного ввода трассера 

при различной интенсивности колебаний. Для 

сплошной фазы в качестве трассера использовали 

раствор хлористого натрия, который вводили в 

нижнюю часть колонного аппарата. Пробу отби-

рали из пробоотборника, расположенного на вы-

соте 0,77 м от места ввода, и по кривым отклика 

определяли коэффициент продольного перемеши-

вания на основе диффузионной модели. Параметр 

диффузионной модели – критерий Пекле (Pe) на-

ходили из уравнения [3] 

Pee
PePePe 22

2 222 .        (4) 

Дисперсию σ
2
 и среднее время пребывания 

в аппарате рассчитывали по формулам 

0

2

2

02

)(

cd

cd
,       (5) 

0

0

cd

cd
          (6) 

Коэффициент продольного перемешива-

ния определяли по формуле 

Pe

l
Еc

2

,           (7) 

где l – расстояние от места ввода трассера до теста 

отбора проб, см. 

Для нахождения Еd дисперсной фазы в ка-

честве трассера использовали частицы диоксида 

циркония, стабилизированного кальцием, у кото-

рого скорость свободного осаждения была близка 

скорости свободного осаждения исходного мате-

риала. Навеску трассера вводили вместе с исход-

ным материалом сверху в колонный аппарат, от-

бор проб осуществляли в нижней части аппарата 

на расстоянии 0,75 м от места ввода трассера. В 

отобранных пробах содержание диоксида цирко-

ния определяли рентгенорадиометрическим мето-

дом. Полученные данные обрабатывали по выше- 

описанной методике. 

Зависимость продольного перемешивания 

в сплошной (Еc) и дисперсной (Еd) фазах от эф-

фективной скорости сплошной фазы (wc+I) пред-

ставлена на рис. 3. 
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Рис. 3. Зависимость продольного перемешивания в сплошной 

(1) и дисперсной (2) фазах от эффективной скорости сплош-

ной фазы 

Fig. 3. The dependence of the longitudinal mixing of solid (1) and 

dispersed (2) phases on the effective rate of the solid phase 

 

Рассчитав по уравнению (3) величину hД, 

по разнице h
’
экв и hД вычисляли составляющую 

величину hКМ, обусловленную массопередачей. Из 

рис. 3 видно, что при интенсивности колебаний 

500 мм/мин и скоростях wc  = 0,12 см/с и wd = 0,04 

см/с коэффициенты продольного перемешивания 

Ес = 0,8 см
2
/с, Еd = 0,21 см

2
/с. Подставляем чис-

ленные значения в уравнение (3) и рассчитываем 

величины hД и hКМ 
0,8 0,21

0,119 ,
0,12 0,04

Дh м   

0,48 0,119 0,361 .КМh м   

Аналогичный расчѐт был выполнен при 

интенсивности пульсаций 700, 900 и 1150 мм/мин, 

для которых число теоретических ступеней соста-

вило, соответственно, 3,9, 2,6 и 2,7. Результаты 

расчѐтов представлены в виде зависимости h
’
экв и 

составляющих еѐ величин hД и hКМ от интенсивно-

сти пульсации I на рис. 4. 
 

 
Рис. 4. Зависимость h’

экв и составляющих ее величин hД и hКМ 

от интенсивности пульсации I: 1 - h’
экв; 2 - hКМ; 3 - hД 

Fig. 4. The dependence h’
экв; and components value hД and hКМ on 

the intensity of pulsations I: 1 - h’
экв; 2 - hКМ, 3 – hД 

 

Из данных рис. 4 следует, что величина hД 

составляет значительную часть от суммарной вы-

соты эквивалентной теоретической ступени, и та-

кое увеличение следует учитывать при расчѐте 

высоты колонного аппарата. С повышением ин-

тенсивности пульсации возрастает составляющая 

величина, обусловленная продольным перемеши-

ванием. Минимальные значения hД и hКМ получе-

ны при интенсивности пульсации 700 мм/мин, ко-

торую следует рекомендовать для процесса про-

мывки нерастворимого осадка. 

Графическая зависимость эффективности 

промывки от интенсивности пульсации изображе-

на на рис. 5. 
 

 
Рис. 5. Зависимость эффективности промывки (E) от интен-

сивности пульсации (I) 

Fig. 5. The dependence of washing efficiency (E) on the intensity 

of pulsations (I) 

ВЫВОДЫ 

На основании проведѐнной работы можно 

сделать вывод, что величина hД, обусловленная 

продольным перемешиванием, составляет значи-

тельную часть высоты эквивалентной теоретиче-

ской ступени h
’
экв (от ¼ до ½), в связи с чем отрица-

тельный эффект продольного перемешивания в 

сплошной и дисперсной фазах необходимо учиты-

вать при расчѐте высоты промышленных аппаратов. 

Экспериментально определено, что наи-

лучшие показатели процесса промывки нераство-

римого осадка от хлор-иона достигнуты при интен-

сивности пульсации около 700 мм/мин, которую 

следует принять в качестве оптимального режима 

для твѐрдого материала с крупностью -0,3 + 0,1 мм.  
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Приведены результаты экспериментального исследования движения теплоноси-

теля в рубашке реактора гладкого типа. Дано математическое описание структуры 

потока, получено решение и осуществлена параметрическая идентификация модели. 

Ключевые слова: исследование, моделирование, структура потока, рубашка, реактор 

Для контроля и управления скоростью хи-

мических реакций в реакторах с механическими 

мешалками периодического действия использу-

ются модели теплосъема системой охлаждения. 

Для расчета коэффициентов теплоотдачи, входя-

щих в эти модели по критериальным уравнениям 

для перемешиваемой среды и вынужденной кон-

векции теплоносителя в рубашке аппарата, необ-

ходимо иметь сведения о динамике изменения 

температуры теплоносителя и температуры стен-

ки реактора по высоте рубашки. Математическое 

описание таких процессов формулируется на ос-

нове модели структуры потока теплоносителя в 

рубашке аппарата и уравнения теплопроводности 

стенки, решаемых совместно. В данной статье ав-

торы рассматривают структуру потока в рубашке 

как основу, на которой будет построены модели 

теплопереноса процессов охлаждения или нагрева-

ния среды в реакторах периодического действия.   

В качестве основных элементов систем 

охлаждения реакторов могут использоваться кон-

струкции стандартных рубашек трех типов: глад-

кие, рубашки из полутруб, рубашки с вмятинами 

[1]. Особенностью гладких рубашек аппаратов 

является невысокая скорость движения теплоно-

сителя: 0,01-0,03 м/c. Такими рубашками оснаще-

ны типовые кристаллизаторы, в которых резкое 

переохлаждение кристаллизующихся систем при-

водит к выделению высокодисперсного осадка и 

снижению его качества на последующих техноло-

гических операциях вследствие загрязнения про-

дукта маточным раствором. Рубашки из полутруб 

и с вмятинами имеют большую скорость движе-

ния теплоносителя и ими оснащаются химические 

реакторы со значительными тепловыми эффекта-

ми. Структура потоков теплоносителя в рубашках 

до сих пор не изучена, однако, конструктивные 

особенности рубашек реакторов (отношение вы-

соты рубашки к ширине площади поперечного 

сечения потока), позволяют выбрать в качестве 

предполагаемых моделей потока для рубашек из 

полутруб и с вмятинами модель идеального вы-

теснения, a диффузионную модель – для гладких 

рубашек. Более универсальной из них является 

диффузионная модель, которая позволяет описы-

вать структуру потока жидкости в широких пре-

делах от идеального перемешивания до идеально-

го вытеснения [2]. 
 

 
Рис. 1. Схема установки для изучения структуры потока: 1-

реактор с мешалкой; 2- рубашка реактора; 3, 5- емкости с 

трассером; 4-ротаметр; 6-первичный преобразователь с дат-

чиком проточного типа; 7-измерительный прибор; 8- диффе-

ренциальный манометр; 9- вентиль; 10-емкость с раствором 

Fig. 1. Scheme of  set up for study of flow structure: 1- reactor 

with a stirrer; 2- cooling jacket of the reactor; 3,5 – tracer tank; 4- 

rotametеr; 6- flowing type detector; 7- measuring device; 8-

differential manometer; 9- valve; 10- volume with solution 
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На рис.1 представлена схема эксперимен-

тальной установки для исследования структуры 

потоков в рубашке гладкого типа. 

Установка позволяет поддерживать посто-

янный режим работы, осуществлять ввод трассера 

в рубашку аппарата в виде раствора NaCl, регист-

рировать функцию отклика системы на возмуще-

ние с помощью кондуктометрического анализато-

ра жидкости АЖК 3103. 

Основные геометрические размеры уста-

новки: объем реактора V = 0, 01 м
3
; внутренний 

диаметр рубашки Dр = 190 мм; наружный диаметр 

корпуса Dап=172 мм; высота цилиндрической час-

ти рубашки реактора Hр = 220 мм. 

На рис. 2 представлены опытные кривые 

отклика системы на ступенчатое возмущение. 

  

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

1,2

0 50 100 150 200

, с

Н
о

р
м

и
р

о
в
а
н

н
а
я
 к

о
н

ц
е
н

т
р

а
ц

и
я

l

2

3

4

5

6

7

 
Рис. 2. Экспериментальные функции отклика при различных 

значениях критерия Рейнольдса: 1- Re=54,5; 2 - Re=56,3; 3 –  

Re=69,6; 4 - Re=102, 5 - Re=109; 6 - Re=126,6; 7 - Re=130,1. 

Fig. 2. Experimental functions of response under different values 

of Reynolds criterion: 1 -  Re=54.5; 2 -  Re=56.3; 3 -  Re=69.6; 4 

-  Re=102; 5 -  Re=109; 6 -  Re=125.6; 7 -  Re=130.1 

 

Для оценки воспроизводимости экспери-

ментов опыты с близкими значениями критерия 

Рейнольдса: 1-2, 4-5 и 6-7 рассматривались как 

попарно параллельные. На основании полученных 

экспериментальных данных, для описания струк-

туры потока в аппаратах с гладкими рубашками 

нами была принята однопараметрическая диффу-

зионная модель: 

2

2

т
x

С
D

x

C
W

С ,     (1) 

где W – скорость движения потока, определяемая 

по уравнению расхода в расчете на площадь попе-

речного сечения рубашки, м/c; C – концентрация 

трассера, кг/м
3
; Dт – коэффициент турбулентной 

диффузии, м
2
/c; х – координата, м; τ – время, с.  

Согласно литературным сведениям [2], 

диффузионная модель удовлетворительно описы-

вает поток, не очень сильно отличающийся от по-

тока идеального вытеснения. Оценка близости 

полученных кривых отклика диффузионной моде-

ли и модели идеального вытеснения проводилась 

в работе [5]. Результат оценки на соответствие 

этим математическим моделям по критерию Фи-

шера приведен в табл. 1. 
 

Таблица 1 

Статистическая оценка целесообразности использо-

вания моделей для описания структуры потока в 

рубашке реактора 

Таble 1. Statistical estimation of suitability of applica-

tion the models for description of flow structure in cool-

ing jacket of the reactor 

Табличное зна-

чение критерия 

Фишера для 

уровня значимо-

сти р=0,05 

Расчетное значение 

критерия Фишера 

Модель идеаль-

ного вытеснения 

Диффузионная 

модель 

4,85 2,74 50,75 

 

Полученные результаты свидетельствуют 

о целесообразности использования диффузионной 

модели. 

Параметром диффузионной модели явля-

ется коэффициент турбулентной диффузии, пара-

метрическую идентификацию которого проводили 

путем сопоставления опытных и расчетных функ-

ций отклика при их минимальном рассеивании: 

i

2р

i

э

i min)CC( ,    (2)
 

где Сi
э
 и Ci

p
 – соответственно, экспериментальное 

и рассчитанное по уравнению модели значение 

концентрации трассера. 

Для получения аналитического решения 

диффузионной модели (1) необходимы граничные  

0
x

),(С

С),0(С вх    (3) 

и начальное условие 

0)0,х(С ,            (4) 

где Свх =const – концентрация трассера на входе в 

рубашку, кг/м
3
. Первое граничное условие в вы-

ражении (3) предполагает постоянство концентра-

ции трассера на входе в рубашку в любой момент 

времени, второе указывает, что рубашка аппарата 

рассматривается как полуограниченное тело.  

Применением интегрального преобразова-

ния Лапласа к краевой задаче (1), (3)-(4) нами бы-

ло получено решение модели:  

( , ) exp
2 2 2 2 2

вх

тт т т т

С x w wx x w
С х erfc erfc

DD D D D
 

( , ) exp
2 2 2 2 2

вх

тт т т т

С x w wx x w
С х erfc erfc

DD D D D

     (5) 

Анализ полученного решения:  

при τ→0 и 0<х≤h функции ошибок Гаусса 
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стремятся к нулю [3]. Тогда С(х,0) =0, что соот-

ветствует начальному условию (4). 

При τ>0 и х=0 решение (5) принимает вид: 

тт

вх

D2

w
erfc

D2

w
erfc

2

С
),0(С

 

тт

вх

D2

w
erf1

D2

w
erf1

2

С

    

(6)
 

и ввиду свойства (7) 

тт D2

W
erf

D2

W
erf

               

(7)
 

выражение в фигурных скобках становится рав-

ным двум 

2
D2

w
erf1

D2

w
erf1

тт

,
    

(8)
 

а С(0,τ)=Свх, что соответствует граничному усло-

вию (3). 

При τ→∞ и 0<х≤h выражение (5) приобре-

тает вид: 

т

D

wx

тт

вх

D2

w
erfc

D

wx
exp

D2

w
erfc

2

С
),х(С

т

 
(9)

  

При этом функция 
тD2

W
erfc стремится 

к нулю, а 
тD2

W
erfc  - к двум. Тогда С(х,∞)→ 

Свх, что соответствует физической сущности на-

несения возмущения ступенчатым методом. Та-

ким образом, для параметрической идентифика-

ции коэффициента турбулентной диффузии в 

гладких рубашках может быть использовано ре-

шение (5). Для рубашек из полутруб и с вмятина-

ми с более интенсивным движением теплоносите-

ля и со структурой потока, описываемой моделью 

идеального вытеснения, используется частное ре-

шение (5) при Dт→0. В этом случае функция 

тт D2

w

D2

x
erfc

 становится равной нулю и 

выражение (5) примет вид: 

т

вх

D2

wx
erfc

2

С
),х(С

     
 (10)

 

При анализе этого выражения видно, что 

при x=h функция имеет точку разрыва 1 рода 

τ=h/w. 

При τ, стремящемся к τ=h/w слева выра-

жение 0
D2

wh
erfc

т

, 0),h(С . При τ, стремя-

щемся к τ=h/w справа выражение 2
D2

wh
erfc

т

, 

вхC),h(С , что отвечает физической сущности 

модели идеального вытеснения, представляющей 

собой звено транспортного запаздывания при сту-

пенчатом (импульсном) возмущении, наклады-

ваемом на систему. 

На рис. 3 представлен пример параметри-

ческой идентификации диффузионной модели по 

результатам параллельных опытов, а в табл. 2 – 

значения коэффициента турбулентной диффузии 

во всем диапазоне изменения критерия Рейнольдса.  
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Рис.3. Сравнение расчетных и опытных концентраций трас-

сера в параллельных опытах 6 и 7 

Fig. 3. Comparison of calculated and experimental concentrations 

of the tracer in 6 and 7 parallel experiences 

 

Таблица 2 

Результаты параметрической идентификации ма-

тематической модели 

Таble 2. Results to parametric identification of mathe-

matical model 

N опыта Dт 10
6
, м

2
/c SSост Fp Fт 

1 7,5  

81,8 

 

0,131 

 

4,44 2 5,5 

4 14,5  

207 

 

0,646 

 

8,61 5 8,8 

6 

7 

19 

19 

 

120 

 

0,368 

 

8,62 

 

В качестве условия идентификации коэф-

фициента турбулентной диффузии использовали 

минимум суммы квадратов остатков остаточной 

дисперсии 
2n

j

1n

i

2р

i

э

iост )CC(SS ,      (11)
 

где n1, n2 – количество экспериментальных точек 

в параллельных опытах. Для оценки адекватности 

модели использовали критерий Фишера [4]. Рас-

четные (Fp) и табличные (Fт) значения критерия 

Фишера для уровня значимости 0,05 приведены в 
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таблице и свидетельствуют (Fp Fт) об удовлетво-

рительном описании структуры потока теплоно-

сителя в гладкой рубашке реактора диффузионной 

моделью. 
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ЭКСТРАКЦИЯ РОДАНИДНЫХ КОМПЛЕКСОВ ЦИНКА(II) И КОБАЛЬТА(II) ДИБУТИЛ-, ДИ-

ДЕЦИЛФТАЛАТОМ, 1-БРОМНАФТАЛИНОМ И O-НИТРОФЕНИЛДЕЦИЛОВЫМ ЭФИРОМ 

(Могилевский государственный университет продовольствия) 

e-mail: Yu_Matveychuk@mail.ru 

Установлено уменьшение коэффициентов распределения (D) роданидов цинка(II) 

и кобальта(II) в ряду: дибутилфталат (ДБФ)>дидецилфталат (ДДФ)> о-нитрофенил-

дециловый эфир (о-НФДЭ)>1-бромнафталин (1-БН). Показано, что в фазу 1-БН и о-НФДЭ 

переходят комплексы [Zn(NCS)2]
0
 и [Со(NCS)2]

0
, в фазу ДБФ и ДДФ − [Zn(NCS)2]

0
, 

[Со(NCS)2]
0
, три- и тетрароданиды цинка(II) и кобальта(II). 

Ключевые слова: экстракция, роданиды цинка(II) и кобальта(II) 

Интерес к изучению систем роданид цин-

ка(II) (кобальта(II)) – ДБФ, ДДФ, о-НФДЭ, 1-БН 

обусловлен активным их использованием в каче-

стве пластификаторов при изготовлении мембран 

ионоселективных электродов (ИСЭ) [1]. При выбо-

ре пластификатора мембран ИСЭ, обратимых к 

металлокомплексным анионам, не всегда учитыва-

ется побочный процесс – молекулярная экстракция 

комплексов, приводящая к завышению предела 

обнаружения электродов. Цель данной работы − 

изучение экстракции в системах роданид цинка(II) 

(кобальта(II)) − ДБФ, ДДФ, о-НФДЭ, 1-БН. 

Экстракцию изучали при постоянной кон-

центрации Zn
2+ 

или Co
2+

 в растворе (0,01 моль/л) и 

переменной концентрации SCN
−
 (от 0,05 до 13,5 

моль/л). Относительная ошибка определения D, 

которая оценивалась методом математической 

статистики с использованием критерия Стью- 

 
Таблица 

Значения D и мольных соотношений 

n(SCN
−
)орг.:n(Ме

2+
)общ.орг. 

Table. The D values and the molar ratios of  n(SCN
−
)org: 

n(Me
2+

)gen.org  

Раствор ДБФ ДДФ o-НФДЭ 1-БН 

Роданида цинка 

(С(SCN
−
)=0,2 моль/л, 

С(Zn
2+

)=0,01 моль/л) 

3,20 1,39 0,68 0,37 

n(SCN
−
)орг.:n(Zn

2+
)общ.орг. (1,97±0,02):1 

Роданида кобальта 

(С(SCN
−
)=1,0 моль/л, 

С(Co
2+

)=0,01 моль/л) 

1,67 1,03 0,48 0,33 

n(SCN
−
)орг.:n(Co

2+
)общ.орг. (2,00±0,04):1 

дента, не превышает 4−5%. Максимальные значе-

ния D достигаются при С(SCN
−
)=0,2 моль/л для 

системы роданид цинка(II) − ДБФ, ДДФ, о-НФДЭ,  

1-БН, при С(SCN
−
)=1,0 моль/л − для системы ро-

данид кобальта(II) − ДБФ, ДДФ, о-НФДЭ, 1-БН. В 

таблице представлены выборочные результаты 

экстракции. 

 

 
Рис. 1. ИК спектры: 1-ДБФ, 2-роданида кобальта(II) в ДБФ,  

3-роданида цинка(II) в ДБФ 

Fig. 1. IR spectra: 1-DBP, 2-cobalt(II) thiocyanate in DBP,  

3-zinc(II) thiocyanate in DBP 

 

Уменьшение D роданидов цинка(II) и ко-

бальта(II) между водной фазой и 1-БН объясняет-

ся его слабой сольватирующей способностью; 

увеличение длины алифатического радикала в 

сложном эфире также приводит к ослаблению 

экстракции. В фазу 1-БН и о-НФДЭ переходят 

только [Zn(NCS)2]
0
 и [Со(NCS)2]

0
. В фазу ДДФ и ДБФ 

переходят не только [Zn(NCS)2]
0
, [Со(NCS)2]

0
, но 

и три- или тетрароданиды цинка(II) и кобальта(II) 

(при С(SCN
−
) более 0,5 моль/л для роданида цин-
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ка(II) и при С(SCN
−
) более 2,5 моль/л для родани-

да кобальта(II)), что подтверждается спектромет-

рией в ИК- и видимой областях. На рис. 1 пред-

ставлены ИК спектры растворов роданида кобаль-

та(II) и цинка(II) в ДБФ (записаны на Фурье-

спектрометре ИнфраЛЮМ ФТ-02), на рис. 2 − 

спектры растворов роданида кобальта(II) в ДБФ в 

видимой области (записаны на спектрофлуори-

метре Solar СМ 2203). 

 

 
Рис. 2. Спектр поглощения раствора роданида кобальта(II) в 

ДБФ (голубой раствор) 

Fig. 2. The absorption spectrum of thiocyanate cobalt(II) solurion 

in DBP (blue solution) 

 

ИК спектр ДБФ, согласно [2], идентифи-

цирован как спектр ароматического сложного 

эфира с заместителями в о-положении. Отнесение 

полос роданидов цинка(II) и кобальта(II), пере-

шедших в фазу ДБФ, проводили согласно [3,4]: 

полосы 2065 см
-1
 и 2067 см

-1 
относятся к валент-

ным колебаниям ν(CN) NCS-группы, причем связь 

Co
2+

 и Zn
2+ 

с NCS-группой
 
осуществляется через 

азот, полоса 1937 см
-1 

− к ν(CN) кислоты HNCS; 

полоса 1833 см
-1
 − к бидентатному комплексу 

−CОO−Zn−OОC−. 

В спектре роданида кобальта(II) в ДБФ 

(рис.2) полоса 588 нм соответствует комплексу 

[Со(NCS)2]0, полоса 626 нм – комплексам 

[Со(NCS)3]− и [Со(NCS)4]2− [5]. 
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Рецензия на книгу: 

Ю.Я. Лукомский, Ю.Д. Гамбург 

«ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ЭЛЕКТРОХИМИИ» 

Издание второе. Издательский дом Интеллект, г. Долгопрудный, 2013  

Первое издание данной книги, опубликованное 

в 2008 году, было рассмотрено Ученым Советом Инсти-

тута физической химии и электрохимии им. А. Н. 

Фрумкина РАН и рекомендовано им в качестве 

учебника для университетов химико-технологиче-

ского профиля. Во втором издании авторами сдела-

ны небольшие добавления и исправлены опечатки. 

Эта книга может служить весьма ценным источни-

ком информации и для студентов электрохимиче-

ских специальностей, и для аспирантов или будущих 

магистров, поскольку в настоящее время нет аналога 

по широте охвата материала. Как отмечают авторы, 

учебник предназначен именно для будущих техно-

логов, что повлияло, прежде всего, на характер из-

ложения и отбор примеров. В нем отражен много-

летний опыт преподавания в Московском и Иванов-

ском химико-технологических университетах. Оче-

видно, по формальным причинам во втором издании 

книга обозначена издательством как «учебное посо-

бие». 

Материал дается в форме курса лекций. Это 

обстоятельство, а также выделение части материала 

в дополнительную главу заслуживает положитель-

ной оценки. Следует, безусловно, приветствовать и 

включение в курс в качестве самостоятельных раз-

делов: электрохимии металлов (глава 10), ряда при-

кладных вопросов (глава 11), методов исследования 

(глава 12), а также целиком главы 13, многие мате-

риалы которой трудно найти в учебниках.  

Правда, разделы 13.2 и 13.3, по нашему мне-

нию, следовало бы перенести в основной материал, 

так как рассматриваемые в них вопросы (внутрен-

ний, внешний и поверхностный потенциалы, реорга-

низация растворителя) желательно включить в ос-

новной массив глав 5 и 9. Кроме того, имеется не-

сколько замечаний по тексту. Так, не указаны при-

чины неточности медного и газовых кулонометров; 

недостаточно разъяснен принцип устранения диф-

фузионного потенциала и связанные с этим ограни-

чения; не сформулированы условия, когда следует 

применять цепи с переносом для определения коэф-

фициентов активности и чисел переноса. Наконец, 

механизм образования двойного слоя на обратимых 

электродах рассматривается без достаточной связи с 

возникновением гальвани-потенциала и подробного 

анализа его составляющих.  

Ряд вопросов авторы предлагают читателю 

для самостоятельного вывода, если для этого требу-

ются лишь алгебраические преобразования, интег-

рирование или дифференцирование ранее приведен-

ных в книге соотношений. Это вполне допустимый, 

хотя и спорный методический прием. 

Вместе с тем, в книге имеется ряд разделов, 

не имеющих аналогов в учебной литературе. Если 

отмеченные выше пробелы студент может легко 

восполнить с помощью других учебников, то многие 

вопросы, нашедшие в данной книге отражение и 

подробно здесь проанализированные, ранее требова-

ли непосредственного знакомства с первоисточни-

ками или достаточно сложными обзорными работа-

ми. Это относится, например, к анализу изменений 

концентрации при наложении переменного тока на 

постоянный, распределению электрического поля в 

электролизерах, обратимому и необратимому выде-

лению тепла при электролизе, вопросам эволюции 

микропрофиля поверхности при электроосаждении, 

включения водорода и других примесей в осадки, 

термодинамики и кинетики нуклеации. Ни в одном 

отечественном учебнике электрохимии нельзя найти 

изложения метода корреляционных функций и даже 

упоминания уравнения Орнштейна – Цернике или 

уравнений ББГКИ при изложении теории растворов. 

Отметим также очень ясное и методически точное 

изложение теории Дебая – Хюккеля, четкость и од-

нозначность при введении понятий поляризации и 

перенапряжения, понятия электрода, термина под-

вижности ионов. Более ясно и подробно, чем это 

обычно делается, изложены вопросы, касающиеся 

морфологии и внутренней структуры гальваниче-

ских покрытий, принципиального различия электро-

дов сравнения и индикаторных электродов. Данный 

список можно продолжить.  

Поэтому книгу Ю.Я. Лукомского и Ю.Д. 

Гамбурга «Физико-химические основы электрохи-

мии» можно рекомендовать в качестве ценного учеб-

ного пособия для всех, изучающих электрохимию. 

                                                                                            проф. В. А. Колесников, 

                                                                                            проф. С.С. Кругликов, 
                                                                                            д. х. н. В. В. Кузнецов 
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ОСКАР ИОСИФОВИЧ КОЙФМАН 

21 июня 2014 года исполняется 70 лет 

Президенту Ивановского государственного хими-

ко-технологического университета, главному ре-

дактору  журнала «Известия вузов. Серия «Химия 

и химическая технология» Оскару Иосифовичу 

Койфману. 

О.И. Койфман – доктор химических наук, 

член-корреспондент РАН, заслуженный деятель 

науки РФ, лауреат премий Правительства РФ в 

области науки и техники и Президента РФ в об-

ласти образования. Он является одним из ведущих 

ученых в области химии тетрапиррольных макро-

гетероциклических соединений: порфиринов и их 

структурных аналогов, полимеров на их основе, а 

также технологии получения и модификации син-

тетических и природных макрогетероциклов и их 

практического использования.  

О.И. Койфман окончил в 1967 году Ива-

новский химико-технологический институт. Вся 

его жизнь тесно связана с этим вузом. О.И. Койф-

ман в институте, а затем в университете прошел 

путь от аспиранта до ректора и Президента ИГХТУ, 

работая в разных должностях: младшего и стар-

шего научного сотрудника, доцента, профессора, 

заведующего кафедрой, проректора по научной 

работе, ректора университета с 1998 по 2013 гг. В 

2013 году он был избран Президентом универси-

тета. 

Ученик профессора Бориса Дмитриевича 

Березина, О.И. Койфман продолжил развитие ра-

бот в области синтетической органической, физи-

ческой, координационной, медицинской и при-

кладной химии порфиринов, фталоцианинов, пор-

фиразинов и их металлокомплексов. Он создал но-

вое научное направление – химия макрогетероцик-

лических соединений и порфиринполимеров.  

В большом цикле исследований кинетиче-

ских и термодинамических закономерностей об-

разования порфиринов и их аналогов было уста-

новлено влияние на эти процессы природы рас-

творителя, катализатора, других факторов, и соз-

даны научные основы направленного синтеза ме-

зо- замещенных порфиринов и тетра(гетеро-

арено)порфиразинов с заданным комплексом фи-

зико-химических и прикладных свойств. 

Эти работы легли в основу новых научных 

направлений, таких как физическая и органиче-

ская химия макрогетероциклов, физическая химия 

поликонденсационных и полимеризационных 

порфириноцепных полимеров на основе мульти-

меризационно активных синтетических порфири-

нов, включая сетчатые структуры с непрерывным 

сопряжением по всей макромолекуле, физическая 

и синтетическая химия растворимых гибридных 

иммобилизатов природных порфиринов на синте-

тических полимерах, физическая химия мезоген-

немезогенных систем.  

В работах О.И. Койфмана решены такие 

важнейшие вопросы химии макрогетероцикличе-

ских соединений, как разработка направленного 

синтеза инициирующих систем на базе металло-

порфиринов для радикальной полимеризации ви-

ниловых мономеров и установлены основные за-

кономерности взаимосвязи свойств полимерной 

матрицы и инкорпорированных в нее макрогете-

роциклических соединений. Экспериментально и 

теоретически обоснован новый механизм обмена 

лигандов в комплексах порфиринов. Разработана 

методология создания новых функциональных 

материалов на основе тетрапиррольных макроге-

тероциклических и жидкокристаллических соеди-

нений. Создана технология синтеза порфиринов с 

заданными свойствами для использования в хи-

мическом и электрокатализе, в процессах полиме-

ризации, термо- и фотостабилизации порфиринов, 

препаратов для ФДТ, рН-сенсоров мембранного 

типа ЖК супрамолекулярных стационарных фаз 

для газовой хроматографии с высокой селектив-

ностью. 

Под его руководством разработаны мето-

ды синтеза компонентов супрамолекулярных сис-

тем: мезозамещенных порфиринов, каликс[4]арен-

биспорфириновых конъюгатов и гетерозамещен-

ных тетрааренопорфиразинов, в том числе с за-

данной растворимостью в различных средах и ак-

тивными функциональными заместителями. За-

ложены основы синтетической химии периферий-

ных заместителей макрогетероцикла. Теоретиче-

ски обоснованы и практически подтверждены пу-

ти существенного увеличения эффективности 

синтеза редких и малодоступных порфиринов. 

Разработаны технологии и организовано 

опытно-промышленное производство ряда ката-

лизаторов на основе макрогетероциклических со-

единений для высокоэффективных источников 

тока, термо- и фотостабилизаторов полимерных 
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композиций, активных порфириновых субстратов 

лекарственных препаратов для ФДТ и дезактива-

ции патогенных вирусов в крови, материалов для 

регистрации фазовых трехмерных голографиче-

ских изображений с рекордными оптическими 

параметрами.  

Коллектив ученых, руководимый О.И. Койф-

маном, получил признание в России и за ее преде-

лами. Ведущая научная школа, возглавляемая им, 

является неоднократным победителем конкурса на 

право получения грантов Президента Российской 

Федерации по государственной поддержке веду-

щих научных школ в области знания « Химия, но-

вые материалы и химические технологии». 

О.И. Койфман – автор более 1200 научных 

и научно-педагогических трудов, в том числе 7 мо-

нографий и 19 глав монографий, 76 авторских 

свидетельств и патентов. Под его руководством  

подготовлено 27 кандидатов и 5 докторов химиче-

ских наук. 

В настоящее время О.И. Койфман – пред-

седатель экспертного совета по органической хи-

мии Высшей Аттестационной Комиссии Минобр-

науки, с 1998 года – главный редактор нашего 

журнала. По инициативе Оскара Иосифовича с 

2008 года создан и выпускается международный 

научный журнал «Макрогетероциклы», главным 

редактором которого он также является.  

О.И. Койфман член Президиума УМО хи-

мико-технологических вузов, руководитель отде-

ления химической технологии АИН РФ, член 

Президиума РХО им. Д.И. Менделеева, организа-

тор большого количества всероссийских и между-

народных конференций. 

Оскар Иосифович награжден Орденом По-

чета РФ, Почетной грамотой Президента РФ, на-

грудным знаком «Почетный работник высшего 

образования России»,  знаком «Почетный работ-

ник науки и техники Российской Федерации», По-

четным знаком РХО им. Д.И. Менделеева, меда-

лями им. Н.Н. Семенова и А.М. Прохорова Ака-

демии инженерных наук им. А.М. Прохорова за 

выдающиеся достижения в области инженерных 

наук. Ему присвоено звание «Почетный химик». 

Оскар Иосифович является «Doctor Hono-

ris Causa» и Почетным профессором Краковской 

Политехники, он избран Почетным профессором 

Технологического университета Таджикистана, 

Ивановской государственной медицинской акаде-

мии, РХТУ им. Д.И. Менделеева, награжден По-

четным дипломом Авиценновского чтеца. 

За заслуги перед Ивановской областью 

О.И. Койфман награжден почетными грамотами 

Законодательного Собрания Ивановской области, 

Губернатора Ивановской области, памятной меда-

лью «90 лет Иваново-Вознесенской губернии» и 

знаком «За заслуги перед Ивановской областью».  

Дорогой Оскар Иосифович! В этот знаме-

нательный день мы хотим от всего сердца поздра-

вить Вас и пожелать, прежде всего, долголетия 

и крепкого здоровья! Много лет вы трудились на 

благо любимого вуза и журнала. На протяжении 

всех этих лет Вы были и остаетесь для нас  при-

мером талантливого руководителя и чуткого Че-

ловека, щедро дарящего свою душевную мудрость 

коллегам, подчиненным и подрастающему поко-

лению. 

Пусть глаза  Ваши по-прежнему светятся 

задором, а оптимизм и трудолюбие, которым сто-

ит позавидовать, - вот секрет вашей молодости и 

силы духа. Желаем Вам покорить те вершины, 

которые еще остались, ибо достойно прожитые 

годы по дороге жизни показали, что Вы можете 

преодолеть любые преграды. С юбилеем, дорогой 

Оскар Иосифович! 

 

 

Коллектив редакции журнала 

 «Изв. вузов. Химия и хим. технология» 

и кафедры химии и технологии  

высокомолекулярных соединений  
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ИЗВЕСТИЯ ВЫСШИХ УЧЕБНЫХ ЗАВЕДЕНИЙ 

Т  57  (6)          ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ                             2014 
 

A B S T R A C T S  

О.М. ТROKHIMENKO 

SAMPLE PREPARATION IN ENVIRONMENT OF WATER-SOLUBLE TERTIARY AMINES 

The application of water-soluble tertiary amines was considerd for sample preparation at the determina-

tion of inorganic constituents of samples with an organic matrix for: dilution of liquid samples, extraction of 

analytes without the samples mineralization, treatment of residues after wet or dry acid mineralization of sam-

ples, samples mineralization under the action of acoustic or electromagnetic fields; fixation of fluorides after 

acid mineralization of samples. Advantages and disadvantages of sample preparation in an environment of wa-

ter-soluble tertiary amines and their effect on the results of spectral measurements are discussed. 

Key words: sample preparation, water-soluble tertiary amines, samples with organic matrix 

N.N. VERDIEV, U.G. MAGOMEDBEKOV, Z.N. VERDIEVA, P.A. ARBUKHANOVA, P.M. ISAEVA 

PHASE EQUILIBRIA IN NaF – KF – BaF2 – KCaF3 – K3FMoO4 SYSTEM 

The NaF – KF – BaF2 – KCaF3 – K3FMoO4 pentatope was studied with the differential-thermal method 

of physical-chemical analysis using General rules of the projective-thermographic method. It was established 

that in the system there is eutectic crystallizing at 600
o
C. The concentrations of initial components were deter-

mined in a eutectic point. 

Key words: multicomponent system, physico-chemical analysis, liquidus, phase transition, eutectic, 

peritectic, heat accumulator 

O.V. MATVEEVA, N.V. LAKINA, V.Yu. DOLUDA, E.M. SULMAN 

ADVANTAGES OF MAGNETIC NANOPARTICLES APPLICATION FOR PEROXIDASE  

IMMOBILIZATION FOR VITAMIN E PRECURSOR SYNTHESIS 

The present work is devoted to synthesis of new biocatalytic systems based on peroxidase (EC 1.11.07) 

immobilized on inorganic carriers, SiO2, Al2O3, and magnetic nano particles of γ-Fe3O4. The comparision of the 

activity and stability of biocatalytic systems was carried out in the oxidation process of trimethylphenol to tri-

methylhydroquinone - the precursor of vitamin E. In this work it was shown that a biocatalyst based on perox-

idase immobilized on the magnetic nanoparticles of γ-Fe3O4  stabilized by sodium citrate had the most activity 

and stability.  

Key words: 2,3,6-trimethylhydroquinone, magnetic nanoparticles, immobilization, peroxidase 

A.N. GUSEV, V.F. SHUL’GIN, Zh.V. DOBROKHOTOVA, N.N. EFIMOV,  

G.G. ALEXANDROV, I.L. EREMENKO 

OPTICAL AND MAGNETIC PROPERTIES OF DYSPROSIUM COMPLEX  

WITH BIS(PYRIDINE-2-ILE-1,2,4-TRIAZOLE-3-ILE ) METHANE 

The dysprosium (III) complex of [Dy(HL)(L)H2O] 6H2O composition where H2L is bis (pyridine-2-

yle-1,2,4-triazole-3-yle) methane was synthesized and studied. Molecular and crystal structures of compound 

were studied with methods of X-ray structural analysis. Spectra of photoluminescence and magnetic properties 

of complex were studied. 

Key words: dysprosium, molecular structure, luminescence, magnetic properties 

A.A. MUKOVNIN, V.M. TALANOV 

MODELING PHASE EQUILIBRIA IN LAVES PHASES 

Within the phenomenological theory of the second-order phase transitions, possible types of phase dia-

grams are analyzed for the systems described by thermodynamic potential invariant under group of transforma-

tions of a tetrahedron. Examples of Laves phases in which considered phase transformations occur are given. 

Key words: phase diagram, phase transition, multi critical point, triple point 
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M.A. RADZIKHOVSKAYA, I.K. GARKUSHIN, E.G. DANILUSHKINA 

STUDY OF SECANT TRIANGLES OF LiF-K2MoO4-K2WO4, LiF-LiKMoO4-LiKWO4  

FOUR-COMPONENT MUTUAL SYSTEM OF LI,K||F,MoO4,WO4 

Phase equilibrium states in secant triangles of four-component mutual system of  Li,K||F,MoO4,WO4 

were studied with the methods of differential thermal analysis and X-ray phase analysis. The lack of non-

variant points of equilibria was established. The continuous sets of solid solutions of Li2MoxW1-xO4, LiK-

MoxW1-xO4, K2MoxW1-xO4 and K3FMoxW1-xO4 are stable and they do not dissociate. The melting temperatures 

and alloy compositions were revealed on curves of mono variant equilibria in secant triangles of 

LiF-K2MoO4-K2WO4 and LiF-LiKMoO4-LiKWO4. 

Key words: secant triangle, four-component mutual system, eutectic, continuous sets of solid solu-

tions, mono variant curves of equilibria, non-variant points of equilibria 

V.A. POSTNOV, M.K. KORSAKOV, M.V. DOROGOV, M.Yu. SOLOVYOV 

SYNTHESIS OF SULFONAMIDE DERIVATIVES OF 5-ARYL-OXAZOLE-2-CARBOXAMIDE 

The method of multistep synthesis of previously undeclared sulfonamide derivatives of 5-aryl-oxazole-

2-carboxamides was developed. The substances obtained correspond to requirements for potentially biological-

ly active compounds for biological screening. 

Key words: oxazole-2-carboxamides, sulfochlorination, oxazole sulfonamide derivatives 

E.A. STREL’TSOVA, А.А. GROSUL 

ADSORPTION OF TWEENS (-20, -40) FROM BINARY WATER SOLUTIONS WITH SODIUM  

DODECYL SULFATE ON PARAFFIN SURFACE 

The adsorption of Tweens (Tween-20, Tween-40) from binary water solutions of different composition 

with sodium dodecyl sulfate (DDSN) on the low energy surface of paraffin was investigated. It was shown that 

under the adsorption of Tweens and DDSN from binary solutions by paraffin a synergistic effect is observed at 

the formation of mixed adsorption layer on the solid surface. According to Rosen's approach the composition of 

mixed adsorption layer and the parameters of the intermolecular interactions between the molecules Tweens 

and DDSN were calculated. 

Key words: adsorption, surfactant, paraffin 

S.V. SHILOVA, A.N. BEZRUKOV, A.Ya. TRET`YAKOVA, V.P. BARABANOV 

ASSOCIATION OF SODIUM DODECYL SULFATE WITH CATIONIC POLYELECTROLYTE  

IN AQUEOUS-ETHANOL SOLUTIONS 

The association process of the cationic polyelectrolyte (poly-N-benzyl-N,N,N-dimethylmetacry-

loiloxyethylammonium chloride) and the anionic surfactant (sodium dodecyl sulfate) was studied with the me-

thods of surfactant-selective potentiometry and spectrophotometry in aqueous ethanol media. The paper pro-

vides the analysis of the influence of a mixed “water-alcohol” solvent composition on the parameters of surfac-

tant binding by the polyelectrolyte and the conditions for phase separation in the system. 

Key words: cationic polyelectrolyte, sodium dodecyl sulfate, polymer-colloid complex, mixed solvent 

A.S. KUZNETSOVA, E.A. DANILOVA, M.K. ISLYAIKIN 

STRUCTURE PECULIARITIES OF 3,5-DIAMINO-1,2,4-THIADIAZOLE BY DFT METHOD 

Quantum chemistry calculations of 3,5-diamino-1,2,4-thiadiazole, its stereo isomers and tautomers as 

well as transition states of intramolecular conversions were carried out at the level of density functional theory 

using B3LYP5 hybrid functional and Dunning-type correlation-consistent basis set cc-pVTZ 

(DFT/B3LYP5/cc-pVTZ). This compound was established to be a non- rigid one.  

Key words: S,N-substituted heterocycle, diaminothiadiazole, transition state, tautomerism, activation 

barrier, functional density theory 

D.A. SHUTOV, E.S. BOBKOVA, V.V. RYBKIN 

COMPARATIVE PARAMETERS OF PLASMACHEMICAL DESTRUCTION OF ANIONIC  

SURFACTANTS, SULFONOL AND SODIUM LAURYL SULFATE, UNDER ACTION OF CONTACT 

GLOW DISCHARGE IN AIR 

In this work the kinetics of the plasma-chemical destruction and product formation in the water solu-

tion of anionic surfactants, sulfonol and sodium lauryl sulfate, were studied under the action of an atmospheric 

pressure DC discharge in air. Surfactants destruction regularities were established in the range of treatment time 
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of 30-600 s, discharge current in the range of 20-100 mA and solution concentrations in the range of 0.005-10 g/L. 

For the solution concentration of 0.005 g/L the kinetic regularities of hydrogen peroxide, sulfate and nitrate 

ions, and formaldehyde formation were established. 

Key words: plasma, liquid cathode, sulfonol, sodium lauryl sulfate, destruction kinetics, products formation  

O.A. PETROV, G.V. OSIPOVA, V.E. MAIYZLISH, A.V. RODIONOV 

STABILITY OF NITRO-SUBSTITUTED TETRAKIS(TERT-BUTYL)PHTHALOCYANINE  

IN  SYSTEM OF NITROGEN-CONTAINING BASE-DIMETHYLSULFOXIDE 

The state of tetakis(3-nitro-5-tert-butyl) phthalocyanine and tetakis(4-nitro-5-tert-butyl) phthalocyanine 

in dimethylsulfoxide media was studies. A high stability of proton transfer complexes was found. Tetrakis(4-

nitro-5-tert-butyl) phthalocyanine- dimethylsulfoxide complex in strong base media was shown to be  more sta-

ble then tetrakis(3-nitro-5-tert-butyl) phthalocyanine – dimethylsulfoxide complex which are kinetic unstable. 

The influence of nature of cyclic and acyclic nitro-contained bases on destruction process of proton-transfer 

complex of tetrakis(3-nitro-5-tert-butyl) phthalocyanine was established. 

Key words: tetrakis(3-nitro-5-tert-butyl) phthalocyanine, tetrakis(4-nitro-5-tert-butyl) phthalocyanine, 

acid-base interaction, proton-transfer complex, kinetic stability, nitrogen-containing base, dimethylsulfoxide 

K.A. DZHBAAI, T.G. SHIKOVA, V.A. TITOV, Yu.N. LARINA 

MODIFICATION AND DESTRUCTION OF ARAMID FILM IN NON-EQUILIBRIUM OXYGEN 

AND ARGON PLASMAS 

Processes of plasma modification and destruction of “Rusar” aramid films have been studied. The films 

were treated in argon and oxygen low-pressure direct current discharges at pressures of 30 and 150 Pa and dis-

charge currents of 20 and 50 mA. Mass loss rates and rates of gas products formation were measured. Surface 

wettability, chemical composition and topography were characterized using water and glycerol contact angle 

measurements, X-ray photoelectron spectroscopy and atomic-force microscopy. Plasma treatment in oxygen 

plasma was shown to be an effective method for increasing surface wettability, oxygen content in thin surface 

layer and surface roughness. These effects are less after the treatment in argon plasma.  

Key words: aramid film, plasma, modification, etching, kinetics, oxygen, argon 

T.Yu. OSADCHAYA, A.A. FEDOROVA, D.A. PROZOROV, O.V. LEFEDOVA 

KINETICS PECULARITIES OF HYDROGENATION REACTION OF 4-NITROTOLUENE  

ON RANEY NICKEL IN NON-STATIONARY CONDITIONS  

Based on the results of the kinetic studies the parameters of hydrogenation reactions of 4-nitrotoluene 

on Raney nickel catalyst were determined in aqueous solutions of 2-propanol at different initial concentrations 

of compound being hydrogenated. The change in an initial concentration of 4-nitrotoluene influenced on the 

observed kinetic regularities, on usage degree of catalyst surface and on the excess adsorptions of compounds 

being hydrogenated. The rate of the hydrogenation of 4-nitrotoluene on the surface of the catalyst was shown to 

define as adsorption and solvation interactions in the liquid volume. 

Key words: 4-nitrotoluene, skeletal nickel catalyst, 2-propanol, salvation, adsorption 

A.A. MERKIN, Yu.E. ROMANENKO, O.V. LEFEDOVA 

ADSORBED HYDROGEN ROLE IN LIQUID PHASE HYDROGENATION REACTIONS  

OF COMPOUNDS CONTAINING NITRO GROUP OR A "CARBON-CARBON" BOND  

ON NICKEL CATALYSTS 

The kinetics of the hydrogenation reaction of sodium 4-nitrophenate and sodium maleate in 0.01 M 

aqueous solution of sodium hydroxide was experimentally investigated. The reaction rate is proportional to the 

adsorption of hydrogenated compounds and hydrogen rate reproduction corresponds to the observed rate at low 

concentrations. That eliminates the catalyst surface oxidation. At contrary increasing concentration of active 

compound and hydrogenated oxidation catalyst surface raises the adsorbed hydrogen filling degree. It was 

found that the highest reactivity with nitro group in 0.01M aqueous sodium hydroxide solution has hydrogen 

form characterized by a mean value of the adsorption heat. The hydrogenation of the double bond "carbon-

carbon" was more reactive with active hydrogen characterized by a low surface energy. 

Key words: nickel catalyst, sodium hydroxide, sodium maleate, sodium 4-nitrophenate, adsorbed hy-

drogen, catalyst without hydrogen, heat of adsorption, oxidation, hydrogenation, catalyst deactivation 
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V.A. GOLUBEV, D.V. IVLEV, M.Yu. NIKIFOROV, V.K. ABROSIMOV 

METHOD OF CALCULATION OF GAS SOLUBILITY IN WATER-SALT SYSTEMS AT VARIOUS 

TEMPERATURES AND PRESSURES 

Method for calculating the gas solubility in water and water–salt systems at different temperatures and 

pressures was developed. The method is based on the combination of Redlich–Kwong–Soave (RKS) equation 

of state and the modified Debye–Huckel equation to take into account the electrostatic contribution to the activ-

ity coefficient of non-electrolyte in salt solution. The solubilites of CO2 and CH4 were calculated in water and 

aqueous-salt (NaCl, KCl) systems at T = 313–393 K and P= 0.4–2.0 MPa. Results obtained agree well with the 

experimental data. 

Key words: Redlikh-Kvong-Soave state equation, solubility, gas, water, electrolyte 

S.A. SILKIN, A.V. GOTELYAK, V.V. DANIL’SHUK, A.I. DIKUSAR 

ELECTRO DEPOSITION OF Co-W COVERS FROM GLUCONATE ELECTROLYTE  

IN HULL’CELL WITH ROTATING CYLINDRICAL ELECTRODE  

Dependencies of current yield and element ratios for cover at electro-deposition of Co-W alloys from 

gluconate electrolyte (pH=6.5) were studied by applying the Hull’cell with rotating cylindrical electrode. At 

experiments the current density of primary distribution, hydrodynamic conditions and degree of electrolyte op-

eration were variable parameters. Forming cover composition defines with electro deposition from appropriate 

gluconate Co and W complexes (Co:W=1:1). At long operation of electrolyte the increase in W-content in alloy 

and the decrease in current yield are observed.  

Key words: alloy electrodeposition, induced co-deposition, electrolytic Co-W coatings, gluconate elec-

trolyte, rotating cylinder Hull cell (RCHC) 

A.V. CHESHKOVA, S.Yu. SHIBASHOVA, V.A. KOZLOV 

USING ULTRASOUND AND HYDROFERMENTATIVE PROCESSING FOR GRANULAR MASH 

PRODUCTION 

On the basis of the physical and chemical analysis data we revealed the composition of enzymes which 

provide a deep conversion of structure of forming polysaccharides (pectins and hemicellulose), destruction of 

starched grains at saturation of grain mash by sugars. We estimated the depth of change of semiproducts tech-

nological properties depending on processing modes. 

Key words: ferment, ultrasound, biopolymer, process 

Yu.M. ARTEMKINA, V.I. ERMAKOV, L.V. KOVALENKO, E.N. KOROTKOVA,  

A.G. POLIVANOVA, V.V SHCHERBAKOV 

PECULIARITIES OF ELECTROMAGNETIC ENERGY ABSORPTION OF WATER SOLUTIONS 

AT FREQUENCY OF 2455 MHz. I. ELECTROLYTE SOLUTIONS 

The analysis of high-frequency conductivity of electrolyte solutions was carried out. At a frequency of 

2455 MHz the limit high-frequency conductivity and high-frequency conductivity was shown to decrease in the 

increase of concentration of solutions and variously change with temperature growth: limit high-frequency 

conductivity is increased, and high-frequency conductivity is decreased. The rate of high-frequency heating the 

concentrated solutions of electrolytes was determined at a frequency of 2455 MHz. 

Key words: high frequency conductivity, electrolyte solutions, high frequency heating 

A.L. SLONOV, A.T. TSUROVA, I.V. MUSOV, S.I. PAKHOMOV, S.Yu. KHASHIROVA, M.KH. LIGIDOV 

RHEOLOGICAL AND THERMAL PROPERTIES OF NANOCOMPOSITES BASED  

ON POLYETHYLENE TEREPHTHALATE AND ORGANOCLAY 

The plasticizing action of organoclay on polyethylene terephthalate (PET) was established due to the 

good dispersion and existence of low-molecular modifier. The change in a supramolecular struture of PET due 

to appearance of crystallization centres was shown by the methods of differential-scanning calorimetry. The 

presense of incompatible PA-6 results in the increase in crystallization rate and homogeneity of crystal struc-

ture. The formation of intercalated structure for PET/organoclay composition was established by thermogravi-

metric method whereas an entry of PET macro molecules into organoclay layers is impeded. 

Key words: polyethylene terephthalate, lamellar silicate, organo modifying, organoclay, reological 

properties 



ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2014  том  57  вып.  6 125 

 

 

 

S.V. RYBIN, S.A. FOFANOV, E.L. KRYSOVA, E.P. GRISHINA 

POSSIBILITIES OF CHLORIDE-CONTAINING ELECTROLYTES AT THREE-STEP ETCHING  

OF RECRYSTALIZATED ALUMINUM FOIL 

The influence of electrolyte components and polarization modes on regularities of hydrochloric acid 

electro chemical etching of SG-S (TOYO ALUMINIUM, Japan) aluminum foil available to tunnel etching was 

studied with the method of chrono potentiometry. The influene of inhibiting components (AlCl3, Al2(SO4)3), 

current density and temperature on origination growth of tunnel pittings and on possibility accomplishing  the 

foil etching process to three-steps was shown. The first two steps are the tunnels formation of high density. The 

third step is the tunnel broadening up to required diameter. Proposed method gives the increase in specific ca-

pacity of anodized foil up to 75%. 

Key words: aluminum foil, anodic etching, tunnel etching, hydrochloric acid etching, chronopo-

tentiometry, aluminum capacitors 

O.I. NAVOTNYIY, A.A. STEKOL’NIKOV, V.A. RESHETOV, S.B. ROMADENKINA 

OBTAINING NEW TYPES OF ISOLATION MASTICS ON BASES OF ASPHALT- RESINOUS 

OLYGOMERS OBTAINING FROM OIL ASPHALT 

The laboratory synthesis of new types of isolation mastics on the basis of mixture of asphalt of deas-

phaltization of tar by propane with extract of selective purification of oil distilates was carried out.   The analyis 

of their physical-mecanical parameters was accomplished. Methods of modification of obtained mastics with 

bitumen were given for purposes of their application as isolation materials at overhaul and building of steel 

main pipelines 

Key words: asphalt, deasphaltization of tar by propane, extract of selective purification of distylates, 

bitumen, reisolation, pipe line, asphalt-resinous olygomer 

V.A. KUZMENKO, A.I. RUSANOVA, O.I. ODINTSOVA 

SYNTHETIC POLYELECTROLYTES APPLICATION FOR AROMATIC SUNSTANCIES  

IMMOBILIZATION ON TEXTILES WITH LAYER-BY-LAYER METHOD 

The efficiency of fragrant substances immobilization on the cellulose textile materials by means of 

formation of self-organized layers of polyelectrolytes was evaluated. Fourier Transform Infrared Spectroscopy 

was used to show the possibility of cellulose film modification by synthetic polyelectrolytes. The influence of 

polyelectrolytes concentrations in an impregnating bath on the evolution kinetics of fragrant substance from 

textile material treated with «layer-by-layer» method was studied with gas chromatography.  

Key words: synthetic polyelectrolytes, fragrant substances, textile finishing, «layer-by-layer» method 

D.V. KIRICHENKO, V.А. ТОLKACHEV, D.V. МАIYNIKOV 

INFLUENCE OF LONGITUDINAL MIXING ON WASHING EFFICIENCY OF INSOLUBLE  

SEDIMENT OBTAINED AFTER LEACHING OF SERPENTINITE IN COLUMN APPARATUS 

WITH PULSATION MIXING  

The washing process researches of the insoluble sediment obtained after leaching of serpentinite in a 

column apparatus with pulsating stirring of Ø 50 mm and a height of 1.6 m were carried out. The height equiva-

lent to one theoretical step of separation was established to increase from ¼ to ½ due to the negative effect of 

longitudinal mixing in both phases. The best results of the precipitate washing from a chlorine-ion with size of 

solid material of -0.3+0.1 mm were achieved under the pulsation intensity of 700 mm/min. 

Key words: pulsating column apparatus, serpentinite, longitudinal mixing, solid phase, disperse phase, 

vibration amplitude, pulsation intensity, mass transfer  

V.N. ISAEV, E.S. SLIVCHENKO, V.N. BLINICHEV 

STUDY AND MODELING STRUCTURE OF FLOW IN COOLING JACKET OF REACTORS  

The results of the experimental study of the heat carrier movement in a cooling jacket of reactor of 

smooth type were presented. Mathematical description of flow structure was given and its solution was ob-

tained. Parametric identification of model was carried out. 

Key words: study, modeling, flow structure, cooling jacket, reactor  
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Yu.V. MATVEIYCHUK 

EXTRACTION OF THIOCYANATE COMPLEXES OF ZINC(II) AND COBALT(II)  

WITH DIBUTYL-, DIDECYLPHTHALATE, 1-BROMONAPHTHALENE  

AND O-NITROPHENYLDECYL ETHER 

The decrease in distribution coefficients (D) of thiocyanates zinc(II) and cobalt(II) in the series: dibu-

tylphthalate(DBP) > didecylphthalate(DDF) > o-nitrophenyldecyl ether (o-NPDE) > 1-bromonaphthalene (1-

BN) was established. It was shown that complexes [Zn(NCS)2]
0 

and [Co(NCS)2]
0 

pass into 1-BN and o-NPDE 

phases, [Zn(NCS)2]
0
, [Co(NCS)2]

0 
complexes and the three- and tetrathiocyanates zinc(II) and cobalt(II) pass 

into  DBP and DDP phase. 

Key words: extraction, zinc(II) and cobalt(II) thiocyanates 
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блемного значения, иметь прикладное значение и теоретическое обоснование. Вопрос об опубликовании статьи, 

ее отклонении решает редакционная коллегия журнала, и ее решение является окончательным.  

2. Статьи должны представлять сжатое, четкое изложение полученных автором результатов, без повторения 

одних и тех же данных в тексте статьи, таблицах и рисунках.  

3. В начале статьи (над ее названием) в верхнем правом углу необходимо проставить индекс по универсаль-

ной десятичной классификации (УДК). Статья должна начинаться с инициалов и фамилии автора (не более 6 чел.), 

затем дается название статьи, под которым в скобках указывается название организации, в которой была выпол-

нена работа, и адреса электронной почты (е-mail) авторов. Перед основным текстом печатается краткая аннотация 

полужирным курсивом (не более 10 строк), отражающая основное содержание статьи. Затем необходимо указать 

ключевые слова статьи. Текст статьи должен содержать вводную часть, методику эксперимента, результаты и их 

обсуждение, выводы. Заканчивается статья списком цитированной литературы. Под списком литературы слева 

указывается наименование кафедры, рекомендовавшей статью к опубликованию, а справа - слова: "Поступила в 

редакцию". Рукопись должна быть подписана всеми авторами с указанием даты отправки.  

4. Все представленные статьи должны быть подготовлены 14 кеглем шрифта "Times New Roman", ин-

тервал 1,5. Объем статьи не должен превышать 10 страниц текста, включая список литературы, таблицы (не бо-

лее 4, ширина - 8,4 см) и рисунки (ширина – 8 см), число которых - не более 4, включая рисунки, помеченные бук-

вами, а, б и т.д. Поля: верхнее-2 см, левое-3 см, нижнее-2 см, правое-1.5 см. В раздел "Краткие сообщения" прини-

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 

 
 

 

 

 


