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 Обзорная статья 

Продукты каталитического гидрирования 

нитросоединений (амины) широко применяются в 
качестве прекурсоров в промышленном синтезе 

фармацевтических препаратов. Многие лекарст-

венные средства, получаемые из аминов, содержат 

амидную группу. Для их синтеза из нитросоеди-
нений обычно применяются многоступенчатые 

процессы, включающие последовательные стадии 

гидрирования и ацилирования. 
Альтернативным методом получения ами-

дов карбоновых кислот непосредственно из про-

изводных нитробензола является их восстанови-

тельное ацилирование, технологически осуществ-
ляемое в 1 стадию. На сегодняшний день оne-pot 

методы [1-5] считаются приоритетным направле-

нием в химии, а восстановительное ацилирование, 

по мнению ряда авторов, является простым, эко-

номически и экологически выгодным подходом, 
поскольку в процессе амидообразования отсутст-

вуют токсичные побочные продукты.  

Нельзя сказать, что данная область орга-

нической химии хорошо проработана. Немного-
численные статьи, посвященные восстановитель-

ному ацилированию нитросоединений с целью 

получения амидов кислот, начали появляться с 
1940-х годов.  

Ряд работ посвящен разработке методов 

восстановительного ацилирования нитроаренов 

[1-43]. Условия проведения этих синтезов и полу-
чаемые выходы целевых продуктов приведены в 

табл. 1. В качестве ацилирующих агентов исполь-

зуют карбоновые кислоты [1-3,6-18], сложные 
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эфиры [4], ангидриды кислот [1,3,6,7,19-21]. При-

меняются как гомогенные, так и гетерогенные ка-

талитические системы, однако в большинстве 
случаев для проведения реакций используются 

гетерогенные катализаторы на носителях разной 

природы, в том числе на основе металлов VIII 
группы: железа [2,12,13,22,23], никеля [16,24], 

платины [5,9,25,26], палладия [27-30]. Иногда 

процесс проводят в отсутствие растворителя 

[8,13,22], но чаще используются растворители – 
спирты [1,3,12,25,29-31], а также ДМФА, ацето-

нитрил, диоксан и др. (табл. 1). Необходимо отме-

тить, что все процессы с использованием молеку-
лярного водорода, описанные в литературе, про-

водились исключительно на катализаторах, со-

держащих платиновые металлы: собственно пла-

тину [5,25,26], или, чаще, палладий [29,30,32-35]. 
 

Таблица 1 

Условия и выходы каталитического восстанови-

тельного ацилирования нитроаренов  

Тable 1. Conditions and yields of catalytic reductive 

acylation of nitroarenes 

№ 
Ацилирую-

щий агент 
Условия , % 

Лите-

ратура 

1 2 3 4 5 

Стехиометрическое восстановительное 

ацилирование 

1 
CH3COOH, 
(CH3CO)2O 

In; СH3OH; 25ºС 
73-
100 

[1, 11] 

2 

CH3COOH, 

(CH3CO)2O, 

эфиры 

Sm, SmI2; СH3OH; 

25ºС 
33-86 [3, 4] 

3 

RCOOH, 

HCOOСH3 

R=CH3, C2H5, 

C3H7 

Ru3(CO)12; 180ºС 51-92 [8] 

4 

RCOOH, 

R=CH3, C2H5, 

C3H7, 

C6H13,C6H5 

P/I2, P/KI, P/NaI, 

P/KI3; 140ºС 
30-95 [10] 

5 (CH3CO)2O 
Монтморил-лонит 

Fe3+; 180ºС 
- [20] 

6 
RCOOH, 

R=C3H7- C7H15 

Монтморил-лонит 

Fe3+, NaI 
- [18, 36] 

7 KSCOCH3 ДМФ; 130ºС 60-88 [37, 38] 

8 KSCOCH3 
ПАВ – Triton-X 

405; 130ºС 
55-79 [37, 38] 

9 

RCOOH, 
R=H, CH3,  

C2H5, C3H7, 

CF3, ClCH2 

Fe; 25-130ºС 63-82 [2] 

10 CH3COOH Fe; C2H5OH - [12] 

11 
CH3COOH, 

(CH3CO)2O 
Fe 63-84 [22, 40] 

12 
CH3COOH, 

(CH3CO)2O 
Fe; 50-105ºС 61-82 [23] 

13 CH3COOH Fe 92-96 [13,14] 

14 CH3COOH Mo(CO)6 46-85 [15] 

15 C2H3СOСl 

SnCl2; 

СН3СООС2Н5; 

25ºС 

- [41] 

16 CH3COOH 250ºС 97 [17] 

17 (CH3CO)2O 
Электролиз; 

CH3CN-NaClO 
47-87 [21] 

18 
(CH3CO)2O, 

CH3COOH 
Zn пыль; 25ºС - [6] 

19 
CH3COOH, 

(CH3CO)2O 
Zn пыль 30 [7] 

20 
CH3COOH, 

(CH3CO)2O 
Zn пыль; 25ºС 45-70 [42] 

21 (CH3CO)2O 

Zn в присутствии 

кислого Al2O3; 

CH2Cl2; 20ºС 

75 [19] 

22 

CH3COOH, 

(RCO)2O 
R=C6H5, C6H13, 

OC(CH3) 

Sn; СH3OH; 60ºС 55-97 [31] 

23 

СО в 

CH3COOH, 

C2H5COOH 

Ni(CO)4; 310ºС - [16] 

24 (CH3CO)2O Ni Ренея; 50ºС - [24] 

25 CH3COOH 

PtCl2(PPh2)2/ 

SnCl4, 

PtCl2(PhCN)2/ 

SnCl4; CH3COOH 

+ диоксан; 180ºС 

29-91 [9] 

Восстановительное ацилирование молекулярным  

водородом 

26 RCOOH 
Нановолокна Pt; 

100ºС 
99 [5, 26] 

27 

(RCO)2O, 

R=CH3, C2H5, 
RCOOH 

Pt/ZrO2; CH3OH; 
25ºС 

40-93 [25] 

28 

(RCO)2O, 

R=CH3, C6H5, 

(CH2)4CH3, 

OC(CH3) 

Pd/C; CH3OH, 

CH3COOH; 

40-70ºС, 125ºС 

52-

100 

 

[30, 32] 

29 

Аминокар-

боновые  

кислоты 

Pd/C, АН-1-Pd, 

АВ-17-8-Pd, С6Н5-

СН3, С6Н14, ROH, 

R=C2H5, C3H7, 

C4H9; 20-60ºС 

47-93 
[29, 33, 

34] 

30 
(CH3CO)2O, 

CH3COOH 80% 

Pd/C, АН-1-Pd, 

АВ-17-8-Pd; 

C2H5OH,С6Н6, 

45ºС 

58-88 [35] 

 
При отсутствии растворителя требуются 

температуры до 250-310C [16,17]. Применение 
спиртов и других низкокипящих растворителей 

позволяет проводить восстановительное ацилиро-

вание в мягких условиях [3,24,29,30]. Выходы це-
левых продуктов варьируются в широких преде-

лах – от 30 до 100 %, однако, в большинстве слу-

чаев ограничиваются 80-85%.  
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Таблица 2 

Восстановительное ацетилирование нитроаренов 

тиоуксусной кислотой [37] 

Тable 2. Reductive acetylation of nitroarenes by 

thioacetic acid [37] 

№ Субстрат 

Выход, % 

ДМФ 
Без 

растворителя 

1 

NO2

 

83 78 

2 

NO2

 

85 77 

3 

NO2

 

86 73 

4 

NO2

 

88 78 

5 

NO2

ОН  

62 58 

6 

NO2

ОН  

65 60 

7 

NO2

 

85 76 

8 

NO2

 

88 79 

9 

NO2

О

 

65 60 

10 

NO2

Cl  

85 75 

11 

NO2

Br  

85 78 

12 

NO2  

75 68 

13 

NO2

 

87 75 

14 

NO2  

75 64 

15 

NO2

 

87 78 

16 

OH

NO2

 

70 65 

 

Рассмотрим некоторые примеры восстано-

вительного ацилирования. Так, в работе [8] ани-
лиды получали восстановительным ацилировани-

ем нитроаренов на рутениевом катализаторе в 

смеси кислоты и метилформиата или в муравьи-
ной кислоте по реакции (1): 

(1) 

Источником водорода являлась муравьи-

ная кислота. 

Авторы [18,20,36] с хорошими выходами 
получали аренацетамиды восстановительным 

ацилированием замещенных нитробензолов кар-

боновыми кислотами и их ангидридами на мон-
тмориллоните Fe

3+ 
 (реакция (2)): 

     

(2)

 
При проведении указанного процесса кар-

боновые кислоты С3-С7 служат как в качестве 

ацилирующих агентов, так и источников протонов 

[18,36]. 
В работах [37,38] описаны методы одно-

стадийного восстановительного ацетилирования 

ароматических нитросоединений тиоуксусной ки-

слотой в присутствии каталитических количеств 
К2CO3 в диметилформамиде и в отсутствие рас-
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творителя с использованием в качестве катализа-

тора ПАВ (реакция (3)):  

(3) 

Применение разработанных методов для 

получения ацетамидов на основе ряда моно- и 

биядерных нитроаренов не позволило выявить 

четких закономерностей влияния структуры суб-

страта на выход целевых продуктов реакции (3) 

(табл. 2), но дало возможность установить, что 

проведение процесса в растворителе позволяет 

достичь более высоких выходов (табл. 1, 2). Раз-

работанный метод был успешно применен авто-

рами [37,38] для получения из п-нитрофенола ле-

карственного препарата «Ацетаминофен
ТМ

» (п-

гидроксиацетамид). 

В литературе описано также восстанови-

тельное ацилирование нитроаренов в ацетанилиды 

уксусной кислотой на железном катализаторе, 

уксусной кислотой на гексакарбонилмолибдене, 

уксусным ангидридом на цинковом катализаторе 

в присутствии кислого Al2O3 [12-15,19].  

Восстановительное ацилирование арома-

тических нитросоединений в гомогенных услови-

ях на металлическом железе карбоновыми кисло-

тами: муравьиной, уксусной, пропионовой, бута-

новой, трифторуксусной и хлоруксусной (уравне-

ние (4)) показало, что варьирование ацилирующих 

агентов и заместителей в нитроаренах мало влияет 

на выход продукта, за исключением случаев, ко-

гда в качестве ацилирующих агентов использова-

ли бутановую, трифторуксусную и хлоруксусную 

кислоты (табл. 3). 

 

(4) 

Отмечается некоторое уменьшение выхода 

продуктов гидроацилирования нитробензола при 

увеличении длины углеродного скелета в карбо-

новой кислоте [2]. 

При использовании других катализаторов 

выход целевых продуктов может быть существен-

но выше. Так, выход ацетанилида при взаимодей-

ствии нитробензола и уксусной кислоты на ком-

плексах PtCl2(PPh2)2/SnCl4 и PtCl2(PhCN)2/SnCl4 в 

некоторых случаях составляет 91% [9]. Следует 

отметить, что процесс проводился при 180ºC и 

давлении 60 атм. При восстановительном ацили-

ровании 3,4-дихлоронитробензолов карбоновыми 

кислотами на фосфорсодержащем катализаторе по 

уравнению (5) степень превращения также была 

высокой и составила 76.1-100%, но и этот процесс 

проводился при 140 ºC [10]. Вместе с тем, восста-

новительное ацилирование монозамещенных нит-

робензолов на том же катализаторе дает весьма 

низкие степени превращения: 32.4-58.4 % (исклю-

чением является только 4-фторпроизводное, сте-

пень превращения которого составила 91.2%) [10]. 

(5)
 

R= H, 2,3-Me2, 2-Cl, 3-Cl, 4-Cl, 4-F, 2-Cl-4-CF3 

 
Таблица 3 

Восстановительное ацилирование нитроаренов на 

железном катализаторе [2] 

Тable 3. Reductive acylation of nitroarenes on iron cata-

lyst [2] 

№ Субстрат 

Ацилирующий 

агент, раствори-

тель 

t, ºС , % 

1 

NO2

R  
R=H, 2-CH3, 4-Cl, 

4-OH, 3-CHO 

HCOOH 25 76-82 

2 

NO2

 

СH3COOH 100-110 81 

3 

NO2

 

С2H5COOH 
120-130 

 
78 

4 

NO2

 

С3H7COOH 
120-130 

 
66 

5 

NO2

 

СF3COOH, 

ксилен 
25 63 

6 

NO2

 

ClСH2COOH, 
ксилен 

25 71 

 

Использование в качестве катализатора 
порошка металлического индия при восстанови-

тельном ацетилировании нитроаренов смесью ук-

сусной кислоты и ее ангидрида в метаноле (реак-
ция (6)) позволило авторам [1] получить весьма 

высокие выходы аренацетамидов, варьирующиеся 

в зависимости от структуры субстрата от 73 до 

100%:  
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(6)
 

R= H, 2-ОMe, 3-ОMe, 4-ОMe, 2-Me, 3-Me, 4-Me, 2-

Ph, 2-F, 3-F, 4-F, 2-Cl, 3-Cl, 4-Cl, 2-Br, 3-Br, 4-Br, 
2-CN, 3-CN, 4-CN 

Однако, использование той же системы в 

синтезе пирролиламидов из нитропирролов 

(уравнение (7)) [31] дает более низкие выходы – 
48-86%: 

   (7) 

Если в качестве катализатора используется 

олово, а в качестве ацилирующих агентов и источ-
ника водорода - ангидриды карбоновых кислот в 

смеси с уксусной кислотой в метаноле, то 

образуется смесь двух продуктов: ацетамида и 
амида, содержащего остаток используемого 

ангидрида, (схема (8)) [31].  

 

  (8) 

Суммарный выход продуктов при этом 
варьируется в довольно широких пределах и, в 

зависимости от строения используемых субстрата 

и ангидрида, составляет 55-97%. 
При восстановительном ацилировании 

нитрогрупп замещенных тиофенов до ацетами-

ногрупп выходы составили 61-82 % [23], а при 

электрохимическом восстановительном ацилиро-
вании ароматических и алифатических нитро- и 

нитрозосоединений до соответствующих N,O-

диацетил-N-замещенных гидроксиламинов – 47-
87 % [21]. 

Катализаторы на основе платиновых ме-

таллов могут  применяться для получения амидов 
из нитроаренов в одну стадию с использованием 

молекулярного водорода, и это позволяет в мяг-

ких условиях достичь довольно высоких выходов 

[25, 27-30, 32-35, 39]. В частности, применение 

платины, закрепленной на оксиде циркония [25], 

дает возможность при комнатной температуре и 
атмосферном давлении Н2 получать выходы 4-

замещенных аренацетамидов от 68 до 93% (урав-

нение (9)): 

   

(9)

 
R= H, F, Cl, Br, I, Me, ОMe, CНО, CООН, ОН, СО-Me, 

СОО-Me 

Сравнение реакционной способности раз-

личных ацилирующих агентов в гидрогенизаци-

онном ацилировании нитробензола с использова-
нием различных растворителей показало [25], что 

наиболее высокие выходы ацилпроизводных по-

лучаются при использовании в качестве ацили-
рующего агента уксусного ангидрида и проведе-

нии процесса в среде метилового спирта. 

При восстановительном ацилировании 
нитроаренов уксусной кислотой и молекулярным 

водородом на платиновых нановолокнах выходы 

продуктов реакции достигают 99% [5,26]. 

Палладиевые катализаторы также демон-
стрируют высокую эффективность: так примене-

ние Pd/C позволяет проводить синтез N-ацилами-

ноиндолов (уравнение (10)) [30] при температурах 
40-60ºС и атмосферном давлении водорода.  

(10) 

Гидрогенизационным ацилированием на 

Pd/C в мягких условиях из 2- и 3-нитропироллов 
получали 2- и 3-пироллиламиды и пироллимиды 

[32]. В качестве ацилирующих агентов использова-

ли ангидриды карбоновых кислот (уравнение (11)): 

(11) 

Для получения N-арилзамещенных амидов 

путем восстановительного ацилирования аромати-
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ческих нитросоединений, наряду с карбоновыми 

кислотами и их ангидридами, может быть исполь-

зован монооксид углерода [27,28]. Процесс прово-
дится в жидкой фазе при повышенных температу-

ре и давлении в присутствии металлического 

палладия или его соединений и гетероцикла (12): 

N      C      C      N

G G'

  ,               (12) 

где G и G’ – мостиковые группы, включающие 3-4 

атома, из которых по крайней мере 2 – атомы уг-
лерода.  

Следует отметить, что большая часть 

имеющихся данных литературы посвящена разра-

ботке методов синтеза амидов из нитроаренов. 
Вместе с тем, реакционная способность участников 

реакции и механизмы протекания процессов оста-

ются к настоящему моменту мало изученными.  
В литературе практически отсутствуют 

данные по кинетике восстановительного ацилиро-

вания нитроаренов. Исключением являются рабо-

ты [29,33–35], где наряду с разработкой методов 
получения ряда местных анестетиков, а также ле-

карственного препарата фенацетина путем гидро-

генизационного ацилирования нитросоединений, 
проведены исследования влияния условий: кон-

центраций реагентов и катализатора, температуры 

и природы растворителя на эффективные констан-
ты скорости реакций, определенные по начальным 

отрезкам кинетических кривых. Контроль скоро-

сти реакций осуществляли волюмометрическим 

методом. Эффективные константы скорости в 
расчете на 1 кг катализатора определяли по урав-

нению (13): 

  

,
     (13) 

где w, моль∙л
-1
∙с

-1
 – скорость поглощения водоро-

да, сkat, г-моль Pd/г-кат – концентрация катализа-

тора и cац, моль∙л
-1

 – концентрация ацилирующего 
агента, pр-ля – поправка, учитывающая парциаль-

ное давление паров растворителя. 

Каталитический синтез лидокаина, бипу-
вакаина, мепивакаина, тримекаина и пиромекаина 

осуществлялся в мягких условиях (20-50 °C, атмо-

сферное давление водорода, органический раство-

ритель) [29,33,34]. One-pot процесс получения 
всех указанных соединений включает протекаю-

щие последовательно стадии гидрирования и аци-

лирования. 
Лидокаин получали восстановительным 

ацилированием 2,6-диметил-нитробензола (2,6-

ДМНБ) N,N-диэтилглицином (N,N-ДЭгли) (схема 
(14)) на трех палладиевых катализаторах: Pd/C, 

AB-17-8-Pd, AH-1-Pd [29]. В качестве растворите-

лей использовались этанол, пропанол, бутанол, 

толуол, гексан.  

Концентрации веществ в ходе реакции оп-
ределяли хроматографически. Установлено, что 

реакция протекает в кинетической области и име-

ет первый порядок по катализатору, субстрату, 
ацилирующему агенту и нулевой по водороду. В 

реакционной смеси отсутствовали заметные коли-

чества продуктов неполного восстановления нит-

росоединения. Результаты кинетического иссле-
дования реакции (14) представлены в табл. 4, 5. 

 

(14) 

где kat - Pd/C, AB-17-8-Pd, AH-1-Pd. 

 
Таблица 4 

Влияние условий на выход (, %) и эффективную 

константу скорости (kэф) восстановительного аци-

лирования 2,6-диметилнитробензола на палладие-

вых катализаторах в этаноле [29] 

Тable 4. Effect of conditions on the yield (, %) and effective 

rate constant (kef) of the reductive acylation of 2,6-di-

methylnitrobenzene on palladium catalysts in ethanol [29] 

№ Т,°С 
Pd/C AH-1-Pd AB-17-8-Pd 

kэф  kэф  kэф  

1 20 0.01 48 0.02 57 0.05 59 

2 25 0.05 47 0.04 58 0.08 61 

3 30 0.10 48 0.08 60 0.15 64 

4 35 0.11 52 0.14 65 0.19 75 

5 40 0.14 54 0.17 67 0.25 83 

6 45 0.19 57 0.20 70 0.27 87 

7 50 0.20 55 0.20 64 0.24 79 

8 60 0.22 50 0.18 62 0.20 68 
Примечание: условия: растворитель 10-50 мл, субстрат - 
0.1-0.5 моль/л, pH2 = 1 атм., катализатор -0.2 г (d=0.075-
0.102 мм), время реакции 100-300 мин. kэф, л/(моль·с)±(8-

10) % 
Note: Conditions: 10-50 ml of solvent, 0.1-0.5 mole/l of sub-
strate, pH2 = 1 atm., 0.2 g of catalyst (d=0.075-0.102 mm), re-
action time - 100-300 min. kef, mole/(l·s)±(8-10) % 

 

Анестетики бипувакаин, мепивакаин, три-
мекаин и пиромекаин получали восстановитель-

ным ацилированием 2,4,6-триметилнитробензола 

и 2,6-ДМНБ на тех же катализаторах, что исполь-
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зовались для получения лидокаина, (схема (15)) 

[33]: 

 

(15)

 
где kat - Pd/C, AB-17-8-Pd, AH-1-Pd. 

 

Таблица 5 

Эффективные константы скорости восстанови-

тельного ацилирования 2,6- диметилнитробензола 

на палладиевых катализаторах в различных рас-

творителях [29] 

Тable 5. Effective rate constants of the reductive acyla-

tion of 2,6-dimethylnitrobenzene on palladium catalysts 

in various solvents [29] 

№ 
Раство- 

ритель 

kэф, л/(моль·с) ± (8-10) % 

Pd/C AH-1-Pd AB-17-8-Pd 

1 Этанол 0.19 0.20 0.27 

2 Пропанол 0.15 0.18 0.20 

3 Бутанол 0.14 0.16 0.15 

4 Гексан 0.08 0.12 0.07 

5 Толуол 0.07 0.14 0.08 
Примечание: условия см. табл. 4 
Note: conditions are the same as for Table 4 

 

Использование полимерных катализаторов 
позволяет повысить селективность реакций [33]. В 

отличие от Pd/C, на металлполимерных катализа-

торах не наблюдается также гидрогенолиза про-
дуктов реакции. Активность и селективность ис-

пользованных катализаторов изменяется в той же 

последовательности, что и в синтезе лидокаина 

(табл. 6).  
Установлено, что используемый раствори-

тель существенно влияет на скорость гидрогени-

зационного ацилирования (табл. 5) [29]. 
Из табл. 5 видно, что в этаноле скорость 

реакции значительно выше, чем в толуоле, не-

смотря на то, что в спиртах протекает побочная 
реакция алкилирования 2,6-ДМАН молекулами 

растворителя. В целом в спиртах наблюдаются 

более высокие скорости реакции, уменьшающиеся 

с увеличением длины углеродного скелета, а в 
неполярных растворителях реакция протекает бо-

лее медленно. Замена этанола толуолом уменьша-

ет скорость процесса почти в 3 раза. Влияние рас-
творителя на скорость процесса может быть свя-

зано как с неспецифической сольватацией, так и с 

образованием молекулярных комплексов ацили-

рующего агента и аминов с молекулами раствори-
теля [29].  

 

Таблица 6 

Выход продуктов реакции (11) на палладиевых 

катализаторах [33]  

Тable 6. The yield of the reaction (11) products on the 

palladium catalysts [33] 

Целевой 

продукт 
, % 

Pd/C AH-1-Pd АВ-17-8-Pd 

I 54 63 77 

II 65 72 93 

III 61 70 90 

IV 57 74 88 
Примечание: условия: объем реакционной смеси 50 мл; 

pH2 = 1 атм., t = 45С; катализатор - 0.4 г,  содержание Pd - 

4 мас. % (d = 0.075 – 0.102 мм); концентрация 
нитросоединения - 0.1 моль/л, ацилирующего агента 0.1 – 
1.0 моль/л 
Note: Conditions: the reaction mixer volume - 50 ml; pH2 = 1 

atm., t = 45С; 0.4 g of catalyst,  Pd content is 4 mas. % (d = 

0.075 – 0.102 mm); nitro compound concentration is 0.1 
mole/l, 0.1 – 1.0 mole/l of acylation agent  

 

Кроме того, растворитель влияет как на 

растворимость водорода, так и на стадию его ак-

тивации. В частности, полярные растворители 
благоприятствуют гетеролитической активации 

водорода.  

В [44] путем квантово-химического моде-

лирования специфической и неспецифической 
сольватации молекул участников реакции получе-

ния лидокаина гидрогенизационным ацилирова-

нием 2,6-ДМНБ нами показано, что определяю-
щее влияние на общую скорость реакции оказыва-

ет специфическая сольватация 2,6-ДМАН, яв-

ляющегося промежуточным продуктом реакции. 
На это указывает существование линейных зави-

симостей между рассчитанными орбитальными 

характеристиками сольватокомплексов 2,6-ДМАН 

и константами скорости восстановительного аци-
лирования 2,6-ДМНБ (рис. 1) и отсутствие какой-

либо связи этих констант с рассчитанными кван-

тово-химическими характеристиками сольвато-
комплексов 2,6-ДМНБ и ацилирующего агента. 

Кроме того, существование зависимостей на рис. 

1, 2 указывает также на скоростьопределяющий 

характер стадии ацилирования в изучаемом one-
pot процессе. В [45] путем квантово-химического 
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расчета поверхности потенциальной энергии ука-

занной стадии нами показано, что ацилирование 

2,6-ДМАН протекает по бимолекулярному согла-
сованному механизму и присутствие катализатора 

в данной стадии является необходимым, так как 

энергетический барьер некаталитической реакции 
очень высок. Моделирование адсорбции участни-

ков реакции на поверхности палладиевого класте-

ра [45] позволило установить, что роль катализа-

тора в изучаемом процессе заключается главным 
образом в изменении энергий граничных орбита-

лей молекул реагентов. 
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Рис. Зависимость констант скорости восстановительного 
ацилирования 2,6-диметилнитробензола [29, 33] от вклада 
2pz-АО азота в ВЗМО (а) и заселенности 2pz-АО азота (б) 
сольватокомплексов 2,6-диметиланилина с 2 молекулами 

спиртов. Катализаторы: 1  - AB-17-8-Pd, 2 - AH-1-Pd, 3 - Pd/C; 
растворители: a-этанол, b - пропанол, c - бутанол 

Fig. The dependence of  2,6-dimethylnitrobenzene reductive acyl-
ation rate constants [29, 33] on contributions of nitrogen 2pz-АО 

in HOМО (а) and population of  nitrogen 2pz-АО (б) of 2,6-
dimethylaniline solvation complexes with 2 alcohol molecules. 

Catalysts: 1  - AB-17-8-Pd, 2 - AH-1-Pd, 3 - Pd/C; solvents:  
a - ethanol, b - propanol, c - butanol 

В синтезе фенацетина (уравнение (16)) на 

тех же катализаторах наблюдалось [35] другое 

соотношение активностей катализаторов: Pd/C > 
AB-17-8-Pd > AH-1-Pd, тогда как их селективно-

сти изменялись в том же порядке, что и в [29, 33]: 

AB-17-8-Pd > AH-1-Pd > Pd/C (табл. 7). Относи-
тельно низкую селективность катализатора Pd/C 

автор объясняет побочными процессами, проте-

кающими в растворе: алкилированием амино-

группы промежуточного амина – п-фенетидина и 
гидролизом этоксигруппы.  

(16)

 
Реакция проводилась в двух растворителях 

– этаноле и бензоле. Из данных табл. 7 следует, 
что, как и в случае синтеза анестетиков в поляр-

ном растворителе, процесс протекает с большими 

скоростями и выходами, чем в неполярном. 
 

Таблица 7 

Средние значения эффективных констант скорости 

(kэф, л/(моль·с)) и выходы (, %) фенацетина при 

восстановительном ацетилировании п-

этоксинитробензола на различных палладиевых 

катализаторах [35] 

Тable 7. The average values of effective rate constants 

(kef, mole/s) and yields (, %) of phenacetine at the 

reductive acetilation of p-ethoxynitrobenzene on vari-

ous palladium catalysts [35] 

Pd/C AH-1-Pd AB-17-8-Pd 

kэф , % kэф , % kэф , % 

этанол 

0.17 63 0.08 79 0.13 86 

бензол 

0.14 59 0.05 72 0.08 81 
Примечание: условия: растворитель 10-70 мл, концентра-
ция ацилирующего агента - 0,1-0,5 моль/л, pH2 = 1 атм., t = 

45С, субстрат - 0.1-0.8 моль/л, катализатор - 0.4 г, содер-

жание палладия - 4 мас.% (d=0.075-0.192 мм) 
Note: Conditions: 10-70 ml of solvent, concentration of the 

acylation agent – 0.1-0.5 mole/l, pH2 = 1 atm., t = 45С, 0.1-

0.8 mole/l of substrate, 0.4 g of catalyst, Pd content is 4 
mas.% (d=0.075-0.192 mm) 

 

При проведении процесса в реакционной 

смеси накапливался промежуточный продукт - п-

фенитидин, что, по мнению автора [35] служит 
доказательством того, что в указанном one-pot 

процессе стадия ацилирования является скоро-

стьопределяющей. 

ВЫВОДЫ 

Можно констатировать, что в ряде случаев 

ациламинопроизводные могут быть получены пу-
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тем каталитического восстановительного ацили-

рования нитросоединений, в том числе, на палла-

диевых катализаторах, с довольно высокими вы-

ходами. Использование полярных растворителей 

повышает скорость реакции и ее выход по сравне-

нию с непoлярными. Скорость определяющей 

стадией в one-pot процессе, проводимом на палла-

диевых катализаторах, является стадия ацилиро-

вания. При этом проведение ацилирования на ка-

тализаторе позволяет понизить энергетический 

барьер данного процесса, следовательно, исполь-

зование палладиевого катализатора в некоторых 

случаях ацилирования является целесообразным. 

Однако, поскольку выходы реакций часто весьма 

низкие, нельзя утверждать, что каталитическое 

восстановительное ацилирование всегда является 

более эффективным способом синтеза ацилами-

нопроизводных по сравнению с их получением в 

две стадии, включающим последовательное гид-

рирование нитросоединений и некаталитическое 

ацилирование аминов. По-видимому, получение 

различных ацилминопроизводных должно произ-

водиться различными путями в зависимости от 

специфики конкретного продукта. Использование 

палладиевых катализаторов для проведения гидро-

генизационного ацилирования в мягких условиях, 

обеспечивающих отсутствие протекания в реакци-

онной смеси побочных процессов, и, следователь-

но, чистоту продукта, может оказаться особенно 

важным в синтезе лекарственных препаратов.  
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На основании NBO-анализа распределения электронной плотности (LC-wPBE/6-

311+G(d,p)) показана специфика геометрического и электронного строения клатратов 

CH4·H2O[5
12

] и CH4·H2O[6
2
5

12
], а также их гидратных оболочек H2O[5

12
], H2O[6

2
5

12
]. Оце-

нены энергии межмолекулярных водородных связей в четырех типах кластеров, кото-

рые составляют ~6.5 ккал/моль и практически не зависят от размеров и формы гидрат-

ных оболочек, а также от наличия или отсутствия «гостя» СН4 в кластере. В клатра-

те CH4·H2O[5
12

] удалось выделить слабое взаимодействие между донорной орбиталью 

одного из атомов кислорода LP(O) гидратной оболочки и акцепторной разрыхляющей 

орбиталью σ*(С-Н) «гостя» CH4. Выполнен анализ состава и энергии граничных орбита-

лей кластеров, который позволяет оценить энергию ионизации и сравнить их окисли-

тельно-восстановительные свойства. Анализ взаимодействия «гость-хозяин» позволяет 

предположить, что изменение свойств газовых гидратов при различных глубинах их 

донного залегания, в большей степени определяются изменениями геометрических раз-

меров фрагментов CH4·H2O[5
12

], нежели CH4·H2O[6
2
5

12
]. 

Ключевые слова: клатраты, метановые гидраты, электронное строение, водородные связи, до-

норно-акцепторное взаимодействие, квантово-химические расчеты, NBO-анализ 

В настоящее время в качестве вероятной 

причины изменения климата рассматривается 
увеличивающийся выброс метана в атмосферу. 

Значительная роль в этом процессе отводится вы-

бросу метана из мелководных газовых гидратов 

восточносибирского шельфа [1]. Это связано с 
тем, что по современным представлениям в вос-

точносибирском шельфе находится 80% от общей 

площади подводной мерзлоты Северного Ледови-
того океана. В нем содержится ~1000 Гт метана в 

форме гидратов и ~700 Гт свободного метана, за-

легающего под гидратами. При этом в современ-

ной атмосфере находится только 5 Гт метана. Та-
ким образом, при дестабилизации ~ 4% предпола-

гаемых запасов гидратов восточносибирского 

шельфа в атмосферу может попасть 40 Гт метана, 
что приведет к значительному усилению парнико-

вого эффекта [2-4]. 

Газовые гидраты имеют относительно ма-

лую область термодинамической стабильности и 
поэтому чрезвычайно чувствительны к изменени-

ям условий равновесия. Сведения о стабильности 

и физико-химических свойствах структуры кри-

сталлических метановых гидратов важны для мо-
делирования возможных последствий «метановой 

катастрофы» [2], связанной с ускоряющимся вы-

бросом метана в атмосферу из разлагающихся га-
зогидратов на шельфе Арктики [3], оценки пер-

спективы создания зеленых технологий, таких как 

добыча природного газа из морских метановых 

гидратов и, одновременно, захоронение углеки-
слого газа в виде гидратов [4]. 

Настоящая работа продолжает начатый на-

ми цикл теоретических исследований метановых 

гидратов. В предыдущей работе [5] получены зави-

симости электронной энергии гидратных оболочек 
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H2O[5
12

] и H2O[6
2
5

12
]

 
и клатратов CH4·H2O[5

12
] и 

CH4·H2O[6
2
5

12
] от их размеров; определены опти-

мальные геометрические параметры кластеров, 

рассчитаны их энергии образования и средние 

энергии водородных связей в гидратных оболоч-

ках. Установлено, что определяющими взаимодей-

ствиями в каждой из четырех структур являются 

взаимодействия между молекулами воды и их 

стремление находиться на определенном расстоя-

нии друг от друга независимо от типа каркаса 

(H2O[5
12

] или H2O[6
2
5

12
]) и наличия или отсутствия 

такого симметричного «гостя», как молекула СН4. 

 

 
Рис. 1. Структуры гидратных оболочек H2O[512] (I), 

H2O[62512] (III) и клатратов CH4· H2O[512] (II), 
CH4·H2O[62512]  (IV) 

Fig. 1. Structures of the H2O[512] (I), H2O[62512] (III) and 

clathrates CH4·H2O[512] (II), CH4 ·H2O[62512] (IV) hydration 
shells 

 

В настоящей работе на основании NBO-

анализа впервые выполнено рассмотрение элек-

тронного строения и оценены энергии водород-

ных связей в четырех кластерах H2O[5
12

] и 

H2O[6
2
5

12
], CH4·H2O[5

12
] и CH4·H2O[6

2
5

12
], а также 

проведен анализ их граничных орбиталей и оце-

нены энергии ионизации. Структуры гидратных 

оболочек и клатратов приведены на рис. 1. 

В литературе найдена единственная работа 

[6], где предпринята попытка ограниченного ис-

пользования NBO-анализа для определения энер-

гетических характеристик одного из типичных 

фрагментов метановых гидратов – установлению 

энергии донорно-акцепторного взаимодействия 

(14.43 ккал/моль) неподеленной электронной пары 

атома О одной молекулы воды с разрыхляющей ор-

биталью связи σ*(О-Н) соседней молекулы в клат-

рате CH4·H2O[5
12

] (метод WB97XD/6-31++G**). 

Кластеры H2O[6
2
5

12
]

 
и CH4·H2O[6

2
5

12
] в работе [6] 

не рассматривались.  

Следует отметить, что, выполненная авто-
рами [6] геометрическая оптимизация клатрата 

CH4·H2O[5
12

] привела к нарушению правильной 

структуры каркаса, в которой водородные связи 
оказались неэквивалентными и имеющими, по 

данным авторов [6], различную длину: от 1.811 до 

1.997 Å. Поэтому, приведенную в работе [6] энер-
гию донорно-акцепторного взаимодействия орби-

талей, без указания расстояния О…Н трудно ис-

пользовать для сравнительного анализа прочности 

водородных связей в различных кластерах.  
В настоящей работе NPA и NBO-анализ 

[7] выполнен для оптимальной геометрии всех 

четырех кластеров, определенной нами в работе 
[5]  методом DFT – с градиент-корреляционным 

функционалом Педью, Буке и Эрзенхофа и по-

правками на большие расстояния LC-wPBE [8] и 

базисным набором 6-311+G(d,p) [9].  
Как показано в работе [5], минимум энер-

гии соответствует значениям расстояния между 

атомами кислорода r(O…O), равным 2.8 Å во всех 
четырех комплексах. В отличие от работы [6], ис-

пользованная нами методика определения опти-

мальной структуры кластеров приводит к равно-
ценным водородным связям в структурах H2O[5

12
]  

и CH4· H2O[5
12

] и трем незначительно (на ±0.013 

Å) отличающимся водородным связям в структу-

рах H2O[6
2
5

12
]

 
и CH4·H2O[6

2
5

12
]. Гидратная обо-

лочка H2O[5
12

] имеет строение правильного доде-

каэдра с атомами О в вершинах, а оболочка 

H2O[6
2
5

12
]

 
имеет одинаковые расстояния О…О, 

как в двух правильных шестиугольных, так и в 12 

одинаковых пятиугольных гранях (рис.1). 

Электронное строение свободной молеку-
лы Н2О и молекулы воды в кластерах. Различие в 

свойствах свободной и связанной в гидратной 

оболочке воды является характеристикой интен-

сивности межмолекулярного взаимодействия при 
образовании рассматриваемых кластеров. 

Сравним электронное строение свободной 

молекулы Н2О и молекулы в кластере H2O[5
12

], 
причем возьмем молекулу Н2О, в которой каждый 

атом водорода образует водородную связь (ВС) с 

соседней молекулой. Из сравнения электронных 

конфигураций атомов в свободной и связанной 
молекулах Н2О видно, что в кластере H2O[5

12
] 

происходит перераспределение электронной 

плотности так, что заселенность 2р-АО кислорода 
возрастает, а заселенность 1s-АО водорода снижа-

ется. При этом на атоме О возрастает величина 

отрицательного, а на атоме Н положительного за-
ряда. Полярность связи О-Н увеличивается, о чем 

также свидетельствует увеличение различия меж-
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ду поляризационными коэффициентами при орби-

талях атомов О и Н в выражении для естественной 

орбитали σ(О-Н). В то же время ковалентная со-
ставляющая связи О-Н уменьшается, что выража-

ется в уменьшении порядка связи Р(О-Н), рассчи-

танного по схеме Вайберга [10] (табл. 1). При 
этом изменяется и состав гибридных орбиталей 

атома О, участвующих как в образовании естест-

венных орбиталей σ(О-Н), так и относящихся к 

неподеленным электронным парам LP. Так, в сво-
бодной молекуле Н2О одна из гибридных орбита-

лей, относящаяся к LP1, носит sp-характер, а вто-

рая LP2 – р-характер, т.е. LP1 и LP2 существенно 
различаются и имеют разную энергию (рис. 2). В 

кластере H2O[5
12

] различие между двумя неподе-

ленными парами атома О становится меньше, по-

скольку одна из них LP2 вовлечена в образование 
водородной связи, что требует увеличения ее s-

характера, и, как следствие, уменьшения s-харак-

тера другой гибридной орбитали LP1.  
Таким образом, в кластерах электронное 

состояние молекулы Н2О изменяется, что сопро-

вождается удлинением и ослаблением связей О-Н, 
ростом полярности связи и выравниванием соста-

ва двух неподеленных электронных пар атома О. 

Аналогичные изменения с молекулами воды про-

исходят в гидратной оболочке H2O[6
2
5

12
].  

При внедрении молекулы метана в обо-

лочки H2O[5
12

]
 
и H2O[6

2
5

12
] оптимального разме-

ра (r(O…O)=2.80 Å [5]) их электронное строение 
практически не изменяется, также, как и строение 

«гостя» СН4. Так, состав естественных орбиталей  

 
Рис. 2. Диаграммы энергий естественных орбиталей связей 
свободной молекулы Н2О и орбиталей молекулы Н2О в кла-

стерах H2O[512] и CH4·H2O[512]. В молекуле CH4·H2O[512] для 
сравнения показаны энергии естественных орбиталей σ(С-Н) 

и σ*(С-Н) метана 
Fig. 2. Energy diagrams of the bonds natural orbitals for free H2O 

molecule and orbitals of H2O in H2O [512] and CH4·H2O [512] 
clusters. In the CH4·H2O [512] molecule the energies of σ(C-H) 

and σ*(C-H)  natural orbitals of the methane are shown for com-
parison 

 

связей σ(С-Н)=0.778·sp
3
(C)+0.628·1s(H) не отлича-

ется в свободной и в инкапсулированной молеку-

лах метана, а величины NPA зарядов на атоме С (-

0.833, -0.847, -0.843) и атомах Н (0.208, 0.207, 
0.209) в СН4, CH4·H2O[5

12
] и CH4·H2O[6

2
5

12
], со-

ответственно, свидетельствуют об очень слабом 

взаимодействии «гость-хозяин».  

На рис. 2 показаны энергии естественных 
орбиталей свободной молекулы 

Н2О и орбиталей одной из молекул 

Н2О, входящей в состав кластеров 
H2O[5

12
] и CH4·H2O[5

12
]. Видно, что 

энергии связывающих σ(О-Н) не-

значительно повышаются, а энергии 

орбиталей двух несвязывающих ор-
биталей (неподеленных пар атома 

О, LP1 и LP2) сближаются при пере-

ходе от свободной к связанной мо-
лекуле Н2О. В клатрате CH4·H2O[5

12
] 

энергии связывающих орбиталей 

σ(С-Н) молекулы метана значитель-
но выше энергии связывающих ор-

биталей σ(О-Н). 

Описание водородных связей 

в кластерах H2O[5
12

], CH4·H2O[5
12

], 
H2O[6

2
5

12
] и CH4·H2O[6

2
5

12
]. Как 

показывает NBO анализ, на энергию 

водородных связей между молеку-
лами воды в кластерах, в основном 

оказывают влияние два фактора, 

действующих противоположно:  

 

Таблица 1 

Электронные конфигурации атомов, порядки связей Р(О-Н), межъ-

ядерные расстояния r(O-H) и NPA заряды на атомах в свободной и 

связанной молекулах Н2О 

Table 1. Electronic configuration of atoms, bond orders P(O-H), the 

internuclear distances r(OH) and NPA charges on atoms in the free and 

H2O molecules in a bond state 

Состояние 

H2O 

Электронные кон-

фигурации атомов 

Порядок и длина 

связи (Å) 

Заряды на  

атомах* 

(е, а.е.з.) 

О Н Р(О-Н) r(O-H), Å q(O) q(H) 

свободная 

Н2О 
1s22s1.742p5.17 1s0.54 0.794 0.959 -0.916 0.458 

Н2О в 

H2O[512] 
1s22s1.732p5.24 1s0.47 0.722 0.977 -0.998 0.494 

 
Состав связывающих σ(О-Н) NBO и NBO неподеленных 

электронных пар LP1 и LP2 атома кислорода 

свободная 

Н2О 

σ(О-Н)=0.85·sp3.08(O) + 

+0.52·1s(H) 
LP1(O)= sp0.96 LP2(O)= p 

Н2О в 
H2O[512] 

σ(О-Н)=0.87·sp2.66(O) + 
+0.49·1s(H) 

LP1(O)= sp2.65 LP2(O)= sp4.61 

Примечание: *в гидратной оболочке H2O[62512] заряды на атомах составляют: 

q(O)=-1.010, q(H)=0.503 
Note:  in hydrate shell of H2O[62512] the charges on atoms are q(O)=-1.010, q(H)=0.503 
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1) донорно-акцепторное взаимодействие между 

неподеленной электронной парой атома кислорода 

О(LP(O)) одной молекулы Н2О и разрыхляющей 
σ*(О-Н) орбиталью соседней молекулы, которое 

стабилизирует систему, и 2) отталкивание между 

электронной плотностью неподеленной электрон-
ной пары атома кислорода О (LP(O)) одной моле-

кулы Н2О и электронной плотностью, сосредото-

ченной на связывающей σ(О-Н) орбитали соседней 

молекулы, которое дестабилизирует систему.  
Энергия донорно-акцепторного взаимо-

действия Е
(2)

, рассчитанная в рамках теории воз-

мущения второго порядка, и энергия стерического 
отталкивания, значительно возрастают при умень-

шении размера каркаса. 
 

 
Рис. 3. Образование межмолекулярной ВС между молекула-
ми воды в каркасе H2O [512] при взаимодействии донорной 

орбитали LP(O1) с акцепторной орбиталью σ*(О2-Н) 
Fig. 3. Formation of the intermolecular valence bond between the 
water molecules in the H2O [512] frame at the interaction of the 

LP(O1) donor orbital with the σ*(O2-H) acceptor orbital 
 

На рис. 3 показан пример взаимодействия 

LP2(O1) (LP представляет sp
4.61 

гибридную орби-

таль атома кислорода О1 с заселенностью 1.953 е) 
и орбиталью σ*(О2-Н). Видна область связывания, 

лежащая между атомами О1 и Н, которая в пред-

ставлении NBO-анализа указывает на образование 
межмолекулярной ВС. В результате данного 

взаимодействия орбиталей связь О2-Н становится 

менее прочной (происходит небольшой перенос 

электронной плотности на разрыхляющую орби-
таль), и образуется межмолекулярная водородная 

связь О1….Н.  

В табл. 2 представлены энергии донорно-
акцепторного взаимодействия орбиталей Е

(2)
, и 

энергии стерического взаимодействия, возникающе-

го между молекулами воды в кластерах H2O[5
12

], 
CH4·H2O[5

12
], H2O[6

2
5

12
] и CH4·H2O[6

2
5

12
]. Видно, 

что выигрыш в энергии за счет донорно-акцеп-

торного взаимодействия орбиталей преобладает 

над энергией стерического отталкивания. 
Разности ΔЕ между этими энергиями в 

представленных кластерах практически одинако-

вы, и, что особенно интересно, совпадают с энер-
гиями водородных связей, рассчитанных на осно-

вании полных электронных энергий кластеров 

H2O[5
12

], H2O[6
2
5

12
] и молекул, составляющих 

кластеры [5]: 

Е(ВС) = (Екаркас – n*ЕН2О)/n,       (1) 

где n – число водородных связей (20 в H2O[5
12

] и 

24 в H2O[6
2
5

12
]). 

Данный результат позволяет судить о пра-
вомерности выполненного NBO-анализа и сде-

ланных на его основе выводов. 
 

Таблица 2 

Энергии донорно-акцепторного взаимодействия Е
(2)

, 

и энергии стерического взаимодействия Естер 

(ккал/моль) в кластерах  H2O[5
12

], CH4·H2O[5
12

], 

H2O[6
2
5

12
] и CH4· H2O[6

2
5

12
] 

Table 2. Energies of the donor-acceptor interaction Е
(2)

, 

and the steric interaction energies Ester (kcal/mol) in 

H2O[5
12

], CH4·H2O[5
12

], H2O[6
2
5

12
] and CH4· H2O[6

2
5

12
] 

clusters 

Взаимодей-

ствующие 

орбитали 

Энергия 

взаимо-

действия 

H2O 

[512] 

CH4·H2O 

[512] 

H2O 

[62512] 

CH4·H2O 

[62512] 

LP2(O1) и 

σ*(О2-Н) 
Е(2)

д-а 19.2 19.2 18.0 18.1 

LP2(O1) и 

σ(О2-Н) 
Естер 12.6 12.4 11.6 11.7 

 
ΔЕ=Е(2)

д-а- 

-Естер 
6.6 6.8 6.4 6.4 

Энергия ВС 
Е(О…Н) 

[1] 
6.6 - 6.4 - 

Расстояние 
r(О…Н), 

Å 
1.826 1.825 1.834 1.834 

 

Взаимодействие «гость-хозяин». Как от-

мечалось выше, NBO-анализ указывает на нали-

чие лишь слабого взаимодействия между молеку-
лой метана и гидратным каркасом H2O[5

12
]

 
при 

оптимальном размере каркаса. Иллюстрацией 

данного взаимодействия может служить рис. 4, на 
котором показано взаимодействие между донор-

ной орбиталью (с заселенностью 1.996е) одного из 

атомов кислорода LP2(O) оболочки и акцепторной 
разрыхляющей орбиталью σ*(С-Н) «гостя» в 

клатрате CH4·H2O[5
12

]. В результате данного 

взаимодействия происходит небольшой перенос 

электронной плотности от атома О на молекулу 
метана. Об этом свидетельствует суммарный за-

ряд на пяти атомах молекулы СН4 в клатрате, ко-

торый оказался отрицательным. При изменении 
размеров гидратной оболочки H2O[5

12
]

 
происхо-
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дит существенное изменение энергии взаимодей-

ствия указанных орбиталей и перенесенного заря-

да. Максимальная по модулю величина этого за-
ряда составляет -0.134 в «сжатом» клатрате при 

r(O…O)=2.5Å и уменьшается до -0.010 в «растя-

нутом» клатрате при r(O…O)=3.5Å, где взаимо-
действие LP2(O) и σ*(С-Н) практически исчезает. 

 

 
Рис. 4. Взаимодействие молекулы СН4 с гидратным каркасом 

H2O [512]: взаимодействие между донорной орбиталью 
LP(O1) и акцепторной разрыхляющей орбиталью σ*(С-Н) 
Fig. 4. Interaction of the CH4  molecule with the H2O hydrated 

[512] frame: interaction between the donor LP(O1) orbital and the 
acceptor antibonding σ*(C-H) orbital 

 

В клатрате CH4·H2O[6
2
5

12
] подобного 

взаимодействия не наблюдается из-за большого 

размера каркаса по сравнению с молекулярным 

объемом СН4. 
Таким образом, можно ожидать, что изме-

нение свойств газовых гидратов при различных 

глубинах их залегания в мировом океане в боль-
шей степени определяются изменениями геомет-

рических размеров фрагментов CH4·H2O[5
12

], не-

жели CH4·H2O[6
2
5

12
]. 

Граничные орбитали кластеров H2O[5
12

], 
CH4·H2O[5

12
], H2O[6

2
5

12
] и CH4·H2O[6

2
5

12
]. Анализ 

граничных орбиталей комплексов позволяет оце-

нить энергию ионизации (ПИ) и сравнить их 
окислительно-восстановительные свойства. В ли-

тературе отсутствуют подобные исследования, т.к. 

в большинстве работ по изучению газогидратов 
использован метод молекулярной динамики в раз-

ных модификациях.  

Безусловно, различные методы расчета 

дают разные величины энергии граничных орби-
талей. Однако тенденции в их изменении с ростом 

размеров r(O…O), а также при переходе от клат-

рата к каркасу сохраняются одинаковыми.  
На рис. 5 показано, как изменяются энер-

гии ВЗМО и НСМО для каркаса H2O[5
12

] и соот-

ветствующего клатрата CH4·H2O[5
12

]
 
при увели-

чении их размеров по сравнению с энергиями гра-

ничных орбиталей свободной молекулы Н2О. 
Видно, что энергии ВЗМО каркаса и клатрата 

практически одинаковы при одинаковом размере 

оболочки (табл. 3), а энергия НСМО клатрата не-
значительно выше энергии НСМО каркаса.  

 

 
Рис. 5. Энергии ВЗМО и НСМО для каркасов H2O[512] и 

клатратов CH4·H2O[512] разного размера и энергии граничных 
орбиталей свободной молекулы Н2О (пунктир) 

Fig. 5. HOMO and LUMO energies for H2O[512] frames and 
CH4·H2O[512] clathrates of different size and frontier orbital ener-

gies of free H2O molecule (dotted line) 

 

Таблица 3 

Энергии граничных МО  и их разность ΔЕ (эВ) для 

четырех рассматриваемых комплексов и их зави-

симость от размеров каркасов (r(O…O)=2.5 и 2.9 Å); 

энергии ВЗМО и НСМО молекулы воды (метод LC-

wPBE/6-311+G(d,p)) 

Table 3. Energies of the boundary MO and difference 

ΔЕ (eV) for the four complexes under study and their 

dependence on the size of frames (r (O...O) = 2.5 and 2.9 

Å); HOMO and LUMO energies of the water molecule 

(LC-wPBE/6-311 + G (d, p) method) 

r(
O

…
O

),
 Å

 

Е
, 
эВ

 

H
2
O

[5
1
2
] 

C
H

4
·H

2
O

[5
1

2
] 

H
2
O

[6
2
5

1
2
] 

C
H

4
·H

2
O

[6
2
5

1
2
] 

Н
2
О

 

2.5 

ЕВЗМО -10.14 -10.12 -10.52 -10.53 -12.05 

ЕНСМО 1.98 2.07 2.15 2.24 3.27 

ΔЕ 12.12 12.19 12.67 12.77 15.32 

2.9 

ЕВЗМО -11.04 -11.03 -11.18 -11.18  

ЕНСМО 1.65 1.80 1.95 1.96  

ΔЕ 12.69 12.83 13.13 13.14  
 

На рис. 6 показан вид двух квазивырож-

денных ВЗМО клатрата CH4·H2O[5
12

]
 
при опти-

мальном значении параметра r(O…O)=2.8 Å. Вид-
но, что ВЗМО состоят только из АО (имеющих в 
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основном рπ-характер) атомов кислорода не-

скольких молекул воды и не содержат вклады от 

АО молекулы СН4, причем оба атома водорода 
указанных молекул воды участвуют в образова-

нии водородных связей с соседними молекулами. 

Соответствующие ВЗМО каркаса H2O[5
12

]
 
имеют 

тот же вид, что и в клатрате, поэтому энергии 

ВЗМО каркаса и клатрата одинаковы. 
 

 

 
Рис. 6. Вид двух квазивырожденных ВЗМО клатрата 

CH4·H2O [512] при оптимальном значении параметра 
r(O…O)=2.8 Å 

Fig. 6. View of two quasi-degenerated HOMO of the CH4·H2O 
[512] clathrate for the optimal value of the r(O ... O) = 2.8 Å 

parameter 
 

  Различие энергий НСМО клатрата 

CH4·H2O[5
12

] и каркаса H2O[5
12

]
 
объясняется ха-

рактером их НСМО. Так, НСМО клатрата пред-
ставляет линейную комбинацию ридберговых 3s-

АО атома углерода и 3s-АО атомов кислорода, и 

отличается от НСМО каркаса, в состав которой 
входят только АО кислорода (рис. 7).  

ВЗМО и НСМО каркаса H2O[6
2
5

12
] и клат-

рата CH4·H2O[6
2
5

12
]

 
имеют аналогичный вид, за 

исключением того, что в состав НСМО клатрата 
CH4·H2O[6

2
5

12
]

 
не входят ридберговы орбитали 

атома С. Последнее свидетельствует о полном от-

сутствии влияния гостя СН4 на электронную и 

геометрическую структуру большого каркаса. 

 

 
Рис. 7. Вид НСМО клатрата CH4·H2O [512] (а) и каркаса H2O 

[512] (б) при оптимальном значении параметра r(O…O)=2.8 Å 
Fig. 7. View of the LUMO for CH4·H2O [512] clathrate (а) and 

frame of H2O [512] (б) with optimum value of the r(O ... O) = 2.8 Å 
parameter 

 

В табл. 3 представлены значения энергии 
граничных МО для четырех рассматриваемых 

комплексов и их зависимость от размеров карка-

сов (r(O…O)=2.5 и 2.9 Å), а также энергии ВЗМО 

и НСМО молекулы воды. Поскольку ПИ(Н2О), 
рассчитанный методом LC и равный 12.05 эВ по 

теореме Купманса (–ЕВЗМО), близок к эксперимен-

тальному значению 12.621(2) эВ [11], то по энер-
гиям ВЗМО комплексов можно заключить, что 

потенциалы ионизации больших комплексов вы-

ше, чем малых. С ростом r(O…O) энергия ВЗМО 

каркаса и клатрата понижается, приближаясь к 
ЕВЗМО  свободной молекулы Н2О, при этом с уве-

личением размера гидратной оболочки клатрата 

энергетический зазор ΔЕ между энергиями гра-
ничных орбиталей существенно растет (рис. 5), 

что должно проявиться в изменении физико-

химических свойств клатрата. Рассмотренные из-
менения энергий орбиталей соответствуют пред-

ставлениям зонной теории твердого тела.  

а 

б 
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ВЫВОДЫ 

На основании NBO-анализа распределения 

электронной плотности установлено, что водород-

ные связи между молекулами воды в кластерах 

H2O[5
12

], CH4·H2O[5
12

], H2O[6
2
5

12
] и CH4·H2O[6

2
5

12
] 

изменяют электронные характеристики каждой 

молекулы Н2О, по сравнению с аналогичными ха-

рактеристиками свободной молекулы воды. Про-

исходит увеличение полярности связи О-Н и 

уменьшение ее ковалентной составляющей. Длина 

связи О-Н увеличивается, а порядок связи умень-

шается.  

Показано, что энергия межмолекулярных 

водородных связей в кластерах может быть оце-

нена как разность: а) энергий взаимодействия до-

норной орбитали атома кислорода LP2(O1) одной 

молекулы Н2О с акцепторной разрыхляющей ор-

биталью σ*(О2-Н) соседней молекулы, и б) энер-

гий стерического взаимодействия заполненных 

электронами орбиталей LP2(O1) и связывающей 

орбитали σ(О2-Н) соседней молекулы. Разность 

значений этих энергий, ΔЕ в представленных кла-

стерах очень невелика (~6.5 ккал/моль) и практи-

чески не зависит от размеров и формы гидратных 

оболочек, а также от наличия или отсутствия 

«гостя» СН4 в кластере. 

В клатрате CH4·H2O[5
12

] удалось выделить 

слабое взаимодействие между донорной орбита-

лью одного из атомов кислорода LP2(O) оболочки 

и акцепторной разрыхляющей орбиталью σ*(С-Н) 

«гостя». В результате данного взаимодействия 

происходит небольшой перенос электронной 

плотности от атома О на молекулу метана. Об 

этом свидетельствует суммарный заряд на пяти 

атомах молекулы СН4 в клатрате, который оказал-

ся отрицательным. 

Выполнен анализ состава и энергии гра-

ничных орбиталей кластеров, который позволяет 

оценить ПИ и сравнить их окислительно-восста-
новительные свойства.  

Анализ взаимодействия «гость-хозяин» 

позволяет предположить, что изменение свойств 
газовых гидратов при различных глубинах их 

донного залегания, в большей степени определя-

ются изменениями геометрических размеров 

фрагментов CH4·H2O[5
12

], нежели CH4·H2O[6
2
5

12
]. 

Работа выполнена при поддержке гранта 

РФФИ №13-05-12038 и Правительства Россий-

ской Федерации (грант № 2013-220-04-157). 
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Осуществлен синтез макрогетероциклического соединения, состоящего из 8 ма-

лых циклов, взаимодействием димерного или трехзвенного продуктов, полученных из 

Диамина Р и фталонитрила. Строение полученных соединений установлено на основа-

нии данных масс-спектрометрии, электронной, ИК, Н
1
 ЯМР спектроскопии. 

Ключевые слова: диамин Р, макрогетероциклические соединения, синтез, свойства 

Одной из фундаментальных проблем орга-

нической химии является синтез и изучение зако-

номерностей «структура-свойство» в ряду макро-
гетероциклических соединений (Мс) с увеличен-

ной макроциклической полостью [1,2]. Наличие 

увеличенной макроциклической полости обуслов-

ливает специфические координационные свойства 
таких соединений [3-5] для получения комплексов 

с лантанидами [6] и актинидами [7] для фотодина-

мической терапии и вирусологии - для аналитиче-
ского определения радиоактивных ядов; для селек-

тивного координирования ионов тяжелых металлов 

Sr
2+

 и Pb
2+

, содержащихся в водных растворах в 
низкой концентрации [8,9]; при избирательном 

транспорте ионов через мембраны [10] и т. д  

Целью наших исследований является син-

тез и изучение свойств макрогетероциклических 
соединений на основе Диамина Р (1,3-бис(п-

аминофенокси)бензола (1)), который, при вклю-

чении в макроциклическую систему, позволит на-
деяться на возможность проявления у соединений 

практически полезных, например, антиоксидант-

ных, жидко-кристаллических свойств.  
Ранее нами сообщалось о синтезе и иссле-

довании мезоморфных свойств нециклического 

соединения 2 ВАВ- типа (где А-остаток Диамина 

Р, В – изоиндольные фрагменты) [11]. 

 

 
Соединения 2 может быть использовано в 

качестве исходного в синтезе Мс 4, которое также 

может быть получено и циклизацией 4-[3-[4-[[2,3-

дигидро-3-имино-1H-изоиндол-1-илиден]амино]-
фенокси]фенокси]-бензамина 3. 

В этой связи нами целенаправленно было 

получено соединение 3 АВ-типа (схема 1):  

 

 

 
Схема 1 
Scheme 1 

 

При выливании реакционной массы в воду 
выпадал желтый осадок, который очищали после-

довательной перекристаллизацией из хлороформа, 

дихлорметана с последующей очисткой на колон-
ке, заполненной силикагелем, элюируя примеси 

бензолом, а целевой продукт смесью ацетон:ме-

танол=1:3. Порошок желтого цвета легко растворя-
ется в хлороформе, толуоле, ацетоне, метаноле. 

Данные элементного анализа и масс-спектрометрии 

подтверждают состав полученного соединения.  

Циклизацию 3 c целью получения Мс 4 
проводили в атмосфере аргона, перемешивая рас-



ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2014  том  57  вып.  10 21 

 

 

 

творенное в метаноле соединение 3 в течение 6 ч 

при 40-45˚С, и при кипении в течение 8 ч (схема 

2). По окончании синтеза массу выливали в воду, 
выпавший мелкодисперсный осадок отфильтрова-

ли и сушили под вакуумом. Целевой продукт вы-

деляли с использованием колоночной хромато-
графии. Выход целевого продукта составил 27 %. 

 

 

 
Схема 2 
Scheme 2 

 

В масс-спектре соединения зафиксирован 

молекулярный ион, отвечающий продукту 4. В 

спектре протонного магнитного резонанса (рису-

нок), измеренном в CDCl3, мы наблюдаем сигналы 
различных протонов, присутствующих в данной 

молекуле. 

Дуплеты при 7.16 м.д. и 7.00 м.д. вызваны 
резонансом протонов, находящихся соответствен-

но в мета- (H4) и орто-положении (H5) по отно-

шению к атому азота фрагмента диамина. Хими-
ческий сдвиг для двух протонов центрального 

бензольного кольца равен 6.66 м.д. (H3), и 6.55 

м.д. для протона (H1), Мультиплеты в области 

7.90-7.88 м.д. и 7.53-7.43 м.д. можно отнести к 
резонансу протонов изоиндольных фрагментов. 

Мультиплетность всех сигналов, вероятно, объяс-

няется наличием пространственных изомеров в 
растворе. 

NH

N

N

O
H1

H2

H3

H4

H5

H5

H6

H6

H7

 

 
Рис. Фрагмент 1Н ЯМР спектр соединения 4 в CDCl3 

Fig. 1H NMR spectrum fragment of compound 4 (CDCl3) 
 

В электронном спектре наблюдается мак-

симум поглощения в области 367 нм (ацетон), ко-
торый гипсохромно смещается к 347 нм в хлоро-

форме. Отсутствие поглощения в области 1553 см
-1
, 

отвечающее колебаниям связи NH терминальных 
групп, в ИК спектре свидетельствует о цикличе-

ском строении этого соединения. 

Учитывая низкий выход целевого продук-

та, синтез Мс 4 вели взаимодействием эквимоле-
кулярных количеств трехзвенного продукта 2 и 

1,3-бис(п-аминофенокси)бензола 1 в среде фенола, 

нагревая реакционную массу до 120 ˚С в течение 6 
часов, со скоростью 15-17 ˚С/час, и далее выдер-

живали при этой температуре 8 ч.  

Осадок, отмытый от фенола горячей во-
дой, очищали методом колоночной хроматогра-

фии. Однако, и в этом случае выход целевого про-

дукта оказался невысоким и составил 17 %.  

В масс-спектре этого соединения присут-
ствует сигнал молекулярного иона с массой 806,3 

[М]
+
, отвечающий продукту 4. Данные электрон-

ной, ИК спектроскопии совпадают с данными для 
соединения, полученного по схеме 2. 

Низкий выход Мс 4 объясняется структур-

ной нежесткостью исходных молекул, взятых для 

синтеза. Не исключено, что при циклизации в 
обоих случаях образуются линейные олигомерные 

продукты, которые были отделены перекристал-

лизацией из растворителей. 
Таким образом, Мс 4, содержащий 8 ма-

лых циклов, был получен конденсацией продукта 

2 или циклизацией 3 с Диамином Р. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Электронные спектры поглощения (ЭСП) 

в видимой и УФ-областях регистрировали на 

спектрофотометре HITACHI U-2001 при комнат-
ной температуре, в кварцевых прямоугольных 

кюветах толщиной 1-10 мм. ИК спектры регист-
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рировали на спектрометре AVATAR 360 FT-IR. 

Образцы для ИК спектров в виде таблеток готови-

ли тщательным растиранием образца в KBr и 
прессованием. 

MALDI-TOF масс-спектры получены на 

масс-спектрометре Ultraflex фирмы Bruker Dalto-
nics в режиме положительных ионов. В качестве 

матрицы использован дитранол.  

Спектры ядерного магнитного резонанса 

(H
1
-ЯМР) растворов образцов в CDCl3 записывали 

на спектрометре AVANCE с рабочей частотой 500 

МГц. Химические сдвиги (δ, м.д.) измеряли при 

T=295 K с использованием ГМДС (δ=0,037 м.д.) в 
качестве внутреннего стандарта. 

Определение содержания углерода, водо-

рода, азота и серы в образцах синтезированных 

соединений было проведено на приборе FlashEA 
1112 CHNS–O Analyzer. 

N-(3-Иминоизоиндолин-1-илиден)-4-(3-(4-

(3-иминоизоиндолин-1-илиденамино)фенокси)фе-
нокси)бензамин (2) был получен в соответствии с 

методикой [9]. 

4-[3-[4-[[2,3-Дигидро-3-имино-1H-изоиндол-
1-илиден]амино]фенокси]фенокси]-бензамин (3). 

В раствор метанолята натрия, приготовленный из 

0.179 г (7,8 мг-атом) металлического натрия и 30 

мл метанола, после охлаждения до комнатной 
температуры добавляли 1.0 г (7,8 ммоль) фтало-

нитрила и перемешивали в течение 2,5 ч. Затем 

вносили 0.41 г (7,8 ммоль) хлорида аммония, и 
через 10 мин - 2.278 г (7,8 ммоль) 1,3-бис(п-

аминофенокси)бензола (1). Реакционную массу 

перемешивали при комнатной температуре в те-
чение 2 ч. Ход реакции контролировали с помо-

щью тонкослойной хроматографии. По окончании 

массу выливали в дистиллированную воду, обра-

зовавшийся желтый осадок отфильтровали, суши-
ли на воздухе. 

Продукт очищали перекристаллизацией из 

хлороформа, а затем из дихлометана. Порошок тем-
но-желтого цвета далее очищали хроматографиро-

ванием на колонке, заполненной силикагелем, 

элюируя примеси бензолом, затем смесью аце-

тон:метанол=1:3 целевой продукт. Rf=0.9 (аце-
тон:метанол=1:3). Порошок желтого цвета, раство-

рим в хлороформе, толуоле, ацетоне, метаноле. Вы-

ход: 0.22 г (7 %). ЭСП, max, нм (lg) (с = 6.13·10
-4

  
г-моль/л, ацетон): 391 (3.38). ИК спектр (табл. 

KBr), , см
-1

: 3428 (N-H), 3066, 3033, 2920, 2924, 

2851 (C-H), 1654, 1505, 1477 (C=N). Найдено, %: C 
72.58, H 5.11, N 11.65, O 9.32.C26H20N4O2. Вычис-

лено, %: C 72.27, H 4.79, N 13.32, O 8.61. Масс-

спектр (MALDI-TOF), m/z: 421[М+Н]
+
 ММ 420.16. 

Синтез макрогетероциклического со-

единения 4 из димера 3. Раствор, состоящий из 

соединения 3 (0,22 г, 0,5 ммоль) в 10 мл метанола, 

нагревали при температуре 40 - 45 С в течение 6 ч; 
при кипении реакционной массы 8 ч над слоем 

аргона. Охлажденную массу вылили в дистилли-

рованную воду. Мелкодисперсный осадок, от-

фильтровали и высушили под вакуумом. Продукт  
порошок темно-желтого цвета, хорошо раствори-

мый в хлороформе, дихлорметане и ацетоне. 

Очистку целевого продукта проводили 
хроматографированием на колонке, заполненной 

силикагелем, элюируя димер 3 смесью ацетон : 

метанол = 1:3, а затем смесью СНСl3:МеОН=10:1 

целевой продукт. Rf =0.82 (ацетон:метанол=1:3). 

Выход: 57 мг (27 %). ЭСП, max, нм (lg) (с = 

8.4·10
-4
 г-моль/л, ацетон): 367 (3.20). ЭСП, max, нм 

(lg) (с = 2.4·10
-5
 г-моль/л, хлороформ): 349 (4.07). 

1
Н ЯМР Н (CDCl3, 300 МГц) м.д.: 6,55 (H1,2H, с.); 

7,16 (H2, 2H, с.); 6,66 (H3, 4H, м.); 7,00 (H4, 4H, м.); 

6,90–7,00 (H4, 8H, м.); 7,18 (H5, 8H, м.); 7,88–7,90 
(H6, 4H, д.); 7,50–7,60 (H7, 4H, м.); 8,45 (NH, 2H, с.) 

(рис). ИК спектр (табл. KBr),, см
-1

:3439, 2923, 
2853 (C-H), 1656, 1502, 1478 (C=N), 1210, 1120, 

969. 

Найдено, %: С 75.31, H 4.75; N 9.93, O 
7.45. C52H34N6O4. Вычислено, %: С 77.41, H 4.25, N 

10.42, O 7.93. Масс-спектр, m/z: 807.3 [M+H]
+
. 

ММ 806.26.  
Макрогетероциклическое соединение 3. 

Смесь, состоящую из 1.72 г (3,1 ммоль), соедине-

ния 1, 0.40 г (3,1 ммоль) фталонитрила и 2.72 г 
(2,9 ммоль) фенола постепенно нагревали в тече-

ние 6 ч до 120 ˚С и выдерживали при этой темпе-

ратуре в течение 8 ч. Реакционную массу отмыва-

ли от избытка фенола горячей водой, затем про-
мыли гексаном, метанолом. 

Продукт очищали хроматографированием 

на колонке, заполненной силикагелем, элюируя 
вначале бензолом примеси, затем смесью аце-

тон:ацетонитрил=10:1 целевой продукт. Rf=0.82 

(ацетон:метанол=1:3). Выход: 0.44 г (17 %). ЭСП, 

max, нм (lg) (с = 9.03·10
-5

 г-моль/л, хлороформ): 

347 (3.76). Масс-спектр (MALDI-TOF, DHB), m/z: 

806,3 [М]
+
 ММ 806.26. ИК спектр (табл. KBr),, 

см
-1

:3439, 2923, 2853 (C-H), 1656, 1502, 1478 

(C=N), 1210, 1120, 969. 

Работа выполнена при финансовой под-

держке гранта РФФИ № 12-03-00364а. 
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Изучена однореакторная трехкомпонентная конденсация пинаколина с диалки-

локсалатами и гидрохлоридом семикарбазида, приводящая к эфирам 5,5-диметил-2-

карбамоилгидразоно-4-оксогексановой кислоты. Обсуждается кольчато-цепная тауто-

мерия синтезированных соединений на основании данных ИК и ЯМР 
1
Н спектроскопии. 

Ключевые слова: кольчато-цепная таутомерия, эфиры 5,5-диметил-2-карбамоилгидразоно-4-

оксогексановой кислоты, пинаколин, гидрохлорид семикарбазида 

Бензоилгидразоны ароилпируватов в рас-

творах существуют в виде равновесной смеси трех 
таутомерных форм: Z- и Е-кетогидразонов и 5-

гидроксипиразолина, относительное содержание 

которых зависит от структуры соединений и ис-
пользуемого растворителя [1]. Описана минорная 

кольчатая прототропная форма 2-ароилгидразоно-

5,5-диметил-4-оксогексановых кислот – 1-ароил-
5-трет-бутил-5-гидроксипиразолин-3-карбоно-

вые кислоты [2]. Прототропные равновесия в рас-

творах семикарбазонов (гет)ароилпиру-ватов ра-
нее не изучались.  

Нами впервые проведена однореакторная 

трехкомпонентная конденсация пинаколина с ди-
алкилоксалатами и гидрохлоридом семикарбази-

да, в результате которой с препаративным выхо-

дом выделены эфиры 5,5-диметил-2-карбамоил-
гидразоно-4-оксогексановой кислоты (I a-d). В 
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твердом состоянии соединения (I a-d) представ-

лены нециклическими формами А и В: в ИК спек-

трах присутствуют полосы поглощений связи N-H 
син- и анти-изомеров.  
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Схема 1. Синтез и таутомерные формы эфиров 5,5-диметил-

2-карбамоилгидразоно-4-оксогексановой кислоты I a-d  
Scheme 1. The synthesis and tautomeric structures of  2-

[(aminocarbonyl)hydrazono]-5,5-dimethyl-4-oxohexanoates I a-d 
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Схема 2. Масс-фрагментация эфиров 5,5-диметил-2-

карбамоилгидразоно-4-оксогексановой кислоты I а, d   

Scheme 2. The mass-fragmentation of  2-
[(aminocarbonyl)hydrazono]-5,5-dimethyl-4-oxohexanoates I a, d 

 

В растворах эфиров (I a-d) в дейтерохло-
роформе обнаружена, наряду с нециклическими, 

преобладающая кольчатая таутомерная форма – 5-

трет-бутил-5-гидрокси-1-карбамоилпиразолин-3-
карбоксилаты (форма С). В пользу гидроксипира-

золиновой формы С с асимметрическим атомом 

углерода C-5 свидетельствует наличие в спектрах 
ЯМР 

1
Н AB-системы для протонов метиленовой 

группы с геминальной КССВ 
2
JHH = 19.4 Гц, а 

также уширенного сигнала гидроксильной группы 

в области 5.55-5.56 м.д. Следует отметить, что за-
мена дейтерохлороформа на ДМСО приводит к 

преобладанию в растворе нециклических форм, 

специфически взаимодействующих с полярным 
растворителем.  

В хромато-масс спектрах этилового и бу-

тилового эфира (I а, d) имеются пики осколочных 

ионов, соответствующие основному направлению 
фрагментации под действием электронного удара – 

элиминирования H2O и NHCO
∙
 (пик [М–61]

+
), что 

свидетельствует о наличии в растворе преобла-
дающей гидроксипиразолиновой формы С. 

Синтез эфиров 5,5-диметил-2-карбамо-

илгидразоно-4-оксогексановой кислоты (I а-d). 

Смесь 2.50 г (3.13 мл) пинаколина (25 ммоль), 25 
ммоль соответствующего диалкилоксалата и 0.58 

г натрия (25 ммоль) в 30 мл толуола выдерживали 

при комнатной температуре в течение 3-4 ч. Рас-
творитель отгоняли, остаток растворяли в 100 мл 

воды и прибавляли 2.79 г (25 ммоль) гидрохлори-

да семикарбазида в 30 мл воды. Через 20-30 мин. 
осадок отфильтровывали, сушили на воздухе, пе-

рекристаллизовывали из 30 % этанола.  

Этиловый эфир 5,5-диметил-2-карбамо-
илгидразоно-4-оксогексановой кислоты (I а). 

Выход 4.37 г (68 %). т. пл. 203-205C. ИК спектр 

(вазелиновое масло), , см
-1

: 3464, 3377 с. (NH2), 

3333 с. (син-NH, В), 3265, 3198 ср. (анти-NH, А), 
1737 с. (СООEt), 1713 с. (СОNH2), 1684 с.  

(t-BuСО), 1180, 1212 с. (С-О-С). Спектр ЯМР 
1

H 

(СDCl3), , м.д.: 1.01 c (9H, (СН3)3С, С), 1.20 c (9H, 

(СН3)3С, А), 1.22 c (9H, (СН3)3С, В), 1.26 т (3H, 
OCH2CH3, J 7.2 Гц, В), 1.32 т (3H, OCH2CH3, J 7.2 
Гц, А), 1.36 т (3H, OCH2CH3, J 7.2 Гц, С), 3.09 и 

3.36 два д (2H, CH2, J 19.4 Гц, С, 79 %), 3.67 c (2H, 
CH2, А, 7 %), 3.85 c (2H, CH2, В, 14 %), 4.23 к (2H, 
OCH2CH3, J 7.2 Гц, В), 4.26 к (2H, OCH2CH3, J 7.2 

Гц, С), 4.33 к (2H, OCH2CH3, J 7.2 Гц, А), 5.06 уш. 
с. (2Н, NH2, В), 5.55 уш. с. (1Н, ОH, С), 6.10 уш. с. 
(2Н, NH2, А), 6.54 уш. с. (2Н, NH2, С), 9.36 уш. с. 
(1Н, NH, В), 11.44 уш. с. (1Н, NH, А). Спектр ЯМР 
1

H (ДМСО-d6), , м.д.: 1.00 c (9H, (СН3)3С, А), 1.18 
c (9H, (СН3)3С, В), 1.26 т (3H, OCH2CH3, J 7.2 Гц, 

В), 1.31 т (3H, OCH2CH3, J 7.2 Гц, А), 3.79 c (2H, 
CH2, А, 9 %), 3.97 c (2H, CH2, В, 91 %), 4.17 к (2H, 
OCH2CH3, J 7.2 Гц, В), 4.28 к (2H, OCH2CH3, J 7.2 

Гц, А), 6.60 уш. с. (2Н, NH2, В), 6.70 уш. с. (2Н, 
NH2, А), 10.35 уш. с. (1Н, NH, В), 11.17 уш. с. (1Н, 
NH, А). Найдено, %: С 51.45; H 7.63; N 16.47. 
C11H19N3O4. Вычислено, %: С 51.35; H 7.44; N 

16.33. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 196 (8.1), 181 
(48.5), 153 (10.3), 135 (100), 108 (3.0). 
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н-Пропиловый эфир 5,5-диметил-2-карба-

моилгидразоно-4-оксогексановой кислоты (I b). 

Выход 4.48 г (66 %). т. пл. 192-194C. ИК спектр 

(вазелиновое масло), , см
-1

: 3464, 3377 с. (NH2), 
3333 с. (син-NH, В), 3265, 3198 ср. (анти-NH, А), 

1739 с. (СООPr), 1713 с. (СОNH2), 1684 с. (t-BuСО), 

1180, 1213 с. (С-О-С). Спектр ЯМР 
1

H, , м.д.: 0.92 
т (3H, OCH2CH2CH3, J 7.5 Гц, А), 0.96 т (3H, 

OCH2CH2CH3, J 7.5 Гц, В), 0.98 т (3H, 
OCH2CH2CH3, J 7.5 Гц, С), 1.01 c (9H, (СН3)3С, С), 

1.20 c (9H, (СН3)3С, А), 1.22 c (9H, (СН3)3С, В), 

1.60-1.82 м (2H, OCH2CH2СН3, А, В, С), 3.09 и 
3.35 два д (2H, CH2, J 19.4 Гц, С, 60 %), 3.67 c (2H, 

CH2, А, 15 %), 3.87 c (2H, CH2, В, 25 %), 4.13 т 

(2H, OCH2CH2CH3, J 7.5 Гц, А), 4.16 т (2H, 

OCH2CH2CH3, J 7.5 Гц, В), 4.23 т (2H, 
OCH2CH2CH3, J 7.5 Гц, С), 4.90 уш. с. (2Н, NH2, 

В), 5.56 уш. с. (1Н, ОH, С), 6.02 уш. с. (2Н, NH2, 

А), 6.63 уш. с. (2Н, NH2, С), 9.38 уш. с. (1Н, NH, 
В), 11.50 уш. с. (1Н, NH, А). Найдено, %: С 53.28; 

H 7.97; N 15.58. C12H21N3O4. Вычислено, %: С 

53.12; H 7.80; N 15.49. 

изо-Пропиловый эфир 5,5-диметил-2-

карбамоилгидразоно-4-оксогексановой кисло-

ты (I c). Выход 4.07 г (60%). т. пл. 198-200C. ИК 

спектр (вазелиновое масло), , см
-1

: 3464, 3377 с. 
(NH2), 3333 с. (син-NH, В), 3265, 3198 ср. (анти-

NH, А), 1735 с. (СООi-Pr), 1713 с. (СОNH2), 1684 

с. (t-BuСО), 1179, 1212 с. (С-О-С). Спектр ЯМР 
1

H, , м.д.: 1.01 c (9H, (СН3)3С, С), 1.20 c (9H, 
(СН3)3С, А), 1.22 c (9H, (СН3)3С, В), 1.24 д (6H, 

OCH(CH3)2, J 6.3 Гц, С), 1.29 д (6H, OCH(CH3)2, J 
6.3 Гц, В), 1.33 д (6H, OCH(CH3)2, J 6.3 Гц, А), 

3.08 и 3.33 два д, (2H, СH2, J 19.4 Гц, С, 68 %), 

3.65 c (2H, СH2, А, 22 %), 3.84 c (2H, СH2, В, 10 
%), 4.75-4.90 м (1H, OCH(CH3)2, В), 5.05-5.29 м 

(1H, OCH(CH3)2, А, С), 4.90 уш. с. (2Н, NH2, В), 

5.56 уш. с. (1Н, ОH, С), 6.02 уш. с. (2Н, NH2, А), 

6.64 уш. с. (2Н, NH2, С), 9.38 уш. с. (1Н, NH, В), 
11.50 уш. с. (1Н, NH, А). Найдено, %: С 53.26; H 

7.98; N 15.57.C12H21N3O4. Вычислено, %: С 53.12; 

H 7.80; N 15.49. 

н-Бутиловый эфир 5,5-диметил-2-карба-

моилгидразоно-4-оксогексановой кислоты (I d). 

Выход 4.64 г (65%). т. пл. 186-188C. ИК спектр 

(вазелиновое масло), , см
-1

: 3464, 3377 с. (NH2), 

3333 с. (син-NH, В), 3265, 3198 ср. (анти-NH, А), 

1739 с. (СООBu), 1713 с. (СОNH2), 1684 с. (t-

BuСО), 1180, 1213 с. (С-О-С). Спектр ЯМР 
1

H, , 
м.д.: 0.91 т (3H, O(CH2)3CH3, J 7.5 Гц, А), 0.93 т 

(3H, O(CH2)3CH3, J 7.5 Гц, В), 0.95 т (3H, 
O(CH2)3CH3, J 7.5 Гц, С), 1.01 c (9H, (СН3)3С, С), 

1.20 c (9H, (СН3)3С, А), 1.22 c (9H, (СН3)3С, В), 

1.32-1.48 м (2H, OCH2CH2CH2CH3, А, В, С), 1.58-

1.76 м (2H, OCH2CH2CH2CH3, А, В, С), 3.08 и 3.35 
два д (2H, СH2, J 19.4 Гц, С, 68 %), 3.67 c (2H, 

СH2, А, 22 %), 3.90 c (2H, СH2, В, 10 %),  4.17 т 

(2H, OCH2(CH2)2CH3, J 7.5 Гц, А), 4.19 т (2H, 
OCH2(CH2)2CH3, J 7.5 Гц, В), 4.27 т (2H, 

OCH2(CH2)2CH3, J 7.5 Гц, С), 5.11 уш. с. (2Н, NH2, 

В), 5.56 уш. с. (1Н, ОH, С), 5.88 уш. с. (2Н, NH2, 
А), 6.34 уш. с. (2Н, NH2, С), 9.95 уш. с. (1Н, NH, 

В), 11.44 уш. с. (1Н, NH, А). Найдено, %: С 54.84; 

H 8.26; N 14.87.C13H23N3O4. Вычислено, %: С 

54.72; H 8.12; N 14.73. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 
224 (6.4), 209 (43.9), 153 (15.0), 135 (100), 108 

(4.3). 

ИК спектры полученных соединений запи-
саны на спектрофотометре «Инфралюм ФТ-02» в 

пасте твердого вещества в вазелиновом масле. 

Спектры ЯМР 
1
H соединений получены на прибо-

ре «MERCURYplus-300» (300,05 МГц) в СDCl3 и 
ДМСО-d6 (I а), внутренний стандарт – ГМДС. 

Хромато-масс спектры эфиров (I а, d) полу-

чены на спектрометре Agilent Technologies  
6890N/5975B, колонка: HP-5ms, 30 м×0.25 мм, 

0.25 мкм, газ-носитель – гелий (1 мл/мин), иони-

зация электронным ударом (70 эВ), раствор в 
CH2Cl2 - изопропаноле 1:2. 

Работа выполнена в рамках проекта 1.3.09 

Федерального агентства по образованию РФ на 

2012-2014 гг. 
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Конденсацией аллобетулона, полученного изомеризацией бетулина в присутст-

вии катионита Амберлист 15 с последующим окислением образовавшегося аллобетули-

на гипохлоритом натрия в уксусной кислоте, с параформальдегидом осуществлен син-

тез 2-метиленаллобетулона. 

Ключевые слова: бетулин, тритерпеноиды, 2-метиленаллобетулон, аллобетулин, аллобетулон 

Химическая трансформация доступного и 
легко выделяемого в чистом виде растительного 

тритерпеноида бетулина является перспективным 

направлением разработки новых лекарственных 

средств [1]. Производные бетулина обладают ши-
роким спектром фармакологического действия 

(гиполипидемического, анти-ВИЧ, гепатопротек-

торного, желчегонного, противоопухолевого и 
др.) [2-5]. Продукт изомеризации бетулина – ал-

лобетулин также проявляет разнообразную биоло-

гическую активность (противоязвенную, противо-

вирусную, цитотоксическую и др.) и используется 
в синтезе фармакозначимых соединений [6-9]. В 

последние 30 лет проводятся интенсивные иссле-

дования в области получения новых производных 
тритерпеноидов лупанового ряда и определения 

их биологической активности. Большинство из 

них направлены на модификацию функциональ-

ных групп при C
3
 и С

28
 атомов бетулина и его 

производных [1]. Значительное внимание уделяет-

ся также трансформациям по второму положению 

в кольце А пентациклического скелета этих три-

терпеноидов. В литературе имеются данные о 
производных бетулона, бетулоновой кислоты и 

других 3-оксо производных лупановых тритерпе-

ноидов с С
2
-атомом, связанным с электронно-

акцепторными (Cl, CN, CHO и др.), аллильными и 

другими группами, некоторые из которых прояв-

ляют более высокую цитотоксическую актив-

ность, чем бетулиновая кислота [10-12]. 
Целью настоящей работы является синтез 

2-метиленаллобетулона (2-метилен-19,28-эпокси-

олеанан-3-она) (1), который является перспектив-
ным субстратом для дальнейшей функционализа-

ции с использованием, например, реакций Мизо-

роки-Хека, Михаэля и др. [13-18]. 
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С использованием разработанной нами ра-

нее методики [19] бетулин (2) в присутствии ка-

тионита Амберлист 15 в среде хлороформа при 
комнатной температуре изомеризовали в аллобе-

тулин (3) с близким к количественному выходом. 

Окисление аллобетулина (3) гипохлоритом натрия 
в уксусной кислоте гладко приводит к аллобету-

лону (4) [20,21]. В результате конденсации по-

следнего с параформальдегидом в присутствии 

K2CO3 образуется целевой 2-метиленаллобетулон 
(1) с выходом 70%.  

Структура и чистота полученных соедине-

ний была подтверждена ГЖХ-анализом, данными 
ЯМР-спектроскопии и хромато-масс-спектромет-

рии. В спектре ЯМР 
1
H 2-метиленаллобетулона (1) 

присутствует два синглета при 5-6 м.д. характер-

ные для терминальных атомов водорода при 
двойной связи. Надежным доказательством струк-

туры синтезированного продукта 1 является нали-

чие сигналов атома углерода C
31

 метиленовой 
группировки (123.75 м.д.) и четвертичного атома 

С
2
 при двойной связи (142.24 м.д.), а также отсут-

ствие в спектре сигнала группы C
2
H2 аллобетуло-

на в области 34 м.д.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Спектры ЯМР 
1
Н и 

13
С записаны в CDCl3 

на приборе Bruker АМ-500 (рабочая частота 
500.13 и 125.76 МГц соответственно), внутренний 

стандарт – ТМС. Хроматографический анализ 

проводили на аппаратно-программном комплексе 

Хроматэк-Кристалл 5000 с пламенно-иониза-
ционным детектором. Использовали капиллярную 

колонку Restek Rtx-1 (30 м×0.25 мм×0.25 мкм), 

температура испарителя 300 °C, температура де-
тектора 300 °C, температура колонки 310 °C, газ-

носитель – гелий (2.4 мл/мин). Хромато-масс-

спектральный анализ проводили на приборе 

GCMS-QP2010S Shimadzu (электронная иониза-
ция при 70 эВ, диапазон детектируемых масс 33 – 

550 Да). Использовали капиллярную колонку HP-

1MS (30 м×0.25 мм×0.25 мкм), температура испа-
рителя 300 °C, температура ионизационной каме-

ры 200 °C. Анализ проводили в режиме програм-

мирования температуры от 200 до 310 °C со ско-
ростью 15 °C/мин, затем при 310 °C в течение 20 

мин, газ-носитель – гелий (1.1 мл/мин). 

Аллобетулин (3). К суспензии 1.0 г бету-

лина (2) в 30 мл хлороформа добавляли 1.5 г ка-
тионита Амберлист 15. Реакционную массу пере-

мешивали в течение 5 ч, за ходом реакции следи-

ли с помощью ГЖХ-анализа. После полной кон-
версии субстрата катионит отфильтровывали, рас-

творитель упаривали под вакуумом. Выход 0.94 г 

(94%), т.пл. 263-265 °С. Спектр 
1
Н ЯМР, δ, м. д.: 

0.77 с (3H, CH3), 0.80 c (3H, CH3), 0.84 c (3H, CH3), 

0.91 c (3H, CH3), 0.93 c (3H, CH3), 0.97 c (6H, 2 

CH3), 1.20-1.73 м (24H, СН2, СН), 3.20 д.д (1Н, 
C

3
Н, J 11.6, 4.9 Гц), 3.44 д (1H, C

28
H2, J 7.8 Гц), 

3.53 с (1Н, С
19

H), 3.77 д (1H, C
28

H2, J 7.8 Гц). 

Спектр 
13

С ЯМР, δ, м. д.: 13.51, 15.38, 15.70, 16.48, 
18.25, 20.98, 24.55, 26.25, 26.43, 26.44, 27.40 (С

2
), 

27.97, 28.81, 32.70, 33.90, 34.14, 36.26, 36.74, 37.25, 

38.88, 38.91, 40.60, 40.70, 41.47, 46.82, 51.07, 55.48, 

71.26 (С
28

), 78.96 (С
3
), 87.93 (С

19
). Масс-спектр, 

m/z (Iотн, %): 442.4 (6) [M]
+
, 207 (100), 107 (53), 95 

(72), 81 (87), 69 (86), 67 (52), 55 (68), 44 (59), 43 

(98), 41 (67). 
Аллобетулон (4). К суспензии 0.610 г 

(1.38 ммоль) аллобетулина (3) в 20 мл уксусной 

кислоты при перемешивании по каплям добавляли 

раствор NaOCl (1.3 М, 3 мл) Реакционную массу 
перемешивали в течение 1 ч, за ходом реакции 

следили с помощью ГЖХ-анализа. После полной 

конверсии субстрата реакционную смесь обраба-
тывали 100 мл 15 %-го раствора NaOH, осадок 

отфильтровывали, промывали водой до нейтраль-

ной реакции и сушили. Выход 0.541 г (89 %), т.пл. 
236-237 °С. Спектр 

1
Н ЯМР, δ, м. д.: 0.80 с (3H, 

CH3), 0.93 c (6H, CH3), 0.94 c (3H, CH3), 1.01 c (3H, 

CH3), 1.03 c (3H, CH3), 1.08 c (3H, CH3), 1.18-1.69 

м (20H, СН2, СН), 1.91-1.98 м (2H, СН2), 2.40-2.54 
м (2Н, C

2
Н2), 3.45 д (1H, C

28
H2, J 7.6 Гц), 3.53 с 

(1Н, С
19

H), 3.78 д (1H, C
28

H2, J 7.6 Гц). Спектр 
13

С 

ЯМР, δ, м. д.: 13.40, 15.46, 16.30, 19.57, 20.94, 
21.46, 24.50, 26.17, 26.37 (2СH2), 26.69, 28.76, 

32.63, 33.11, 34.04 (С
2
), 34.20, 36.21, 36.66, 36.90, 

39.77, 40.47, 40.70, 41.40, 46.71, 47.25, 50.35, 54.91, 
71.20 (С

28
), 87.85 (С

19
), 218.13 (С

3
). Масс-спектр, 

m/z (Iотн, %): 440.4 (44) [M]
+
, 149 (56), 109 (56), 107 

(59), 95 (87), 93 (55), 81 (100), 69 (77), 67 (59), 55 

(80), 43 (64). 
2-Метиленаллобетулон (1). Смесь 0.2 г 

(0.454 ммоль) аллобетулона (4), 0.27 г парафор-

мальдегида, 0.25 г К2СО3 суспендировали в 3 мл 
ДМФА и перемешивали при нагреве при 80 

о
С до 

полной конверсии субстрата (1-2 ч., контроль ме-

тодом ГЖХ-анализа). Реакционную смесь охлаж-

дали до комнатной температуры, добавляли 15 мл 
воды и экстрагировали этилацетатом (3×10 мл). 

Объединенные органические слои промывали на-

сыщенным раствором NaCl, сушили Na2SO4 и 
концентрировали. Продукт выделяли методом ко-

лоночной хроматографии (SiO2, гексан–этил-

ацетат, 9:1).  Выход 0.144 г (70 %), т.пл. 237-239 
°С (с разл.). Спектр 

1
Н ЯМР, δ, м. д.: 0.81 с (3H, 

CH3), 0.87 c (3H, CH3), 0.94 c (6H, CH3), 1.02 c (3H, 

CH3), 1.06 c (3H, CH3), 1.12 c (3H, CH3), 1.21-1.70 

м (20H, СН2, СН), 2.12 д (1H, С
1
Н2, J 15.3 Гц), 2.75 

д (1Н, C
1
Н2 J 15.3 Гц), 3.46 д (1H, C

28
H2, J 7.6 Гц), 
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3.55 с (1Н, С
19

H), 3.79 д (1H, C
28

H2, J 7.6 Гц), 5.17 с 

(1Н, С
31

H2), 5.99 с (1Н, С
31

H2). Спектр 
13

С ЯМР, δ, 

м. д.: 13.42, 15.40, 15.78, 20.10, 21.53, 22.37, 24.54, 
26.21, 26.39 (2СH2), 28.12, 28.79, 32.68, 32.94, 

34.25, 36.26, 36.70, 36.93, 40.42, 40.75, 41.45, 45.83, 

46.74, 47.22, 48.91, 54.11, 71.24 (С
28

), 87.86 (С
19

), 
123.75 (С

31
), 142.24 (С

2
),  207.59 (С

3
). Масс-спектр, 

m/z (Iотн, %): 452.4 (29) [M]
+
, 207 (100), 149 (52), 

107 (50), 95 (68), 81 (69), 69 (58), 55 (51), 44 (58), 

43 (56), 41 (51). 
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МОДЕЛИРОВАНИЕ ГИДРОГЕНИЗАЦИИ АЗОКСИБЕНЗОЛА В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ  

2-ПРОПАНОЛА НА СКЕЛЕТНОМ НИКЕЛЕ 

(Ивановский государственный химико-технологический университет) 
e-mail: physchem@isuct.ru 

Обсужден вопрос о моделировании гидрогенизации азоксибензола, одного из про-

межуточных продуктов жидкофазного восстановления нитробензола. Рассчитаны зна-

чения констант изучаемого процесса и проведено сопоставление экспериментальных 

данных с результатами комплексного моделирования. 

Ключевые слова: скелетный никель, 2-пропанол, гидроксид натрия, уксусная кислота, модели-
рование кинетики 

Любое кинетическое исследование пред-
полагает поиск различных вариантов математиче-

ского описания наблюдаемых кинетических зако-

номерностей. Использование приемлемых кине-

тических моделей позволяет рассчитывать кине-
тические и адсорбционные параметры разрабаты-

ваемых технологических процессов, что исключа-

ет необходимость проведения дополнительных 
исследований.  

Цель работы заключалась в обосновании 

кинетической модели реакции жидкофазной гид-
рогенизации азоксибензола – одного из промежу-

точных продуктов превращения нитрогруппы. Ва-

рианты расчета рассматривались для случаев пре-

вращения азоксибензола на скелетном никеле как 
в водном растворе 2-пропанола азеотропного со-

става, так и этом же растворителе с добавками 

гидроксида натрия и уксусной кислоты. Как было 
показано в работах [1,2], вводимые добавки ока-

зывают заметное влияние на наблюдаемые скоро-

сти реакции.  
На основании полученных эксперимен-

тальных результатов, а также данных авторов [2-

6] предложена общая схема превращений, вклю-

чающая следующие стадии восстановления азок-
сибензола: 

1. Адсорбция водорода на поверхности ка-

тализатора 

ads

2

k

k
2 НYН

1

2


 

2. Адсорбция азоксибензола на поверхно-

сти катализатора 

ads
k

k
АЗОБZ2АЗОБ

3

4


 

3. Адсорбция анилина на поверхности ка-

тализатора 

ads
k

k
АZА

5

6


 

4. Химическое взаимодействие в поверх-
ностном слое 

YАБНАЗОБ ads
k

ads

2

ads
7

  

YГАБНАБ ads
k

ads

2

ads
8

  

Y2АНГАБ ads
k

ads

2

ads
9

  
5. Конкурирующая адсорбция исходного 

вещества и продукта реакции 

ads
k

k

ads АЗОБ2А2ААЗОБ
10

11


 

6. Обратимое дегидрирование растворителя 

AcНY ads

2

k

k

12

13

 , 

где АЗОБ – азоксибензол, АБ – азобензол, ГАБ – 
гидразобензол, Ac – ацетон, Y и Z – сольватиро-

ванные активные центры поверхности катализа-

тора, способные адсорбировать водород и органи-
ческое соединение, соответственно. 

Константы k1, k8, k9, k12 и соотношение 

k5/k6 оценивались по данным независимых кине-

тических исследований, а константа k5 и соотно-
шения k1/k2, k3/k4, k10/k11, k12/k13 отвечают данным 

авторов работ [5-7]. Константы k3, k7, k10 варьиро-

вались и рассчитывались в процессе моделирова-
ния. Значения констант, отвечающих оптималь-

ному варианту расчета, приведены в таблице. 

Значения ряда констант при проведении 
модельных расчетов оптимизировали по нелиней-

ному методу наименьших квадратов с применени-

ем метода покоординатного спуска, что иллюст-

рирует зависимость, приведенная на рисунке. 
Адекватность каждого варианта модели проверя-

лась с использованием критерия Фишера [8].  

Данные, приведенные на рисунке, иллюст-
рируют варианты расчета с использованием пред-

ложенной модели и отвечающие наилучшему со-
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ответствию расчетных и экспериментальных зна-

чений. 
Таблица 

Константы стадий процесса восстановления азокси-

бензола на скелетном никеле (mкат = 0,5 г) в водных 

растворах 2-пропанола (х2 = 0,68): I – без добавок, II 

– с 0,01 М содержанием уксусной кислоты, III – с 

0,01 М содержанием гидроксида натрия 

Table. The individual step rate constants of 

azoxybenzene reduction on the Raney nickel (mcat = 0.5 

g) in the aqueous 2-propanol media (x2 = 0.68): I – no 

additives, II – with 0.01 M acetic acid content, III – with 

0.01 M sodium hydroxide content 

Константы 

стадий 

Растворитель 

I II III 

k1·102, 

м3∙моль-1∙с-1 
3±1 3±1 3±1 

k1/k2 [7], 

м3∙моль-1 
3,8±0,2 3,8±0,2 3,8±0,2 

k3·104, 

м6∙моль-2∙с-1 
50 * 1,4±0,2 28±3 

k3/k4, 

м6∙моль-2 
10 * 0,1 * 0,1 * 

k5·104, 

м3∙моль-1∙с-1 
1 * 2 * 10 * 

k5/k6·103, 

м3∙моль-1 
20 * 5 * 15 * 

k7·102, 

кг∙моль-1∙с-1 
7±2 4±2 70 * 

k8·102, 

кг∙моль-1∙с-1 
7±2 3±1 70 * 

k9·10, 

кг∙моль-1∙с-1 
4±1 1,5±0,6 30 * 

k10, 

м3∙кг∙моль-2∙с-1 
1 * – – 

k10/k11 [6], 

кг∙м-3 
1000 – – 

k12·102, 

с-1 
3,3±0,2 – 4,5±0,2 

k12/k13 [5] , 

моль∙м-3 
7,3 – 7,3 

Примечание: *оценочные значения  
Note: *estimated values 
 

Аналогичный подход был использован 

нами и при описании кинетики гидрогенизации 
других промежуточных продуктов восстановле-

ния нитрогруппы – фенилгидроксиламина и азо-

бензола. Проведенные расчеты показали, что кон-
станты, отвечающие стадиям химических взаимо-

действий в адсорбционном слое, изменяются под 

влиянием вводимых добавок. Согласно модели, 

это обусловлено резким снижением адсорбцион-
ной (k3) и реакционной (k7) способностей исход-

ного соединения. Действительно, в присутствии 

кислоты для азо- и азоксибензола наблюдается 
заметное снижение наблюдаемых скоростей реак-

ции. Напротив, введение небольших количеств  

 
а 

 
б 

Рис. Зависимости количеств азоксибензола (♦), анилина (■) и 
поглощённого водорода (▲) от времени реакции на скелет-

ном никеле (mкат = 0,5г) в водном растворе 2-пропанола 
(x2 = 0,68) с 0,01 М содержанием уксусной кислоты (a) и 

0,01 М содержанием гидроксида натрия (b); точки – экспери-
мент, линии – расчет 

Fig. The dependences of azoxybenzene (♦), aniline (■) amount  
and amount of absorbed hydrogen (▲)on the time on the Raney 
nickel (mcat = 0.5 g) in the aqueous 2-propanol media (x2 = 0.68) 
with 0.01 M acetic acid content (a) and 0.01 M sodium hydroxide 

content (b); points – experiment, lines – calculation 
 

гидроксида натрия (до 0.01 М) способствует росту 

скоростей превращения как азо- (k8), так и азокси-

группы (k7). Результаты комплексного моделиро-
вания позволяют предполагать, что в присутствии 

гидроксида натрия из-за резкого роста реакцион-

ной способности указанных реакционных групп 

лимитирующей стадией процесса может стать 
скорость диффузии органического соединения к 

поверхности катализатора.  
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Методом прямой калориметрии определены энтальпии растворения кристалличе-

ского DL-α-аланил-DL-норлейцина в растворах КОН при 298.15К. Определена стандартная 

энтальпия образования DL-α-аланил-DL-норлейцина и продуктов его диссоциации. 

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

Данные по термодинамическим характе-

ристикам растворов дипептидов необходимы в 
различных областях, где находят применение эти 

соединения: фармакологии, медицине, пищевой и 

косметической промышленности, для разработки, 
обоснования и оптимизации технологических 

процессов с участием этих соединений и их ком-

плексов с металлами. Эта информация может 
быть использована для изучения термодинамиче-

ских свойств более сложных белковых систем и 

для нужд биотехнологии.  

Структурная формула DL-α-аланил- DL-
норлейцина (С9Н18N2O3) имеет вид: H2N-CH-

(CH3)-CO-NH-CH-(CH 2-CH-(CH3)2)-COOH.  

Малая растворимость пептида в воде, бла-
годаря наличию в структуре молекулы норлейци-

на, не позволила использовать методику для опре-

деления стандартных энтальпий образования DL-
α-аланил-DL-норлейцина и продуктов его диссо-

циации в водном растворе по энтальпиям раство-

рения пептида в воде. 
В литературе имеется большое количество 

данных по константам ступенчатой диссоциации 

DL-α-аланил-DL-норлейцина [1-6]; работы вы-
полнены при разных температурах и значениях 

ионной силы раствора, на фоне отличающихся по 

своей природе поддерживающих электролитов. 
Для того, чтобы можно было сравнивать значения 

констант ступенчатой диссоциации DL-α-аланил-

DL-норлейцина, полученные разными авторами, 

мы пересчитали величины рК1, рК2 на нулевую 
ионную силу. 

Пересчет констант диссоциации дипептида 

на нулевую ионную силу был выполнен по урав-
нению Дэвиса [7] (для I<0,5):  














 I

I+

I
ΔZA+pK=pK 2co 0.2

1       
(1) 
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и по уравнению (2) (для I >0,5): 

0.05
1 1.6

o c 2 I
pK = pK + A ΔZ I δ I

+ I

 
     

 
,   (2) 

где рК
С
 и рК

0
 – отрицательные логарифмы кон-

центрационной и термодинамической констант 

диссоциации; ∆z
2
 – разность квадратов зарядов 

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

при 25 °С; δ – эмпирический коэффициент; I – 

ионная сила раствора. Термодинамические кон-
станты ступенчатой диссоциации DL-α-аланил-

DL-норлейцина определяли также графическим 

методом по уравнению [8]: 

1 1.6

c o 2 I
pK = pK ΔZ A +δ I

+ I
  ,    (3) 

После графической обработки литератур-
ных данных [1-6], в качестве наиболее вероятных 

значений термодинамических констант диссоциа-

ции DL-α-аланил-DL-норлейцина можно принять 

следующие величины: рК1°=8,20±0.03 и рК2° = 
3.22±0.03 при 298,15 К. Значения энтальпий сту-

пенчатой диссоциации DL-α-аланил-DL-норлей-

цина были определены ранее в работе [5]. На ри-
сунке представлена диаграмма равновесий в вод-

ном растворе DL-α-аланил- DL-норлейцина, по-

строенная на основании расчетов равновесного со-

става растворов дипептида при различных значе-
ниях рН с использованием программы RRSU [9]. 
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Рис. Диаграмма равновесий в водном растворе DL-α-аланил- 

DL-норлейцина при Т=298,15К и I=0,0 
Fig. The diagram of equilibria in an aqueous solution of DL- α –ala-

nyl - DL-norleucin at 298.15К, and I=0,0 
 

Целью настоящей работы является опре-

деление стандартных энтальпий образования DL-

α-аланил-DL-норлейцина в водном растворе по 
энтальпиям растворения DL-α-аланил-DL-норлей-

цина в водных растворах КОН при температуре 

298,15 К. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В работе использовали препарат DL-α-

аланил-DL-норлейцина фирмы “Reanal” (Венг-

рия), без дополнительной очистки.  
Измерения энтальпий растворения кри-

сталлического DL-α-аланил-DL-норлейцина про-

водили на калориметре с изотермической оболоч-
кой и автоматической записью температуры [10]. 

Работа калориметрической установки была прове-

рена по общепринятым калориметрическим стан-
дартам – энтальпии растворения кристаллическо-

го хлорида калия в воде и теплоте нейтрализации 

сильной кислоты сильным основанием. Согласо-

вание экспериментально полученных теплот рас-

творения КСl(к) в воде solН(Н2О)=-17.240.2 
кДж/моль с наиболее надежными литературными 

данными [11] solН(Н2О)=-17.250.06 кДж/моль 
свидетельствует об отсутствии заметной система-

тической погрешности в работе калориметриче-

ской установки. 
Объем калориметрической жидкости со-

ставлял 49,57 мл. Навески аминокислоты взвеши-

вали на весах марки ВЛР-200 с точностью 210
4

 г. 
Экспериментальные данные по энтальпиям рас-

творения DL-α-аланил-DL-норлейцина в водных 
растворах щелочи представлены в табл. 1. Дове-

рительный интервал среднего значения Н вы-
числяли с вероятностью 0,95. Равновесный состав 

растворов рассчитывали на РС Pentium-3 с ис-

пользованием программы RRSU [9]. 
 

Таблица 1 

Отдельные энергетические вклады в энтальпии 

сгорания и образования  DL-α-аланил- DL-нор-

лейцина, кДж/моль 

Table 1. Individual energy deposits into the enthalpies 

of combustion and formation of DL- α -alanyl - DL- nor-

leucin, kJ/mol 
Группа n -f H°i -сH°i 

(C)-CH3 

(С)-NH2
 

(C)2-NH 

(N)(C)-C=O 

(C)-COOH 
 (C)2(N)-CH  

(C)2- CH2 

2 

1 

1 

1 

1 
2 

23 

64.3 

50.8 

-28.9 

182.3 

435.3  
21.6 

27.8  

758.6 

232.1 

168.1 

211.7 

100.7 
516.7 

651.7 

Примечание: n –число типов атомных групп в молекуле  

Note: n – number of atomic groups in molecule  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Величины стандартных энтальпий сгора-
ния и образования DL-α-аланил-DL-норлейцина 

были рассчитаны по аддитивно групповому мето-

ду [12], основанному на групповой систематике с 
классификацией фрагментов типа классификации 

Бенсона, которая учитывает влияние первона-
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чального окружения для атомов. Расчет энтальпии 

сгорания и образования исследуемого соединения 

проводили по формуле: 

с(f)H°(ТВ) = ∑А i     с(f) Hi°, i =1,2,3….n,      (4) 

где  с(f) Hi° – энергетический вклад в теплоту сго-
рания и образования определенной атомной груп-
пы, А i – число таких атомных групп в молекуле, n 

– число типов атомных групп в молекуле. 

Исходные данные для расчета сH°=-

5218.31.9 кДж/моль и fH°=-894.71.9 кДж/моль 
исследуемого соединения приведены в табл. 1. 

Процесс растворения DL-α-аланил- DL-

норлейцина в растворе КОН можно представить 
схемой: 

HL


(к) +ОН

(р-р,nH2O)=L


(р-р,nН2О)+Н2О(ж)    (5) 

Стандартную энтальпию образования час-

тицы L

 в водном растворе определяли, используя 

данные по энтальпиям растворения DL-α-аланил-

DL-норлейцина в растворах щелочи при соотно-
шении эквивалентов не менее 1:3 (табл. 2). 

 

Таблица 2  

Тепловые эффекты растворения DL-α-аланил- DL-

норлейцина в растворе КОН при 298,15К (кДж/моль) 

Table 2. Heats effects of dissolution of DL- α -alanyl - 

DL-norleucin in solutions of KOH at 298.15K (kJ/mol) 

Масса навески, 

г 

c°KOH,  

моль/л 

-ΔsolH,  

кДж/моль 
α 

0.0197 
0.0200 

0.0199 

0.00593 
7.99±0.25 
7.93±0.23 

7.86±0.25 

0,9985 
0,9986 

0,9986 

0.0403 

0.0401 

0.0398 

0.01187 

8.29±0.23 

8.19±0.26 

8.25±0.25 

0,9987 

0,9985 

0,9986 

0.0801 

0.0805 

0.0810 

0.02373 

9.09±0.23 

9.12±0.25 

9.18±0.27 

0,9987 

0,9987 

0,9986 

 

Расчет показал, что полнота протекания 
реакции (5) составляла не менее 99,9%.  

Поскольку в реакции (5) z
2
=0 (z

2 
– раз-

ность квадратов зарядов продуктов реакции и ис-

ходных компонентов), энтальпию растворения 

дипептида при нулевой ионной силе рассчитыва-
ли по уравнению [8]:   

rH(5) = rH° (5) + iI,  (6) 

где rH(5) и rH° (5) – энтальпия процесса (5) при 
конечном и нулевом значениях ионной силы.  

Используя полученные величины rH(5) и 

значения fH(OH

, р-р Н2О, станд. с., 298.15К), 

fH(H2O,ж.,298.15К), рекомендованные справоч-

ником [13], рассчитали стандартную энтальпию 
образования аниона DL-α-аланил-DL-норлейцина: 

fН°(L

, р-р, Н2О, станд. с., 298.15К) = 

fН° (HL

, к, 298.15К) + 

+ fH° (OH

, р-р Н2О, станд. с., 298.15К)+ 

+rH(1)fH° (H2O,ж.,298.15К)= 

=-894.7  230.04  7.51 + 285.83 = 

=-846.41.9 кДж/моль       (7) 
где ∆fH° (HL

±
, k, 298.15K)=-894.7 кДж/моль – 

стандартная энтальпия образования кристалличе-
ского DL-α-аланил-DL-норлейцина. 

Расчет стандартной энтальпии образова-

ния частицы HL

 в состоянии станд. с., гип. не-

дисс. проводили по уравнению: 

fH° (HL

, р-р, Н2О, станд. с., гип. недисс., 298.15К) = 

= fH° (L

, р-р, Н2О, станд. с., 298.15К)  

- disH° (HL

, 298.15К)= 

= -846.4– 44.68 = -891.11.9 кДж/моль      (8) 

ΔdisH° (HL

, 298.15К),ΔdisH° (H2L

+
, 298.15К) – эн-

тальпии ступенчатой диссоциации DL-α-аланил-

DL-норлейцина [5]. 

Стандартную энтальпию образования час-
тицы H2L

+ 
 в состоянии станд. с., гип. недисс. рас-

считывали как:  

fH° (H2L
+
, р-р, H2O, станд. с., гип. недисс., 298.15К) = 

= fH° (HL

, р-р, Н2О, станд. с., гип. недисс., 298.15К)  

disH° (H2L
+
, 298.15К) = -891.1-1.0 = 

= -892.11.9 кДж/моль                    (9) 
Значения стандартных энтальпий образо-

вания DL-α-аланил- DL-норлейцина и продуктов 

его диссоциации в водном растворе (табл. 3), по-

лученные в этой работе, являются ключевыми ве-
личинами в термохимии данного дипептида, они 

открывают возможности проведения строгих тер-

модинамических расчетов в системах с DL-α-
аланил-DL-норлейцином. 

 

Таблица 3 

Стандартные энтальпии образования DL-α-аланил- 

DL-норлейцина офана и продуктов его диссоциации 

в водных растворах (кДж/моль) 

Table 3. Standard enthalpies of formation of DL- α -

alanyl - DL-norleucin and products of its dissociation in 

aqueous solutions  (kJ/mol) 

Частица Состояние fH(298.15К), кДж/моль 

HL 

 

 

H2L
+ 

 

L 

Крист. 

р-р, Н2О, станд. с., 

гип. недисс. 
р-р, Н2О, станд. с., 

гип. недисс. 

р-р, Н2О, станд. с. 

-894.7±1.9 

 

-891.1±1.9 
 

-892.1±1.9 

-846.4±1.9 

 

В зависимости от химической природы 

боковых радикалов, аминокислоты подразделяют-

ся на ароматические и алифатические, а также на 
имеющие в боковом радикале неполярные или 

полярные функциональные группы. Так как спе-

цифические особенности отдельных аминокис-
лотных остатков в белке обусловливаются приро-
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дой (физико-химическими свойствами) их боко-

вых радикалов, которые находятся в гидратиро-

ванном состоянии, то важное значение приобрета-
ет также изучение термодинамических характери-

стик гидратации аминокислот [14]. 

Для получения эмпирических корреляций, 
связывающих термодинамические характеристики 

взаимодействия растворенного вещества с раство-

рителем и размером растворяемых молекул, отли-

чающихся по своей физико-химической природе, 
необходимо накопить достаточное количество 

экспериментальных данных по энтальпия раство-

рения аминокислот [15-17] и пептидов. Это позво-
лило бы проверить аддитивность вкладов межмо-

лекулярных взаимодействий для различных групп 

молекул. 

Работа выполнена при финансовой под-
держке Министерства образования и науки РФ. 
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Методами физико-химического анализа исследовано взаимодействие в системе 

Mg(PO3)2 – Pb(PO3)2 на границе раздела фаз и в твердой фазе. Выявлено образование со-

единения состава 1:1, идентифицирован тип аниона двойного фосфата MgPb(PO3)4. Ус-

тановлены некоторые физико-химические свойства новой фазы в кристаллическом и 

стеклообразном состоянии. 

Ключевые слова: диаграмма состояния системы, метафосфаты, кольцевое строение аниона, 

кристаллы, стекло 

Настоящая работа по исследованию сис-

темы Mg(PO3)2–Pb(PO3)2 методами физико-хими-

ческого анализа предпринята с целью получения 

новых фосфатных материалов, необходимых для 

различных областей промышленности. 

Представленное исследование проведено 

для выявления взаимодействия компонентов сис-

темы Mg(PO3)2–Pb(PO3)2, изучения структуры ани-

она выделенного соединения MgPb(PO3)4, а также 

физико-химических свойств кристаллических и 

стеклообразных композиций. 

Целесообразность и перспективность при-

менения метафосфатов двух- и поливалентных 

металлов обусловлена особенностями структуры и 

свойств, наиболее ценные из которых – полимер-

ное строение, явно выраженная склонность к ком-

плексообразованию и высокая термическая ста-

бильность. 

Метафосфаты незаменимы в качестве 

шихтных составов, применяются для производст-

ва фосфатных и силикофосфатных стекол, элек-

троизоляционных материалов. Двойные метафос-

фаты некоторых двухвалентных металлов эффек-

тивны в качестве противоизносных и противоза-

дирных присадок для пластичных смазок трибо-

сопряжений железнодорожной техники [1]. Рас-

плавленные метафосфаты способны растворять 

многие тугоплавкие соединения, поэтому исполь-

зуются для электролитического выделения вольф-

рама, молибдена, хрома, ванадия и некоторых 

других переходных металлов [2]. 

Метафосфат магния катализирует неко-

торые реакции органического синтеза, входит в 

состав фосфатирующих грунтов, покрытий, кра-

сок, обладающих защитными свойствами [3], 

проявляет свойства ферроэластика и сегнето-

электрика. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Исходные метафосфаты магния и свинца 

были синтезированы методом твердофазных ре-

акций [4]. Идентификация исходных компонентов 
системы проведена по их температурам плавле-

ния, дифрактограммам и инфракрасным спектрам 

поглощения. Анионный состав метафосфатов изу-

чался методом бумажной хроматографии. ИК 
спектры и хроматограммы указывают на поли-

мерную природу фосфатного аниона для Pb(PO3)2 

и циклическую (тетраметафосфатную) – Mg(PO3)2. 

Диаграмму состояния системы Mg(PO3)2–

Pb(PO3)2 изучали методами термогравиметриче-

ского и рентгенофазового анализа. Все составы 
системы выражены в мольных процентах. 

Дериватограммы сплавов системы снимали 

на приборе системы Паулик-Эрдеи, навески со-

ставляли 50-100 мг, скорость нагрева 5 град/мин. 
Погрешность в определении температур термиче-

ских эффектов не превышала ±3%. Расплавы всех 

составов прозрачны, бесцветны, отличались 
большой вязкостью и склонностью к переохлаж-

дению. Кристаллизация образцов достигалась 

принудительно при медленном охлаждении и пе-

ремешивании. Сплавы образцов системы предва-
рительно длительно отжигали до равновесного 

состояния для устранения аморфной фазы. 

Рентгенограммы сплавов системы получа-
ли на рентгеновском дифрактометре ДРОН-3 в 

камере с медным анодом и никелевым фильтром. 

Скорость записи 1 град/мин. Межплоскостные 
расстояния находили по таблицам [5]. Оценку от-

носительной интенсивности межплоскостных рас-

стояний (I, %) проводили по стобалльной шкале. 

ИК-спектроскопический анализ осуществ-
ляли на спектрометре «Specord-751K» в области 

частот 400-1600 см
-1

; для приготовления составов 
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применялась распространенная методика прессо-

вания вещества в таблетки с бромидом калия. 

Идентификацию ИК спектров образцов системы 
осуществляли с помощью [6]. Точность в определе-

нии широких полос составляла ±3 мм, узких ±1 мм. 

Степень конденсации фосфатных анионов 
выясняли методом восходящей хроматографии на 

бумаге. Перевод соединений в растворимое со-

стояние достигался с помощью сульфида натрия и 

дальнейшей обработкой растворов катионитом 
КУ-2. Хроматографирование проводилось на ки-

слом и щелочном растворителях[7]. Плотность 

выделенного соединения MgPb(PO3)4 определяли 
пикнометрическим методом, показатель прелом-

ления компонентов системы и соединения – им-

мерсионным методом по стандартным методикам 

при 20 °С [8]. 
Теплоту и энтропию плавления MgPb(PO3)4 

определяли по описаниям [9], точность измерений 

составляет ±3%. Данные по фазовым превращениям 
индивидуальных веществ взяты из справочника [10]. 

Кристаллизационную способность сте-

кол изучали по методикам, приведенным в [11]. 
Модуль упругости стекла определяли с помо-

щью ультразвукового измерителя скорости волн 

при частотах 2,5 МГц для образца размером 

30×30×100 мм
3
. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Диаграмма состояния системы метафосфат 

магния – метафосфат свинца, построенная по дан-

ным термогравиметрического анализа, приведена 
на рис. 1. Геометрический строй диаграммы со-

стояния системы определяется образованием ин-

конгруэнтно плавящегося соединения MgPb(PO3)4. 
На кривых нагревания составов с содержанием 

Mg(PO3)2 от 18,0 до 75,0% происходящей перитек-

тической реакции: MgPb(PO3)4↔Жр + Mg(PO3)2 

(где Жр – жидкость состава перитектики), соот-
ветствуют глубокие и четкие эндоэффекты. Ветви 

монотектической кривой ликвидуса пересекаются 

при 10,0 и 18,0% Mg(PO3)2 в нонвариантных эв-
тектической (Е) и перитектической (Р) точках со-

ответственно. Дериватограммы сплавов с 12,5-

17,0% Mg(PO3)2 содержат пики, отвечающие 
плавлению эвтектики и линии ликвидуса. В изу-

ченной системе образуются ограниченные твердые 

растворы на основе Pb(PO3)2. На дериватограммах 

составов с содержанием 5,0-7,5% Mg(PO3)2 пик, 
обусловленный плавлением эвтектики, отсутству-

ет, и проявляются три эндоэффекта: самый низко-

температурный соответствует точкам на кривой 
предельной растворимости соединения, следую-

щий – на линии солидуса и высокотемпературный 

– на линии ликвидуса твердых растворов. 

 
Рис. 1. Диаграмма состояния системы Mg(PO3)2–Pb(PO3)2 

Fig. 1. Phase diagram of Mg(PO3)2–Pb(PO3)2 system 

 

Рентгенофазовый анализ подтверждает на-

личие фаз, соответствующих диаграмме состояния 
системы Mg(PO3)2–Pb(PO3)2 (рис. 2). Индивидуаль-

ная дифрактограмма образца с содержанием 50% 

Mg(PO3)2 принадлежит соединению MgPb(PO3)4. 
Наиболее интенсивные линии соединения (d, Å, I, 

%) 3,31 (70); 3,18 (100); 2,97 (90); 2,65 (70). Реф-

лексы, отвечающие полифосфату свинца, еще на-
блюдаются на дифрактограмме образца с 33,0% 

Mg(PO3)2, а рефлексы тетраметафосфата магния – 

на дифрактограмме образца с 67,0% Mg(PO3)2. 

ИК спектр поглощения кристаллического 
MgPb(PO3)4 почти полностью совпадает со спек-

тром тетраметафосфата магния. В каждой из об-

ластей частот характеристических валентных коле-
баний имеется по две полосы поглощения (табл. 1). 

Частоты антисимметричных колебаний связи РО2 

отмечены при 1334 см
-1

 и 1300 см
-1

. Интенсивная 
полоса при 1060 см

-1
 принадлежит антисиммет-

ричным колебаниям цепочки связи Р–О–Р, а две 

узкие интенсивные линии при 750 см
-1
 и 726 см

-1
 – 

ее симметричным колебаниям. Особенностью ИК 
спектра соединения MgPb(PO3)4 является отсутст-

вие полосы в интервале 900-1000 см
-1

, свойствен-

ной антисимметричным колебаниям цепочки свя-
зей Р–О–Р и обычно наиболее интенсивной в 

спектре полифосфатов [12]. 

Данные хроматографического анализа кри-

сталлического образца выделенного соединения, 
полученные при использовании кислого и щелоч-

ного растворителей, подтверждают кольцевое тет-
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раметафосфатное строение аниона MgPb(PO3)4. На 

каждой из хроматограмм имеется одно четко вы-

раженное пятно кольцевого тетраметафосфата. 
Коэффициент распределения Rf при хроматогра-

фировании в кислом растворителе соответствует 

0,17, а значение Rf в щелочном растворителе со-
ставляет 0,62, что согласуется с данными [13]. 

 

 
а 

 
б 

 
в 

 
г 

 
д 

Рис. 2. Штрихрентгенограммы образцов системы Mg(PO3)2–

Pb(PO3)2 а – 0, б – 33, в – 50, г – 67, д – 100 мол.% Рb(РО3)2 

Fig.2. Line X-ray patterns  of the samples of Mg(PO3)2–Pb(PO3)2 
system а – 0, б – 33, в – 50, г – 67, д – 100 mol. % of Рb(РО3)2 

 

Таблица 1 

Значения частот ИК спектров в системе Mg(PO3)2 – 

Pb(PO3)2 

Table 1. The frequencies values of IR spectra in the 

Mg(PO3)2 – Pb(PO3)2 system 

Характер колебания Mg2P4О12 MgPbP4О12 

νas PO2 

1340 с 

1320 ос 

1294 ос 

1334 с 

1300 осш 

– 

νs PO2 1116 сл 1112 сл 

νas POP 
– 

1060 осш 

– 

1060 осш 

νs POP 
750 с 

722 с 

750 с 

726 с 

δ POP 

595 сл 

570 сл 

535 с 

520 с 

480 сл 

590 сл 

564 сл 

– 

520 осш 

– 

Образование соединения в системе 

Mg(PO3)2 – Pb(PO3)2 можно объяснить взаимным 

влиянием катионов исходных метафосфатов: лег-
кополяризуемого катиона Pb

2+
 при активном по-

ляризующем воздействии катиона Mg
2+

.  

Для соединения определены некоторые 
константы, которые приведены в табл. 2. 

 

Таблица 2 

Свойства кристаллического комплекса MgPb(PO3)4 

Table 2. Properties of crystal complex of MgPb(PO3)4 

Э
н

та
л
ь
п

и
я 

п
л
ав

л
ен

и
я,

 

к
Д

ж
/м

о
л
ь 

Э
н

тр
о
п

и
я 

п
л
ав

л
ен

и
я,

 

Д
ж

/м
о
л
ь
·К

 

П
л
о
тн

о
ст

ь,
 

г/
см

3
 

П
о
к
аз

ат
ел

ь 

п
р
ел

о
м

л
ен
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я
 Молярная 

рефракция, 

см3/моль 

М
о
л
ь
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о
б

ъ
ем

, 

см
3
/м

о
л
ь 

экс-

пери- 

мент. 

адди- 

тивн. 

14,910 16,136 3,095 
ng=1,581 
np=1,572 

58,57 58,36 176,865 

 

Кристаллы MgPb(PO3)4 характеризуются 

небольшими величинами энтальпии и энтропии 

плавления, что согласуется с характером плавле-
ния соединения. Величина молярной рефракции, 

определенная по экспериментальным данным, не-

значительно отличается от соответствующего ад-
дитивного значения (табл. 2). Плотность и показа-

тели преломления тетраметафосфата магния-

свинца в кристаллическом состоянии достаточно 
высокие. На преобладание доли ковалентной свя-

зи металл-кислород в комплексе MgPb(PO3)4 ука-

зывает существенная величина мольного объема 

[14], что также подтверждает легкость перехода 
вещества в стеклообразное состояние. 

Для стекломатериала состава соединения 

определены некоторые свойства (табл. 3). 
 

Таблица 3 

Свойства стекла состава MgO·PbO·2P2O5 

Table 3. Glass properties of MgO·PbO·2P2O5 composition 

Плот-
ность, 

г/см
3
 

Показатель 
преломле-

ния 

Молярная 
рефракция, 

см
3
/моль 

Кажущаяся 
рефракция 

кислорода, 
см

3
/моль 

Мольный 
объем, 

см
3
/моль 

3,893 1,637 50,268 3,370 140,062 

Модуль 

упруго-
сти, МГц 

Класс  
кристал-

лизацион-
ной способ-

ности 

Температура, °С 

стеклова-

ния 

размягче-

ния 

растека-

ния 

68,9 
400 – II 

500 – IV 
390 460 540 

 

Из молярной рефракции стекла вычислена 

кажущаяся ионная рефракция кислорода (RО
2-

) 
[11], являющаяся мерой деформируемости внеш-

ней электронной оболочки иона в силовом поле 

окружающих его катионов [15]. Чем прочнее свя-
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зан кислород, тем меньше величина RО
2-

 и легче 

происходит стеклообразование. Для исследуемого 

стекла кажущаяся рефракция кислорода меньше, 
чем для ранее исследуемого стекла состава 

СаO·PbO·2P2O5 (3,731 г/см
3
), а в совокупности с 

результатами кристаллизационной способности и 
модуля упругости полученного материала, свиде-

тельствует о прочности трехмерно связанной ани-

онной сетки (свинцово-магниевофосфатное стек-

ло). Полученное стекло не теряет прозрачности 
при конденсации влаги на поверхности при стан-

дартной температуре, не растворяется в воде при 

кипячении в течение двух часов. 
Такие свойства, как низкие температуры 

размягчения и растекания в сочетании с высокими 

значениями показателя преломления и плотности 

(табл. 3), незаменимы при разработке легкоплавких 
стекол, востребованных современной промышлен-

ностью. Благодаря легкоплавкости фосфатное 

стекло более технологично, нежели силикатное, 
поэтому дешевле и проще в приготовлении. 

ВЫВОДЫ 

Установлено, что при взаимодействии 

компонентов системы Mg(PO3)2–Pb(PO3)2 в соот-
ношении 1:1 образуется соединение MgPb(PO3)4, 

плавящееся инконгруэнтно. 

По данным ИК-спектроскопии и хромато-
графии на бумаге соединение является тетрамета-

фосфатом, анион которого представляет восьми-

членное кольцо из чередующихся атомов фосфора 

и кислорода. 
Экспериментальное определение кристал-

лизационной способности и прочности стекла со-

става MgO·PbO·2P2O5 подтвердили расчетные 
данные. 
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Методом потенциометрического титрования исследовано комплексообразова-

ние L-аспарагиновой кислоты с ионами Hg
2+

 в широком интервале концентрационных 

соотношений при 298К и I=0,1моль/л (KNO3).  

Ключевые слова: L-аспарагиновая кислота, константа устойчивости 

Аспарагиновая кислота (аминоянтарная 

кислота, аспартат) H2L – алифатическая амино-

кислота, одна из 20 протеиногенных аминокислот 
организма. Встречается во всех организмах в сво-

бодном виде и в составе белков. Ее комплексы 

играют значительную роль в биологических про-

цессах, например, во многих случаях, где фермен-
ты активируются ионами металлов. За последнее 

время проявляется повышенный интерес к изуче-

нию комплексообразования между ионами тяже-
лых металлов и биологически-активными соеди-

нениями. Исследование взаимодействия ртути(II) 

с аминокислотами в водных растворах очень важ-
но для теоретического обоснования и моделиро-

вания химических процессов в поликомпонент-

ных системах. Изучение комплексообразования 

этих соединений с ионами ртути представляют 
интерес в клинической биохимии, фармакологии, 

химии координационных соединений и в области 

защиты окружающей среды. 
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OH

CH
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H

 
L-аспарагиновая кислота 

Сведения о константах устойчивости ком-

плексов ртути (II) и аспарагиновой кислоты мало-
численны и противоречивы [1-4] (табл.1). 

 

Таблица 1 

Литературные данные по константам устойчивости 

комплексов аспарагиновой кислоты с Hg(II) 

Table 1. The literature data on the constants of aspartic 

acid stability with Hg(II) 

I lgК1 lg2 Литература 

20°C, 0,1M 

NaClO4 
13,2 20,11 [1] 

25°C, 0,10M 

KNO3 
6,72 - [2] 

25°C, 0,10M 

KNO3 
6,10 10,18 [3] 

25°C, 0,10M 

NaNO3 
13,2 20,00 [4] 

 

Целью настоящей работы было определе-

ние состава и констант устойчивости комплекс-
ных частиц, образующихся в системе Hg

2+ 
– аспа-

рагиновая кислота.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В работе использовали кристаллическую 
L-аспарагиновую кислоту фирмы «Panreac» (Ис-

пания) чистоты 98,5% без дополнительной очист-

ки. Раствор нитрата ртути (II) готовили из препа-
рата марки «х.ч.» путем предварительного раство-

рения препарата в азотной кислоте (С(HNO3)= 

=2,0810 моль/л), затем разбавляли в бидистилли-

рованной воде до концентрации Hg(NO3)2 ~ 0,1 
моль/л. Точную концентрацию раствора нитрата 

ртути(II) определяли меркуриметрически. 

Для поддержания заданного значения ион-
ной силы использовали нитрат калия марки «х.ч.». 

Титрантом служил 0,1М раствор HNO3. 

Состав и устойчивость комплексов аспара-
гинатов ртути (II) исследовали методом потен-

циометрического титрования при 298,15 К и зна-

чении ионной силы 0,1 на фоне КNO3.  

Изучение комплексообразования аспара-
гиновой кислоты с Hg(II) осложняется образова-

нием осадков. Поэтому рабочие растворы Н2L с 

Hg
2+

 готовили по следующей методике. К раство-
ру аспарагиновой кислоты добавляли раствор 

КОН до рН ~ 10, и при быстром перемешивании 

по каплям вводили необходимое количество рас-

твора нитрата ртути (II).  
Для определения равновесной концентра-

ции ионов водорода измеряли ЭДС цепи, в состав 

которой входил комбинированный электрод ЭСК-
10601/7, представляющий собой датчик, объеди-

няющий в одном корпусе измерительный элек-

трод и электрод сравнения. 
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Измерения ЭДС цепи:  

Ag, AgCl | KCl(нас.) || H2L, Hg(NO3)2, KNO3 || стек-

лянный электрод 
проводили с помощью прибора «Мультитест» 

ИПЛ-311. Абсолютная погрешность измерения по-

тенциала составляла не более 0,5 мВ. Равновесие 
считалось установившимся, если измеряемое зна-

чение ЭДС не изменялось в пределах 0,1мВ в тече-

ние пяти минут. Температуру потенциометриче-

ской ячейки, титранта и электрода поддерживали с 
точностью ±0,1 °С с помощью термостата UТU-2.  

Исследования проводились при соотноше-

ниях Hg(II):H2L 1:2, 1:5, 1:8 (
LHC

2

=0,01моль/л). 

Пример кривой титрования Hg(II) в присут-
ствии аспарагиновой кислоты приведен на рисунке. 

 

 
Рис. Кривая титрования аспарагиновой кислоты в присутст-

вии Hg(II) (Hg2+: H2L=1:5) раствором HNO3 при I=0,1 (KNO3) 
Fig. The titration curve of aspartic acid in the presence of Hg(II) 

(Hg2+ : H2L=1:5) with HNO3 solution at I=0.1 (KNO3) 

 

Экспериментальные данные обрабатыва-

лись на пересональном компьютере по универ-

сальной программе «PHMETR», предназначенной 
для расчета констант равновесия с произвольным 

числом реакций по измеренной равновесной кон-

центрации одной из частиц [5]. 
Кислотно-основные свойства аспарагино-

вой кислоты исследовались рядом авторов. Ана-

лиз литературных данных [6] позволил выбрать 
наиболее надежные значения констант диссоциа-

ции при I=0,1 (рК1=1,830,07;рК2=3,760,07; рК3= 

=9,600,05).  
В исследуемой системе наряду с процес-

сами диссоциации H2L и гидролиза Hg
2+

 возможно 

протекание процессов комплексообразования: 

Hg
2+

 + HL
-
 = HgHL

+  
(1) 

Hg
2+

 + L
2-

 = HgL  (2) 

Hg
2+

 + 2L
2-

 = HgL2  (3) 

Hg
2+

 + HOH + L
2-
 = HgOHL

-
 + H

+
 (4) 

Константы гидролиза Hg
2+ 

взяты из [7], 

константа ионизации воды на фоне KNO3 – из [8].  

Математическая обработка показала, что 

во всех исследованных системах эксперименталь-

ные данные наилучшим образом описываются 
образованием комплекса HgL. 

Величины lgHgL, полученные как среднее 
арифметическое из 5–7 параллельных опытов для 

каждого соотношения Hg
2+

:L
2–

, приведены в табл. 

2. Погрешность рассчитана как 95%-ный довери-
тельный интервал по Стьюденту. 

 

Таблица 2 

Логарифмы констант устойчивости комплексов 

Hg(II) с аспарагиновой кислотой 

Table 2. Logarithms of the stability constants of com-

plexes of Hg(II) with aspartic acid  

Соотношение Hg2+:L lgHgL 

1:2 9,58±0,20 

1:5 9,52±0,10 

1:8 9,30±0,20 

Среднее взвешенное 9,47±0,15 
 

В данной работе результаты получены при 

нескольких соотношениях металл-лиганд, при об-

работке данных учтены возможные кислотно-
основные равновесия и детально проанализирова-

ны возможные формы существования образую-

щихся комплексных соединений. 
Работа выполнена при финансовой под-

держке Министерства образования и науки Рос-

сии в рамках государственного задания. 
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Ранее в [1-3] показано, что кинетические 

закономерности перекисного окисления нефтяных 
сульфидов до сульфоксидов определяются кине-

тикой накопления окислителя, образующегося из 

пероксида водорода и соединений шестивалент-
ного молибдена. В литературе отсутствуют дан-

ные о кинетике окислительных превращений неф-

тяных сульфидов в присутствии вольфрамовой 

кислоты в качестве катализатора. В связи с этим в 
настоящей работе изучены кинетические законо-

мерности окисления нефтяных сульфидов под 

действием пероксида водорода и бинарной смеси 
катализаторов «молибденовая кислота + вольфра-

мовая кислота». 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Сульфиды прямогонной дизельной фрак-

ции арланской нефти с температурой кипения от 
180 °С до 360 °С в виде производных тиоцикло-

пентанов, тиоциклогексанов, диалкил- и фенилал-

килсульфидов [4] окисляли в реакторе с механи-

ческим перемешивающим устройством по мето-
дике, описанной в работе [5], отбирая периодиче-

ски пробы для анализа на сульфоксиды. Смеси 

катализаторов, составленные из молибденовой и 
вольфрамовой кислот, перед опытом выдержива-

ли 30 мин в растворе пероксида водорода. 

Анализ сульфоксидной серы в оксидате 
дизельного топлива проводили методом неводно-

го потенциометрического титрования раствором 

хлорной кислоты в диоксане [6]. 

Содержание сульфоксидной серы S (мас. 
%) вычисляли по формуле: 

P

NV3.2

1000P

10032NV
S







 ,

 
где V – объем 0,05 моль/дм

3
 (0,05 н) раствора 

хлорной кислоты в диоксане, пошедший на титро-

вание, см
3
; N – молярность раствора хлорной ки-

слоты в диоксане; Р – навеска пробы, г; 32 – атом-

ная масса серы. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Кинетические кривые накопления сульфок-

сидов при окислении нефтяных сульфидов под 

действием окислительных систем «H2MoO4+Н2О2» 
или «H2WO4+Н2О2» имеют одинаковый вид (ри-

сунок), хотя окислителями в этих системах высту-

пают разные пероксосоединения (H2MoO5 и 
H2WO5). Одинаковые кинетические закономерно-

сти накопления сульфоксидов при окислении 

нефтяных сульфидов наблюдаются не только при 
использовании индивидуальных катализаторов 

H2MoO4 или H2WO4, но и в случае смешанной ка-

талитической системы H2MoO4+H2WO4 (рисунок). 

Экспериментальные данные можно объяс-
нить на основе следующей схемы 

 
Предлагаемая схема состоит из двух ката-

литических циклов образования сульфоксидов, 
окислителями сульфидов в которых выступают, 

соответственно, H2МоO5 и H2WO5. Лимитирую-

щими являются стадии (5) и (6) распада комплек-
сов пероксокислот с исходным сульфидом [1-3]. 

Поэтому суммарная скорость расходования суль-

фидов равна: 

 
 

   

2

3 4 5 2 5 2

6 2 5 2

d R S
V V α k H MoO R S

dt

1 α k H WO R S ,

         

     

       
(7)
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где α – мольная доля H2МоO4 в смеси катализато-

ров (в пересчете на металлический Мо); (1-α) – 

мольная доля H2WO4 в смеси катализаторов (в пе-
ресчете на металлический W). 

Квазистационарные концентрации ком-

плексов пероксокислот с сульфидом находим на 
основе следующих уравнений: 
 

     

  0SRMoOHk

SRMoOHkSRMoOHk
dt

SRMoOHd
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25232523
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      (9) 

С учетом (8) и (9) уравнение (7) предстает 

в виде  

 
 

 
 

      

6 42 5 3
2 5 2 5

5 3 6 4

(3) (4)

2 эф. эф. 2

1 α k kd R S α k k
H MoO H WO

dt k k k k

R S α k 1 α k R S , (10)
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(12) 

Соотношения (11) и (12) правомерны, так 
как содержат квазиравновесные и практически 

постоянные концентрации пероксокислот, кото-

рые образуются в равновесных стадиях. После 

интегрирования (10) в пределах от [R2S]0 до [R2S]t 

и от 0 до t получаем уравнение кинетической кри-

вой расходования сульфидов. 

 
 

   tkα1kα
SR

SR
ln эф.

(4)

эф.

(3)

t2

02 

    
(13)

 
Приняв 

    ,SORSRβ 202 


 
     

t22t2 SORSORSRβ 
 , 

(где β – выход сульфоксидов на израсходованный 

сульфид), а также 

   
эф.

эксп.

эф.

(4)

эф.

(3) kkα1kα 
         

(14)
 

находим уравнение кинетической кривой накоп-

ления сульфоксидов 

         tkSORlnSORSORln эф.

эксп.

2t22 
  

(15)
 

где 

     


 SORSORSOR 2

(2)

2

(1)

2 ; 

     
t2

(2)

t2

(1)

t2 SORSORSOR   
Действительно, кинетические кривые, 

приведенные на рисунке, трансформируются с 

коэффициентом корреляции 0, 980 ÷ 0,995 в пря-

мые линии, откуда были вычислены эксперимен-

тальные значения эффективной константы скоро-
сти 

(эксп)
kэф (таблица). 

 

 
Рис. Кинетические кривые накопления сульфоксидов при 

окислении сульфидов смешанной каталитической системой 

H2MoO4 + H2WO4. [R2S]0 = 0,56 мас. %, [H2O2] = 2,2 мас.%,  

T = 60 С. Доля H2MoO4, %: 1 – 100, 2 – 90, 3 – 70, 4 – 30,  

5 – 10, 6 – 0 (100% H2WO4) 
Fig. Kinetic curves of sulfoxide accumulation at their oxidation 

with combined catalytic system H2MoO4 + H2WO4. [R2S]0 = 0.56 

mass  %, [H2O2] = 2.2 mass %, T = 60 С. The fraction of  

H2MoO4, %: 1 – 100, 2 – 90, 3 – 70, 4 – 30, 5 – 10, 6 – 0 (100% 
of H2WO4) 

 

Таблица 

Значения эффективных констант скорости накоп-

ления и выходы сульфоксидов при использовании 

смеси H2MoO4 + H2WO4. [R2S]0 = 0,56 мас. %, [H2O2] = 

=2,2 мас.%, T = 60 С 

Table. Values of effective rate constants of accumulation 

and  sulfoxide yields at using the mixture of H2MoO4 + 

+H2WO4. [R2S]0 = 0.56 mass %, [H2O2] = 2.2 mass %,  

T = 60 С 

Мольные доли 

H2MoO4/ 

H2WO4, % 

(эксп)kэф∙104,  

с-1 

(расч)kэф∙104, 

с-1 

[R2SO]∞ / 

[R2S]0, % 

100/0 8,6 ± 1,8 8,6 92 

90/10 8,1 ± 2,0 8,0 89 

70/30 6,9 ± 1,9 6,7 81 

30/70 4,3 ± 0,4 4,1 54 

10/90 2,5 ± 0,4 2,8 52 

0/100 2,2 ± 0,4 2,2 45 

 

Расчет эффективной константы скорости 

накопления сульфоксидов 
(расч)

kэф с использовани-

ем уравнения (14) с учетом мольной доли и значе-
ний 

(3)
kэф и 

(4)
kэф катализаторов показал, что экспе-

риментальные и расчетные значения эффективной 

константы скорости практически совпадают в 
пределах ошибки эксперимента (таблица). Это 

означает, что при использовании смешанной ката-

литической системы H2MoO4 + H2WO4 в реакции 

перекисного окисления сульфидов реализуются 
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два каталитических цикла параллельно и незави-

симо друг от друга. 

С увеличением доли менее активной 
вольфрамовой кислоты в смеси H2MoO4 + H2WO4 

снижается выход сульфоксидов (таблица), скорее 

всего, в результате разложения пероксида водоро-
да в побочных реакциях. 

ВЫВОДЫ 

Кинетические закономерности накопления 

сульфоксидов при окислении нефтяных сульфи-
дов в присутствии бинарной каталитической сис-

темы «Н2О2+H2MoO4+H2WO4» определяются 

окислительной способностью пероксокислот и 

долей побочных реакций разложения пероксида 
водорода. 

Работа выполнена в рамках базовой части 

Государственного задания Минобрнауки России в 
сфере научной деятельности. 
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Методом бомбовой калориметрии в среде кислорода определены энергии сгорания 

2,5-димеркапто-1,3,4-тиадиазола и 2,5-диамино-1,3,4-тиадиазола. Рассчитаны стан-

дартные энтальпии сгорания и образования для 2,5-димеркапто-1,3,4-тиадиазола: 

сН
º
=–1930,1  3,3 кДж/моль, fНº=32,6 3,3 кДж/моль; для 2,5-диамино-1,3,4-

тиадиазола: сН
º
=–1956,5  3,6 кДж/моль, fНº=301,2  3,6 кДж/моль соответственно. 

Величины приведены для исследуемых веществ в кристаллическом состоянии при тем-

пературе 298,15 К. 

Ключевые слова: тиадиазолы, калориметрия сгорания, стандартная энтальпия сгорания, стан-

дартная энтальпия образования 

В настоящее время макрогетероцикличе-

ские соединения являются объектами интенсив-

ных научных исследований, что обусловлено их 

молекулярным строением и наличием у них прак-

тически полезных свойств. Строение макрогете-

роциклов открывает перспективы их использова-



44  ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2014  том  57  вып.  10 

 

 

 

ния в самых различных сферах, в том числе в каче-

стве биологически активных материалов, красите-

лей и пигментов, жидкокристаллических материа-
лов. Следует отметить повышение интереса к серо-

содержащим макроциклическим соединениям. 

При всем многообразии макрогетероцик-
лических соединений и их комплексов с металла-

ми, такие важные характеристики, как стандарт-

ные энтальпии сгорания и образования, являю-
щиеся ключевыми для многих термодинамиче-

ских расчетов, для большинства соединений этого 

класса до настоящего времени не определены, а 

те, которые известны, уже не отвечают современ-
ным требования точности и требуют подтвержде-

ния. Величина стандартной энтальпии образова-

ния представляет как теоретический, так и прак-
тический интерес для изучения закономерностей 

образования координационных соединений и оп-

ределения энергии химической связи в молекулах 
сложного состава. На этом фоне работы по опре-

делению энтальпий сгорания макроциклических 

соединений немногочисленны [1-4]. 

Настоящая работа посвящена определе-
нию стандартных термодинамических характери-

стик (ΔcH°) и (ΔfH°) 2,5-димеркапто-1,3,4-тиа-

диазола и 2,5-диамино-1,3,4-тиадиазола, которые 
являются одними из исходных веществ для синте-

за серосодержащих макроциклических соедине-

ний. Структурные формулы исследуемых веществ 

имеют вид: 

S

C

NN

CHS SH

 
2,5-димеркапто-1,3,4-тиадиазол (I) 

S

C

NN

CH2N NH2

 
2,5-диамино-1,3,4-тиадиазол (II) 

В работе использовали препарат 2,5-

димеркапто-1,3,4-тиадиазола марки «ч.д.а.». 
Для получения 2,5-диамино-1,3,4-тиадиа-

зола использовался метод окислительной конден-

сации производных мочевины [5]. 

NN

S NH2H2N
H2NCNHNHCNH2

S S
H2O2

 
Сущность метода состоит в окислении ди-

тиомочевины 26 % раствором пероксида водоро-
да. Избыток перекиси удалялся барботированием 

сероводорода через реакционную массу с после-

дующей фильтрацией выделившейся серы. 
Теплоту сгорания исследуемых соединений 

измеряли в жидкостном калориметре В-08-МА с 

изотермической оболочкой и стационарной кало-

риметрической бомбой по методике, описанной 

ранее [6]. Подъем температуры в калориметриче-

ском сосуде регистрировался с помощью плати-
нового термометра сопротивления, включенного в 

мостовую схему. Для измерения разбаланса моста 

Р-4053 использовали универсальный цифровой 
вольтметр Щ-31. 

Энергетический эквивалент калориметра 

определяли путем сжигания бензойной кислоты 

марки К-1. Кислота аттестована на содержание 
основного вещества 99,995±0,0001% при довери-

тельной вероятности 0,95. Значение теплоты сго-

рания бензойной кислоты принято равным 
26460,4 ± 4,5 кДж/кг при взвешивании в воздухе 

со стальными разновесами. Энергетический экви-

валент калориметра составлял 8348,5 ± 2,8 кДж/В. 

Количество сжигаемого вещества выбира-
ли таким образом, чтобы перепад температуры в 

калориметрическом опыте соответствовал перепа-

ду температуры при сжигании стандартного веще-
ства, в качестве которого использовали бензой-

ную кислоту. Это позволило избежать необходи-

мости введения поправки, связанной с нелинейно-
стью зависимости разбаланса мостовой схемы от 

сопротивления датчика, а так же уменьшить вклад 

некоторых систематических погрешностей. 

Исследуемое вещество высушивали при 
353 К, брикетировали в виде таблетки и вновь 

обезвоживали при той же температуре. Сжигание 

препарата проводили при давлении кислорода в 
бомбе 2,9·10

6
 Па. Инициирование реакции горе-

ния проводили путем разрядки конденсатора на 

медную проволоку, удельная теплота сгорания 
которой составляла 2510,0 ± 2,1 кДж/кг. Поправку 

на теплоту сгорания проволоки учитывали при 

расчете величины энергии сгорания. 

Уравнение реакций сгорания исследуемых 
соединений можно представить общей схемой: 

CaHbNcSd(тв) + (a+d+b/4)O2(г)→ 

aCO2(г) + (b/2)H2O(ж) + (c/2)N2(г) + SO2(г)      (1)  
Для 2,5-димеркапто-1,3,4-тиадиазола был 

выполнен термоэлементный анализ. Термоэле-

ментный анализ проводился на оборудовании 

Центра коллективного пользования ИГХТУ (при-
бор NETZCH STA 449 F3 Jupiter). Масса образца 

2,5-димеркапто-1,3,4-тиадиазола составляла 2,088 мг. 

Термоокисление образца проходило в среде ки-
слород-аргон, со скоростью нагрева 10 К/мин. По-

теря массы составила 87,60 %. Дериватограмма, 

полученная в результате эксперимента, представ-
лена на рис. 1. Также, благодаря встроенному 

масс-спектрометрическому детектору получены 

масс-спектры в диапазоне температур 29-950 ºС, 

некоторые из которых представлены на рис. 2-5. 
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Рис. 1. Дериватограмма 2,5-димеркапто-1,3,4-тиадиазола 

Fig. 1. Derivatogram of 2,5-dimercapto-1,3,4-thiadiazole 
 

 
Рис. 2. Масс-спектр при температуре 29,2 С 

Fig. 2. Mass-spectrum at the temperature of 29.2 С 

 
Рис. 3. Масс-спектр при температуре 151,1 С 

Fig. 3. Mass- spectrum at the temperature of 151.1 С 

 
Рис. 4. Масс-спектр при температуре 301,7 С 

Fig. 4. Mass- spectrum at the temperature of 301.7 С 

 
Рис. 5. Масс-спектр при температуре 577,3 С 

Fig. 5. Mass- spectrum at the temperature of 577.3 С 
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Анализ масс-спектров показал, что сера, 

входящая в состав 2,5-димеркапто-1,3,4-тиадиа-

зола выделяется в виде сернистого ангидрида 
(m/z=64). Выделение SO2 происходит в интервале 

температур от 151,1 °С до 577,3 °С. 

Поскольку часть азота и серы, входящих в 
состав соединений, обнаруживается в конечных 

продуктах в виде растворов азотной и сернистой 

кислот, вводили поправку на теплоты образования 

HNO3 (р-р) и H2SO3 (р-р). Количество образовав-
шихся кислот определяли титрованием промыв-

ных вод из бомбы раствором NaOH. Количество 

H2SO3 определяли гравиметрически. Сущность 
метода заключается в том, что SO3

2-
 переводили в 

SO4
2-
 в аммиачно-пероксидном растворе с после-

дующим осаждение в виде BaSO4. Эксперимен-

тальные данные по энергии сгорания исследуемых 
соединений, относящиеся к реакции (1), представ-

лены в табл. 1. 
 

Таблица 1 

Экспериментальные величины теплот сгорания 2,5-

димеркапто-1,3,4-тиадиазола и 2,5-диамино-1,3,4-

тиадиазола 

Table 1. The experimental values of combustion heats of  

2,5-dimercapto-1,3,4-thiadiazole and 2,5-diamino-1,3,4-

thiadiazole 

Примечание: m – масса навески исследуемого соединения; 

Тиспр – исправленный подъем температуры, q
HNO3 

- по-

правка на образование HNO3(р-р), q
H2SO3

 - поправка на об-

разование H2SO3(р-р). Погрешность среднего арифметиче-

ского вычисляли по формуле:   21 2

, )1(/  nnts np , 

где npt ,  - критерий Стьюдента при доверительной веро-

ятности 0,95, n – количество опытов (n = 5) 

Note: m – mass of investigated compounds; Тиспр – cor-
rected rising of temperature; q

HNO3
 - correction on formation 

of  HNO3(sol), q
H2SO3

 - correction on formation  of 

H2SO3(sol). The error of arithmetic mean was calculated by 

the formula:   21 2

, )1(/  nnts np , were npt ,  - Stu-

dent’s criterion at the confidence coefficient of  0.95, n – 
number of experiments 
 

Стандартную энтальпию сгорания опреде-

ляли с учетом поправки Уошберна-Прозена [8] по 

уравнению: 

nRTUH 0

c

0

c  ,      (2) 

где Δn - изменение количества моль газа в реак-
ции сгорания (1). 

 

Таблица 2 

Стандартные термодинамические характеристики 

2,5-димеркапто-1,3,4-тиадиазола и 2,5-диамино-

1,3,4-тиадиазола (крист. сост., 298,15 К) 

Table 2. The standard thermodynamic characteristics of 

2,5-dimercapto-1,3,4-thiadiazole and 2,5-diamino-1,3,4-

thiadiazole 

Величина 2,5-димеркапто-

1,3,4-тиадиазол 

2,5-диамино-

1,3,4-тиадиазол 

сH
° , кДж/моль –1930,1  3,3 –1956,5  3,6 

fH
° , кДж/моль 32,6  3,3 301,2  3,6 

 

Стандартную энтальпию образования ис-

следуемого соединения рассчитывали из соотно-

шения: 

fH
0
(CaHbNcSd,к,298К) = afН

0
(СО2,г,298К) + 

+ b/2fН
0
(Н2О,ж,298К) + dfН

0
(SO2,г,298К) - 

-cН
0
(CaHbNcОd,к,298К)       (3) 

Величины ΔfH
0
 для СО2, Н2О и SO2 взяты 

из справочника [7]. 

По экспериментальным дан-

ным теплот сгорания 2,5-димеркап-
то-1,3,4-тиадиазола и 2,5-диамино-

1,3,4-тиадиазола рассчитаны их 

стандартные термодинамические 

характеристики, которые представ-
лены в табл. 2. 

На основе полученных нами 

экспериментальных данных и дан-
ных по энергетическим вкладам, 

взятых из работ [8-10], расширена 

схема прямого расчета fН
0 

ряда 
органических соединений. Получе-

но численное значение энергетиче-
ского вклада в энтальпии сгорания и образования 

группы 
S

C

NN

C . Это значение можно приме-

нить для расчета энтальпии сгорания и образова-
ния экспериментально неисследованных серосо-

держащих макроциклических соединений. Вели-

чина вклада составила fН
0
(тв.)i=402,8 кДж/моль. 

Работа выполнена при финансовой под-

держке Минобрнауки России, а также при под-
держке проектной части государственного зада-

ния НИР № 1677 (ИГХТУ). 
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Электропроводности расплавленных электролитов возрастают с ростом на-

пряженности электрического поля и достигают предельных значений. Предельные вы-

соковольтные электропроводности расплавленных солей удовлетворяют соотношениям 

Нернста-Эйнштейна и Стокса-Эйнштейна и правилу аддитивности. 

Ключевые слова: электропроводность, расплав, электролит  

ВВЕДЕНИЕ 

Эффект Вина в растворах электролитов 
связан с тем, что в условиях высокой напряженно-

сти электрического поля (НЭП) снимаются элек-

трофоретическое и релаксационное торможения и 
подвижности ионов становятся такими же пре-

дельно высокими, как и в предельно разбавленных 

растворах. Исходная наша идея состояла в том, 
что в индивидуальном расплаве соли не можем 

изменять ее концентрацию, но можно получить 

зависимость электропроводности расплава от 

НЭП. В литературе не было сообщений об этой 

зависимости для расплавленных и твердых элек-
тролитов, они отсутствуют и до настоящего вре-

мени, кроме наших результатов, полученных бо-

лее чем для 30 систем. Первые наши публикации 
датированы 1974 г. [1]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Для исследования зависимости электро-

проводности от НЭП нами разработана и собрана 
экспериментальная установка применительно к 

хорошо проводящим электролитным средам. Она 

включает цифровой запоминающий импульсный 
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осциллограф, который позволяет сохранять в па-

мяти компьютера осциллограммы и получать зна-

чения амплитуд напряжения и тока в любой мо-
мент времени в продолжение прохождения через 

образец высоковольтного импульса (ВИ). Элек-

трическая схема и методика исследования под-
робно описаны в [2]. Здесь кратко укажем, что 

высоковольтное сопротивление электролитов мы 

определяли по осциллограммам напряжения и то-

ка микросекундных разрядов. На рис. 1 a в каче-
стве примера приведены характерные осцилло-

граммы падения напряжения на образце и тока 

через него в продолжение высоковольтного раз-
ряда (ВИР) в расплавленном MgCl2 при отсутст-

вии электрического пробоя и ВИР при наличии 

пробоя в непроводящем  -AgI ( рис. 1б). 

 

 
а 

 
б 

Рис. 1. а) Характерные осциллограммы напряжения (кривая 
1) и тока (кривая 2) беспробойного ВИР в расплаве MgCl2 
при 1000 °C. Развертка – 200 нс/дел, чувствительность по 
напряжению – 680 В/дел, чувствительность по току – 150 

А/дел; б) осциллограммы напряжения (1) и тока (2) при нали-
чии пробоя в γ-AgI: наблюдаются срыв напряжения до нуля и 

скачок тока (данном случае зашкаливает) 
Fig.1. a) Typical oscillograms of voltage (curve 1) and the cur-
rent (curve 2) of discharge without of electric breakdown in the 

melt of MgCl2 at 1000°C. Scan - 200 ns/div, voltage sensitivity 

– 680 V/div,  current sensitivity - 150 A/div; б) Oscillograms of 

voltage (1) and current (2) at the presence of electric breakdown 

in γ-AgI: voltage drops to zero, and the current is increased too 

 

При высоких НЭП отношение U/Jmax, оп-

ределяемое по осциллограммам, оказывается сов-

падающим с импедансом электролита в пределах 

 2,5%. Отсутствие пробойных явлений при раз-

рядах (рис. 1) и оценка возможного восстановления 

металла в электролите при микросекундных им-
пульсах позволяют утверждать, что полученные 

нами закономерности зависимости электропровод-

ности от НЭП имеют место при сохранении элек-
тролитической природы проводимости расплавов в 

определенном диапазоне температур[3].  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Нами установлена зависимость электро-
проводности расплавленных галогенидов щелоч-

ных металлов (ГЩМ) MX (M=Li, Na, K, Rb и Cs; 

X= F, Cl, Br и J) и их смесей от НЭП при различ-

ных температурах. [1-4]. В качестве примеров на 
рис. 2 приведены графики этой зависимости для 

расплавленных: LiCl и его смесей LiCl-KCl и LiCl-

RbCl.  
 

 
а 

 
б 

Рис. 2. Зависимость молярной электропроводности от НЭП: а 
- для расплавленного LiCl при 903 К (1), 933 К (2). 1008 К (3) 

и 1073 К (4);  б - для бинарных смесей: LiCl -KCl (75 мол.%) 
при 908 К (1), 1003 К (2), 1073 К (3) и LiCl-RbCl (75 мол%) 

(4) при 1073 К 
Fig. 2. Field dependence of molar conductivity: а - for molten 

LiCl at 903 К (1), 933 К (2), 1008 К (3) and 1073 К (4); б - for 
binary mixtures  of LiCl –KCl (75 mol. %) at 908 K (1), 1003 K 

(2), 1073 K (3) and LiCl-RbCl (75 mol%) (4) at 1073 K 
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Как видно из рис. 2, электропроводности 

расплавов возрастают с увеличением НЭП, дости-

гают предельных значений в полях порядка кВ/м. 
Аналогичные результаты получены для всех ос-

тальных изученных нами расплавленных ГЩМ и 

их смесей. Предельные молярные электропровод-
ности индивидуальных ГЩМ хорошо описываются 

экспоненциальной зависимостью от температуры: 
00 ]/exp[   TBA      (1) 

В табл. 1 в качестве примеров приведены 

константы уравнения (1) для расплавленных хло-

ридов щелочных металлов наряду с другими ха-
рактеристиками. 

Таблица 1 

Константы уравнения 1, низковольтные, предельные высоковольтные электропроводности и D  расплав-

ленных хлоридов щелочных металлов  

Table 1. Constants of equation 1, low-voltage, high-voltage limiting conductivities and D  of molten alkali metal 

chlorides 

Соль 
А·103, 

Ом-1моль-1 В, К 
(0) 0 D 

(0),% (0)0 
10-3Ом-1·моль-1 

LiCl 

 
104,98 1404,0 

22,40 

(1100К) 

29,30 

(1100К) 

27,20 

(1100К) 
30,80 0,76 

NaCl 21,3б31 2750,2 
14,50 

(1103К) 

17,52 

(1103K) 

16,78 

(1100К) 
20,83 0,83 

KCl 129,б23 2508,б 
11,03 

(1073) 

12,50 

(1073К) 

13,98 

(1073К) 
13,32 0,88 

RbCl 68,77 1878,б 
11,03 

(1108К) 

12,71 

(1108К) 

12,90 

(1108К) 
15,23 0,87 

CsCl 121,02 2509,8 
10,12 

(1100К) 

11.71 

(1100К) 

13,30 

(1100К) 
15,7 0,86 

 
Как видно из данных табл. 1, в ряду хло-

ридов ЩМ относительные изменения электропро-

водности, (0),%, при достижении предельных 
значений уменьшаются от LiCl к CsCl. В этом ря-

ду возрастает степень диссоциации соли, оцени-

ваемая как отношение (0)0
. Такие же результа-

ты получены и для других ГЩМ. 

В литературе имеются многочисленные 

данные, показывающие, что для расплавленных 

ГЩМ электропроводности, рассчитанные по со-
отношению Нернста-Эйнштейна с использовани-

ем коэффициентов самодиффузии ионов  

iiD DzRTF  )/( 2 ,  (2) 

всегда оказываются выше, чем непосредственно 

измеряемые электропроводности. Предельные же 

молярные электропроводности 0
 расплавленных 

солей вполне удовлетворительно коррелируют с 

D, вычисляемыми по уравнению (2). В табл.1 эти 
значения в качестве примеров приведены для рас-
плавленных хлоридов ЩМ при некоторых темпе-

ратурах. 
 

В расплавленных солях не выполняется 

закон Кольрауша. Если проверить произведения 
предельных электропроводностей на вязкости 

расплавов, 0
·, при различных температурах, то 

можно убедиться, что в пределах Тпл+100 К эти 

произведения 0
· для ионов, следовательно, и 

0
· для соли мало изменяются, оставаясь практи-

чески постоянными: 

const   )( 000          (3) 

Величины 0 обнаруживают удовлетво-
рительное постоянство не только для данной соли 

при изменении температуры, но и при переходе от 

соли к соли. Если усреднить 0 для данной соли, а 

затем 0
+ и 0

-, то получаем ионные характери-

стические значения 0
i·, пригодные для совокуп-

ности расплавленных ГЩМ. Из них легко рассчи-

тать абсолютные приведенные подвижности ионов 

u
0

i·=0
i·/F: 

 Li+ Na+ K+ Rb+ Cs+ Cl– Br– I– 

0·,·10-5 

Н·с/(Ом·моль) 
1,66 1,13 0,83 0,73 0,65 0,60 0,56 0,51 

u0
i·, 

10-10Н/В 
1,72 1,17 0,86 0,76 0,67 0,62 0,58 0,53 

Низковольтные электропроводности рас-

плавленных солей не подчиняются закону Стокса: 

iA

i

i

Ai

i
rN

Fz

r

Nez




66

22

0             (4) 

Выражая 0

 
в м

2
/Ом·моль и  в Па·с, ра-

венство (4) для 1:1 – валентного электролита 

можно переписать как 

 



  r/r/,)( 1110820 5000        (5) 

Из вывода о выполнении правила Вальде-

на-Писаржевского вытекает, что предельные моль-

ные электропроводности расплавленных ГЩМ 
следуют закону Стокса. В этом можно убедиться, 

если построить график зависимости 0
i· от 1/ri. 

Для расплавленных ГЩМ эта зависимость оказы-

вается прямой, проходящей через начало коорди-

нат с тангенсом угла наклона, превосходящим 
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ожидаемый из (5) в 1,34 раза [3]. Другими словами, 

произведение 0
i··ri (Н·м·с·10

-15
/Ом·моль) есть 

величина, постоянная для всех ионов в расплав-

ленных ГЩМ: 
ион Li+ Na+ K+ Rb+ Cs+ Cl- Br- J- 

0
i··ri 1,13 1,11 1,10 1,09 1,07 1,09 1,11 1,12 

Среднее значение 0
i··ri равно 1,1·10

–15
 

Н·м·с/Ом·моль c максимальным отклонением 

±2,17 %. Таким образом, произведение 0
i··ri по-

стоянно для всех ионов в расплавах галогенидов 
ЩМ, и для них выполняется закон Стокса в виде 

iAii rNFr    48,4//101,1 250       (6) 

Выполнение закона Стокса и соотношения 

Нернста-Эйнштейна для предельных электропро-
водностей ионов [3] обусловливает применимость 

и соотношения Стокса-Эйнштейна в виде  

DI =1,34·kT/6πηri = kT/4,48πηri  (7) 
Отметим, что для диффузии частиц с раз-

мерами, сравнимыми с размерами частиц окру-

жающей среды, в литературе предлагалось [5] за-

менить в уравнении Стокса-Эйнштейна коэффи-
циент 6π на 4π. 

Нами исследована зависимость электро-

проводности расплавленных хлоридов щелочно-
земельных металлов (ЩЗМ) и их смесей с хлори-

дом калия [4,6-8] от НЭП. На рис. 3 эта зависи-

мость в качестве примера приведена для расплавов 
хлорида магния и его смесей с хлоридом калия. 

Электропроводности всех расплавов воз-

растают с увеличением НЭП и достигают пре-

дельных значений. Предельные высоковольтные 
электропроводности превосходят исходные элек-

тропроводности MgCl2на 265% (1000 К), CaCl2 на 

38% (1073 К), SrCl2, на 28% (1168 К), BaCl2 на 
22,% (1250 К). Степень диссоциации этих солей, 

определяемая как (0)0
, составляет 0,28; 0,73; 

0,78 и 0,8 соответственно. Значение (0) для 
MgCl2 значительно превышает значения этой ве-

личины для остальных дихлоридов (табл. 2). Эта 

закономерность качественно согласуется с выво-

дами, следующими из анализа нейтронографиче-
ских данных [9,10], согласно которым расплав 

MgCl2 сильно ассоциирован. 

Изотермы низковольтной электропровод-
ности бинарных смесей ГЩЗМ с KCl проявляют 

отрицательные отклонения. Изотермы же пре-

дельной электропроводности системы MgCl2 – 
KCl проявляют положительные отклонения от ад-

дитивности и наибольшие – при 40-60 мол. % 

MgCl2. Изотермы же предельных электропровод-

ностей всех остальных изученных бинарных сме-
сей практически следуют правилу аддитивности. 

В табл. 2 приведены также коэффициенты 

самодиффузии ионов в 10
-9 

м
2
/сек и эквивалент-

ные электропроводности солей  в 10
-
3 Ом

-1
∙м

2
/г-

экв. Видно, что соотношение Нернста-Эйнштейна 

(уравнение 2) для предельных электропроводно-

стей расплавленных хлоридов ЩЗМ выполняется 

вполне удовлетворительно. 
 

 
а 

 
б 

Рис. 3.а) Зависимость от НЭП эквивалентной  электропро-
водности расплавленного MgCl2 при 1000 К (1) и 1040 К (2), 

б) Зависимость (0) смесей MgCl2 – KCl  при содержании 

MgCl2  0,2 мол. доля (1); 0,4 (2); 0,6 (3) и 0,8 (4); Т=Тликвид.+  
+ 90 К 

Fig. 3. a) Equivalent conductivity field dependence of molten  

MgCl2  at 1000K (1) and 1040 K (2);  b) (0) field depend-

ence for mixtures  of MgCl2–KCl with content of MgCl2 of 0.2 

mol% (1), 0.4 (2), 0.6 (3) and 0.8 (4); T=Tliquid.+ 90 K 

  
Таблица 2 

Выполнимость соотношения (2) для расплавленных 

MCl2 

Table 2. The feasibility of Nernst-Einstein relation for 

molten MCl2 

Соль Т, К D+,10-9 D-,10-9 (0),10-3 0,10-3 D,10-3  

MgCl2 

1000 

1040 
6,00 0,40 

2,95 

3,20 

10,78 

11,3 
13,9 

265.0 

253,0 

CaCl2 
1073 

1138 

2,14 

2,52 

2,98 

3,77 

5,70 

6,52 

7,80 

9,1 

7,69 

8,66 

38,0 

39,6 

SrCl2 
1168 

1200 

2,06 

2,20 

3,90 

4,30 

6,06 

6,46 

7,76 

8,43 

7,74 

8,12 

28,0 

30,5 

BaCl2 
1250 

1280 

1,74 

1,89 

4,40 

4,81 

6,89 

7,27 

8,41 

8,91 

7,06 

7,51 

22,1 

22,6 
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ВЫВОДЫ 

Во всех изученных нами расплавленных 

электролитах наблюдается эффект Вина. Он слабо 

выражен в расплавленных галогенидах ЩМ, ко-
торые слабо структурированы. Наблюдаемые для 

них закономерности можно понять, исходя из мо-

дели их строения [11]. Эффект поля в индивиду-
альных ГЩМ составляет 10-30%, а в их смесях он 

доходит до 85%. В смесях галогенидов ЩМ, со-

держащих соли лития наблюдаются не только 
признаки структурирования, но и признаки про-

межуточного порядка [12,13]. Поэтому в них на-

блюдаются более выраженные эффекты поля. 

Расплавленные ГЩЗМ проявляют призна-
ки структурированности и наличия относительно 

долгоживущих комплексных ионов. Например, в 

случае расплавленного MgCl2 проявляется разре-
шенный пик в поляризованном спектре [14]. Ди-

фракционные и спектроскопические исследования 

приводят к выводу о наличии в расплавах проме-

жуточного порядка [15, 16]. В смесях хлоридов 
ЩЗМ с галогенидами ЩМ комплексные ионы 

становятся более стабильными, с большими со-

держанием и временами жизни [17]. Наличие от-
носительно долгоживущих комплексных ионов 

обусловливает омические и фарадеевские потери 

при электролизе расплавленных солей [18]. До 
наших результатов в литературе не пользовались 

понятием предельных электропроводностей рас-

плавленных электролитов, не было их значений. 

Наблюдаемый эффект возрастания электропро-
водности расплавленных солей с ростом НЭП, 

очевидно, обусловливается стимулированной дис-

социацией комплексных структурных единиц, на 
которую приходятся более 80% (второй эффект 

Вина), а на снятие релаксационного торможения 

приходится лишь 20%. Все наблюдаемые законо-

мерности подтверждают положения автоком-
плексного строения расплавленных галогенидов 

ЩМ и ЩЗМ. Эффект поля в расплавах хлоридов 

ЩЗМ выше, чем в расплавах солей ЩМ, а в их 
смесях он доходит до 280%. Эффекты поля отра-

жают степени структурированности расплавлен-

ных солей и обеспечивают новое проникновение в 
их природу.  
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ке грантов: «МО РФ» Е 00-5.0-222, 2000-2002 гг.,  
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№ УР. 05.01.045, 2002-2004 гг.; РФФИ № 04-03-

32416-а, 2004-2006 гг., № 06-03-96611 р_юг_а, 

2006-2008 гг., № 14-08-00033-а, 2004-2016 гг.   
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Под действием  высоковольтных микросекундных импульсов  расплавленные 

электролиты переходят в неравновесное состояние с интенсификацией  электрохими-

ческих свойств и элиминацией пиков рассеяния света . Наблюдается  продолжительная 

релаксация неравновесных  расплавов с восстановлением  их характерных электрохими-

ческих свойств  и спектров комбинационного рассеяния 
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ВВЕДЕНИЕ 

Расплавленные солевые электролиты при-
меняют для получения большинства элементов 
периодической системы, в технологиях химиче-
ской и ядерной энергетики и др. Их физико-
химические свойства в равновесном состоянии во 
многом обусловливаются их структурой и содер-
жанием различных структурных единиц. Авторы 
[1] показали, что спектры КРС галогенидов ще-
лочных металлов (ГЩМ) не проявляют явных пи-
ков, в то же время в их смесях, содержащих соли 
лития, проявляются признаки существования 
промежуточного порядка [2].

 
Спектры КРС расплавов хлоридов ЩЗМ 

CaCl2, SrCl2 и BaCl2 [3,4] имеют одинаковый об-
щий вид со спектрами расплавов ГЩМ. Дифрак-
ционные и спектроскопические исследования при-
водят к выводу о том, что в индивидуальных рас-
плавах MgCl2 и ZnCl2 существуют долгоживущие 
комплексные ионы и для этих расплавов харак-
терно наличие признаков промежуточного поряд-
ка [5-7]. В смесях хлоридов поливалентных ме-
таллов с галогенидами ЩМ комплексные ионы 
становятся более стабильными и присутствуют в 
более высоких концентрациях [8,9]. Наличие от-
носительно долгоживущих комплексных ионов 
обусловливает омические и фарадеевские потери 
при электролизе расплавленных солей [10]. Сти-
мулированная диссоциация комплексных ионов 
может проявиться в изменении электропроводно-
сти и спектров расплавов и послужить способом 
интенсификации электрохимических процессов. 
Одним из способов достижения этого является 
воздействие на расплавленные системы кратко-
временными электрическими импульсами высо-
кой энергии с переводом электролитов в неравно-
весное состояние. Ниже будут кратко приведены 
впервые полученные нами закономерности акти-
вации расплавленных солей и динамики их  ре-
лаксации в неравновесном состоянии.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Для наблюдения проявлений активации 

расплавленных электролитов необходимо получать 
значения измеряемых величин для расплавов в 
равновесном состоянии, а затем получать их значе-
ния после ожидаемого перевода систем в неравно-

весное состояние. Активации расплавов мы доби-
вались воздействием на них высоковольтными им-
пульсами (ВИ), влияние которых оценивали по из-

менению электрохимических свойств и спектров 
КРС. Силу тока и напряжение электролиза контро-
лировали обычным методом построения U-I кри-
вых. Электропроводность расплавленного электро-

лита измеряли мостом переменного тока Р5083 до 
и после воздействия ВИ. Мы разработали методику 
и собрали установку этих импульсных измерений, 
они подробно описаны в [11,12]. Подключение 

моста переменного тока после завершения ВИР 
показывает возрастание электропроводности, т. е. 
активацию расплава. Отсутствие на осциллограм-
мах ВИР признаков электрического пробоя и ана-

лиз возможных других причин изменения электро-
проводности [13] подтверждают вывод о том, что 
наблюдаемые нами изменения свойств электроли-
тов после воздействия ВИ имеют место при сохра-

нении их электролитической природы проводимо-
сти и температуры электролита.  

Спектры комбинационного рассеяния мы 

регистрировали на автоматизированном спектро-
метре ДФС-24. Вначале мы снимали спектры КРС 
равновесных солей в твердом и расплавленном 
состоянии и получали воспроизведение известных 

в литературе спектров; затем действовали на рас-
плавы ВИ и снова регистрировали рассеянное из-
лучение после завершения импульса и в продол-
жение релаксации активированных электролитов.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Потенциалы разложения расплавленных 
хлоридов. При переходе расплавов в неравновес-
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ное состояние определенным образом могут из-

мениться потенциалы разложения хлоридов ме-

таллов и вольтамперные параметры их электроли-
за. Для установления значений электрохимиче-

ских потенциалов металлов в неравновесных рас-

плавах нами измерялась ЭДС электрохимических 
цепей  

Ag,M|MCl – NaCl – KClNaCl – KCl – AgCl|Ag, 

в которых электролиты содержались по 10 мол.% 

AgCl и MCln  (М = Ag, Mg, Al, Zn). ЭДС элементов 
сначала измерялась в равновесных условиях и за-

тем – после воздействия импульсами на расплав в 

одном из полуэлементов. Наблюдаемое изменение 
ЭДС элемента, очевидно, равно изменению по-

тенциала металла в электролите, переведенном в 

неравновесное состояние. В наших экспериментах 
равновесная ЭДС серебряно-свинцового элемента 

при 943 К составила 320 мВ. После активации се-

ребряного электролита AgCl-NaCl-KCl серией ВИ 

с амплитудой напряжения 7 кВ ЭДС элемента 
уменьшилась до 274 мВ. Следовательно, потенци-

ал серебряного электрода стал положительней на 

14,4%. Равновесная ЭДС серебряно-магниевого 
элемента при 1086 К составила 1932 мВ. После 

активации магниевого электролита MgCl2-NaCl-

KCl серией ВИ с амплитудой напряжения 8 кВ 

ЭДС элемента стала равной 1630 мВ. Как видно, 
ЭДС элементов уменьшается примерно на 15%.  

Полученные результаты позволяют ожи-

дать, что напряжения разложения хлоридов ме-
таллов в неравновесном состоянии будут меньше, 

чем в равновесном состоянии. Для получения экс-

периментальных данных в неравновесном состоя-
нии мы исследовали вольтамперную (U-I) зависи-

мость электролиза хлоридных электролитов магния 

и алюминия [14]. Определенное из этой зависимо-

сти значение потенциала разложения MgCl2 в не-
возмущенном расплаве, в хорошем согласии с ли-

тературными данными, получилось равным 2,73 В. 

После воздействия на расплавленный электролит 
10 импульсами с амплитудой напряжения 6 кВ си-

ла тока электролиза возросла в 1,8 раз при сохра-

нении исходного напряжения. Для напряжения 
разложения MgCl2 в неравновесном расплаве полу-

чилось значение 2,3 В, что заметно меньше уста-

новленного в эксперименте исходного значения 

2,73 В и меньше стандартного напряжения разло-
жения индивидуального расплава MgCl2 2,6 В 

вследствие уменьшения потенциала магния, как 

указано выше, при уменьшении ЭДС серебряно-
магниевого элемента. Для магниевого электролита 

установлена зависимость относительного измене-

ния силы тока электролиза от количества активи-

рующих импульсов (n) с амплитудой напряжения  
5 кВ при фиксированном напряжении 3,0 В: 

n 5 10 15 20 30 

I/I0, % 7 11 15 18 23 

Видно, что с увеличением количества ак-

тивирующих импульсов степень интенсификации 

силы тока электролиза возрастает на 20% и более. 

Аналогичный анализ проведен для хлорид-
ного электролита алюминия AlCl3(1,2)-NaCl(24,6)- 

KCl (74,2 мол%) при 1063 К. Для потенциала раз-

ложения хлорида алюминия в невозмущенном 
электролите получилось значение 2,06 В; в нерав-

новесном расплаве он оказался меньше 1,6 В.  

Электродные потенциалы Ag, Mg, Zn, Al в 
их активированных хлоридных расплавах стано-

вятся на 12-18 % положительнее, чем их равно-

весные потенциалы в расплавах тех же составов. 
 

 
а 

 
б 

Рис. 1. Зависимость  /(0) расплава MgCl2 (0,2) - KCl от: а - 

количества импульсов с амплитудой 8.5 кВ, б - амплитуды 

напряжения одиночного импульса; T= 983 K 

Fig. 1. The dependence of the melt of MgCl2 (0, 2) - KCl  /(0) 

on: a - number of activating pulses with voltage amplitude of 8.5 
kV, б - voltage amplitude of single pulse; T=983 K 

 

Активация расплавов систем MCl2-KCl. 

При активации индивидуальных расплавленных 

солей MgCl2, CaCl2, SrCl2 BaCl2 [12,15] и ZnCl2 

[16] одним импульсом с амплитудой напряжения 
5 кВ и при температурах около Тпл+50° их элек-

тропроводность возрастает на 24; 17; 15; 13 и 10%, 

соответственно. За степень активации принимает-
ся относительное изменение электропроводности 

Δχ/χ(0) = [χ-χ(0)]/χ(0)], 

где χ(0) – исходная электропроводность. На рис. 1 
приведена зависимость степени активации элек-
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тропроводности расплава MgCl2-KCl от количества 

и амплитуды напряжения активирующих импуль-

сов. Степень активации возрастает с увеличением 
количества импульсов (рис. 1а) и амплитуды на-

пряжения активирующих импульсов (рис. 1б), про-

являя в обоих случаях тенденцию к насыщению. 
Аналогичные результаты получены и для других 

расплавов. В системе MgCl2-KCl эти зависимости 

мы изучили для смесей с содержанием компонен-

тов 0,0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 и 1,0 молей долей [17]. 
Степень активации бинарных смесей зна-

чительно превышает эту величину для индивиду-

альных компонентов. В бинарных смесях MCl2-
KCl этот эффект активации доходит до 45-50% 

(рис.1а). Степень активации бинарных смесей вы-

ражена значительно меньше, чем эффект Вина в 

них (250%) [17]. Подобные результаты получены 
и для других расплавленных бинарных смесей. 

Релаксация неравновесных электролитов. 

Приведенные выше значения степени активации 
Δχ/χ(0) относятся к моменту t=0 после завершения 

ВИ и подключения обычных измерительных при-

боров. После этого возросшие электропровод-
ность и сила тока электролиза неравновесного 

расплава снижаются и стремятся к исходным зна-

чениям, характерным для невозмущенных систем, 

в продолжение десятка минут и более. На основе 
временных рядов мы установили особенности ди-

намики релаксации неравновесных расплавов. 

Кривые релаксации могут иметь вид монотонного 
уменьшения избыточной проводимости или коле-

бательный характер. Мы нашли, что характер 

кривой релаксации для данного расплава зависит 
от амплитуды и количества активирующих им-

пульсов [17]. Приведем некоторые примеры коле-

бательной релаксации неравновесных расплавов 

системы MgCl2-KCl. На рис. 2 приведены кривые 
релаксации неравновесного расплава MgCl2 (0.2)-

KCl после активации одиночными импульсами с 

различными амплитудами напряжения. 
Здесь относительное изменение электро-

проводности расплава и ее изменение во времени 

определяется как 

Δχ/χ(0) = [χ(t)-χ(0)]/χ(0)
, 

где χ(t) – электропроводность расплава в момент 

времени t после завершения импульса.
  

Как видно из рис. 2, при низких амплиту-

дах напряжения на кривых релаксации четко про-

являются ступени между падениями и скачками. 

Также видно, что с ростом амплитуды напряже-
ния импульса ступенчатый характер кривых сгла-

живается, площадки ступеней становятся все ме-

нее продолжительными и постепенно превраща-
ются в максимумы и минимумы.  
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Рис. 2. Кривые релаксации расплавленной смеси MgCl2(0,2) –
KCl, активированной одним импульсом с амплитудой напря-
жения: а - 2,2 кВ, б - 3.5 кВ, в - 7,0 кВ, г -10,0 кВ; T= 983 K 
Fig. 2. The relaxation curves of molten mixture of MgCl2(0,2) –

KCl activated by one pulse with voltage amplitude: а - 2.2 кV, б - 
3.5 кВ, в - 7,0 кВ, г -10,0 кV;  T= 983 K 
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Степень активации расплавов и характер 

динамики их релаксации зависят также от количе-

ства активирующих импульсов в серии при дан-
ной амплитуде напряжения. Здесь кривые релак-

сации качественно такие же, как в зависимости от 

амплитуды напряжения на рис. 2.  
Активация наблюдается и в случае распла-

вов ZnCl2 и KAlCl4. Степень их активации дости-

гает 20%, продолжительность релаксации доходит 

до 10 минут и при этом они возрастают с увеличе-
нием амплитуды напряжения и количества акти-

вирующих импульсов. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 3. а) КРС спектр равновесного расплавленного MgCl2 (1) 
и этого расплава после воздействия 3 импульсами с амплиту-

дой напряжения 8 кВ при 973 К (2). Кривая 3 представляет 
спектр КРС неравновесного расплава через 10 мин после 

активации; б) Спектр КРС равновесного расплава ZnCl2 (1) и 
расплава после воздействия 5 импульсами с амплитудой на-

пряжения 8 кВ (2). Кривая 3 представляет спектр неравновес-
ного расплава в процессе релаксации через 10 мин после ак-

тивации; T = 623 К 
Fig. 3. а) Raman spectra of equilibrium molten MgCl2 (1) and of 
this melt subjected to 3 pulses with voltage amplitude of 8 kV (2) 
at  973 K. The curve 3 represents the Raman spectrum of the non-
equilibrium melt after 10 min of activation б) Raman spectra of 

the equilibrium molten ZnCl2 (1) and this melt subjected to action 
of 5 pulses with voltage amplitude of 8 kV (2). The curve 3 repre-

sents the spectrum of the non-equilibrium melt in a relaxation 
process after 10 min of activation; T = 623 K 

Спектроскопические проявления актива-

ции и релаксации расплавов MgC12 и ZnC12. Ниже 

приведены спектры КРС расплавленных MgCl2 и 
ZnCl2 в равновесном и неравновесном состояниях 

(рис. 3). В полном соответствии с литературными 

данными [18,19] спектр КРС равновесного рас-
плава MgCl2 содержит четкий пик при 205 см

-1
 

(рис. 3а, кр. 1). После воздействия на расплав тре-

мя импульсами с амплитудой напряжения 8 кВ 

характерный пик при 205 см
-1 

почти исчезает, 
проявляя слабый пик, смещенный в сторону 

меньшей частоты (рис. 3а, кр. 2). В продолжение 

релаксации характерный пик 205 см
-1 

восстанав-
ливается (рис. 3а, кр. 3). 

На рис. 3б приведен спектр КРС равновес-

ной расплавленной соли ZnCl2 (кр. 1) с пиком при 

230-235см
-1
, что совпадает с литературными дан-

ными [6]. После воздействия на расплав пятью 

импульсами с амплитудой напряжения 8 кВ ха-

рактерный его пик практически полностью исче-
зает (рис. 3б, кр. 2). На кривой 3, в процессе ре-

лаксации появляется пик в характерной области 

частот. Как видно из этих рисунков, в процессе 
релаксации расплавы стремятся к равновесному 

состоянию с восстановлением характерных пиков 

и их частот в течение 10 мин и более. 

ВЫВОДЫ 

Рассматриваемые расплавы в равновесном 

состоянии характеризуются определенным равно-

весным распределением многообразия структур-

ных единиц. Например, в расплавленном MgCl2 и 
в его смесях с хлоридами ЩМ могут находиться 

дискретные комплексные ионы Mg2Cl4
2-

, MgCl3
-
, 

двуядерные комплексные ионы Mg2Cl7
3-
 и др.

 
[ 6-8].  

Если исследование зависимости электро-

проводности этих систем от НЭП (эффект Вина) 

[17, 20] имеет преимущественно фундаментальное 

значение, то изучение явления активации элек-
тролитов и их продолжительной релаксации в не-

равновесном состоянии может не только обеспе-

чить новое проникновение в понимание их струк-
туры и физико-химических свойств, но и послу-

жить совершенствованию и интенсификации тех-

нологических процессов.  
Все приведенные выше эксперименталь-

ные результаты можно объяснить на основе сти-

мулированной диссоциации комплексных ионов и 

кластеров на более простые и подвижные ионы и 
в пределе – на элементарные ионы. Этот переход 

расплавленных систем в неравновесное состояние 

приводит к повышению их электропроводности, 
интенсификации электролиза и элиминации ха-

рактерных пиков КРС. Наблюдаемые закономер-

ности является убедительным экспериментальным 
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подтверждением вынужденной диссоциации ком-

плексных структурных единиц с переходом этих 

систем в неравновесное или сильнонеравновесное 
состояние.  

Исследование выполнено при финансовой 

поддержке в рамках грантов: “МО РФ” E 02-5.0-1, 
2003-2004 гг., № УР.05.01.045, 2002-2003 гг., 

РФФИ: № 09-08-00141-а, 2009–2011гг; №11-08-

00316-а, 2011-2013. 
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ИЗУЧЕНИЕ СОРБЦИИ Co(II), Cd(II), Ni(II), Cu(II) И Zn(II) НА СИЛИКАГЕЛЕ  

C КОВАЛЕНТНО-ИММОБИЛИЗОВАННЫМ 1-(2-ПИРИДИЛАЗО)-2-НАФТОЛОМ 

(Кубанский государственный университет) 
e-mail: jfox@list.ru 

Получен сорбционный материал на основе силикагеля с ковалентно-иммобили-

зованным 1-(2-пиридилазо)-2-нафтолом. Определены зависимости сорбционной емкости 

от равновесной концентрации Сu(II), Zn(II), Cd(II), Co(II), Ni(II) в растворе. Рассчитаны 

значения максимальной сорбционной емкости мономолекулярного слоя и константы 

равновесия для всех исследуемых металлов. Оценена возможность использования полу-

ченного сорбента для концентрирования Zn(II) из растворов с последующим рентгеноф-

луоресцентным определением его в концентрате. 

Ключевые слова: силикагель, 1-(2-пиридилазо)-2-нафтол, сорбция, концентрирование, рентге-

нофлуоресцентное определение 

В современной практике анализа жидких 

сред значимое место уделяется созданию чувстви-
тельных аналитических систем на основе иммо-

билизованных органических реагентов, пригод-

ных для разработки твердофазно-спектроскопи-
ческих способов определения элементов. Основ-

ная проблема, возникающая при конструировании 

данных систем, заключается в подборе рацио-
нальной комбинации органического реагента, 

матрицы и их способа совмещения. Часто для по-

лучения заведомо положительного результата при 

создании таких систем в качестве органического 
реагента выбирают известные, хорошо зарекомен-

довавшие себя в аналитической практике ком-

плексообразующие соединения [1-3], например 1-
(2-пиридилазо)-2-нафтол (ПАН) [3-6]. Исследова-

ния таких материалов показывают, что аналитиче-

ские свойства иммобилизованных реагентов су-
щественно отличаются от их свойств в растворе, 

поэтому изучение характеристик двухфазной сис-

темы «определяемое вещество в растворе – анали-

тический реагент, иммобилизованный на поверх-
ности матрицы» являются актуальными [7]. Име-

ются сведения о применении ПАН в качестве мо-

дификатора различных органических и минераль-
ных подложек, таких, как оксид алюминия [8], 

ксерогель [9], сополимер стирола и дивинилбен-

зола, целлюлозы [10], пенополиуретана [11,12], 

анионо- и катионообменников [13]. Из всех из-
вестных подложек большее внимание уделяется 

созданию органо-неорганических материалов на 

основе оксида кремния. Такие химически моди-
фицированные кремнеземы хорошо зарекомендо-

вали себя в концентрировании переходных и бла-

городных металлов благодаря жесткому недефор-
мируемому каркасу, высоким массообменным ха-

рактеристикам, возможности закрепления разно-

образных реагентов [14]. Несмотря на то, что вы-
бор силикагеля в качестве матрицы открывает 

возможность реализации различных путей кова-

лентной иммобилизации реагентов, в виду слож-
ности и трудоемкости осуществления такого при-

вития, данный способ не всегда применяется в 

аналитической практике [15,16]. Однако, полу-
чаемые при этом системы обладают преимущест-

вом – отвечают требованиям стабильности и вос-

производимости, устойчивы в условиях концен-

трирования аналитов. 
Целью настоящей работы была разработка 

подхода, позволяющего осуществить ковалентное 

закрепление 1-(2-пиридилазо)-2-нафтола и изуче-
ние сорбционных характеристик полученного ма-

териала. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Реагенты и аппаратура. Растворы Co(II), 
Cd(II), Ni(II), Cu(II) готовили растворением точ-

ной навески сульфатов кобальта и кадмия, ацетата 

никеля и дихлорида меди в бидистиллированной 

воде, в случае с Zn(II) – растворением металличе-
ского цинка квалификации «ч.д.а.» в концентри-

рованной соляной кислоте. Рабочие растворы го-

товили непосредственно в день анализа разбавле-
нием исходного раствора бидистиллированной 

водой. 0,1 %-ный раствор 4-(2-пиридилазо)ре-

зорцина (ПАР) готовили растворением точной на-
вески в бидистиллированной воде. Для поддержа-

ния необходимой кислотности использовали аце-

татные и боратные [17] буферные растворы. Си-

ликагель MN Kieselgel 60 (размер частиц 0.040 - 
0.063 мм) фирмы «Macherey-Nagel», предвари-

тельно отмывали 10 %-ой соляной кислотой по 
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методике [18]. В качестве силилирующего агента 

использовали 3-глицидилоксипропилтриметокси-

салан (Aldrich). Перемешивание растворов прово-
дили на шейкер-инкубаторе KS4000i control (IKA). 

Содержание металлов в водной фазе при изуче-

нии процессов сорбции контролировали фото-
метрически по реакции с ПАР на спектрофото-

метре SS2107UV (LEKI) по методике [19] в 10-мм 

стеклянной кювете.  

Структурно-адсорбционные характеристи-
ки полученного материала изучали с помощью 

анализатора удельной поверхности Сорбтомер-М 

(Институт катализа им. Г.К. Борескова СО РАН). 
Изучение зависимости сорбции ионов ме-

таллов от рН раствора проводили в статических 

условиях методом ограниченного объема при пе-

ремешивании в течение 3 ч из растворов при ин-
дивидуальном присутствии определяемых метал-

лов с концентрацией 0,91 мг/л в интервале рН 3-9 

из боратных и ацетатных буферных растворов. 
Изотермы сорбции металлов получены в 

статическом режиме при периодическом переме-

шивании в течение 7 сут при рН = 6 (для Сu(II)), 
при рН = 8 для всех остальных металлов в диапа-

зоне концентраций для Ni(II), Со(II), Cu(II) – 0,91-

166,6 мг/л, Cd(II), Zn(II) – 0,91-200 мг/л. 

Кинетику сорбции металлов в статическом 
режиме изучали методом ограниченного объема, 

при периодическом перемешивании растворов с 

оптимальным значением рН среды (рН 6 для 
Сu(II), и рН=8 для остальных элементов). Затем 

отбирали аликвоту водной фазы и определяли 

спектрофотометрически концентрацию металла 
находящегося в растворе в фиксированный мо-

мент времени. 

Получение сорбента. Синтез сорбента про-

водили в две стадии. На первой стадии осуществ-
лялось силилирование силикагеля с помощью 3-гли-

цидилоксипропилтриметоксисилана. Для этого к 

40 г силикагеля, предварительно высушенного 
при 120 °С в вакууме, приливали 150 мл толуола и 

20 мл силилирующего агента. Смесь перемешива-

ли при 95 °С в течение 6 ч. Модифицированный 

силикагель отфильтровывали на стеклянном 
фильтре Шотта, промывали толуолом и ацетоном 

(100 мл каждого), затем сушили на ротационном 

испарителе при 10 мм рт. ст. Количество закреп-
ленных эпокси групп определяли титриметриче-

ски [20]. 

Вторую стадию синтеза сорбента (схема 1) 
проводили путем взаимодействия ПАН с силили-

рованным силикагелем. Навеску ПАН (3 г) рас-

творяли в 300 мл 1,4-диоксана при постоянном 

перемешивании и вносили силилированный сили-
кагель. Смесь выдерживали 2 ч при 80 °С, далее 

вносили в качестве катализатора 0,05 мл триф-

торметансульфокислоты и нагревали при указан-

ной температуре еще 1 ч. Модифицированный 
силикагель отфильтровывали на стеклянном 

фильтре и промывали этанолом до бесцветных 

промывных вод. 
Структурно-адсорбционные характеристи-

ки полученного материала установлены на осно-

вании данных низкотемпературной сорбции азота: 

удельная поверхность Sуд = 354,4 м
2
/г, суммарный 

объем пор Vпор = 0,164 см
2
/г, доминирующий диа-

метр пор составляет 1,85 нм. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В настоящее время расширение ассорти-
мента сорбционных материалов происходит как за 

счет вариабельности функционального слоя, 

якорной группировки, так и вида матрицы. Особое 
место в этом направлении занимает гетерогениза-

ция уже известных аналитических реакций. В ли-

тературе имеются описания особенностей и воз-

можностей получения и применения в анализе 
оптических сенсоров, тест-реагентов и концен-

трирующих патронов, использующих в качестве 

подложки различные силикагели, а в качестве мо-
дификатора – 1-(2-пиридилазо)-2-нафтол, преду-

сматривающих адсорбционный механизм закреп-

ления его на поверхности [21,22]. 
Нами изучена возможность ковалентной 

иммобилизации ПАН на поверхность силикагеля 

и определены некоторые сорбционные свойства 

полученного материала. 
Ковалентное закрепление ПАН на поверх-

ности силикагеля проводили согласно схеме 1. 

 

 
ПАН в растворе может существовать в за-

висимости от рН среды в трех основных формах 

[23], проявляющих координационную активность 

по отношению ко многим металлам, в частности 

Ni(II), Zn(II), Cd(II), Co(II) и Cu(II), выбранным 
нами для изучения сорбционных характеристик 

полученного материала. Зависимость сорбции ис-

следуемых элементов (Cо(Me) = 0,91 мг/л) от рН 
раствора имеет сложный характер, возможной 

причиной которого могут быть два фактора – 

смещение равновесия реакции комплексообразо-

вания вследствие изменений концентрации элек-
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тронодонорных групп в фазе ионита и констант 

устойчивости комплексов, образующихся на по-

верхности [24]. Максимум извлечения из индиви-
дуальных растворов всех элементов кроме Cu(II), 

наблюдается при рН 8, (для Cu(II) максимум из-

влечения наблюдается в интервале рН 6÷8), что 
позволяет предположить возможность группового 

извлечения всех исследуемых металлов при этом 

рН среды. Однако, имеющиеся в литературе дан-

ные по изучению индивидуальных, двойных, 
тройных систем [25], показывают, что экстрапо-

ляция сорбционных свойств простых систем на 

более сложные не всегда корректна. Поэтому на-
ми были определены коэффициенты распределе-

ния для индивидуальных растворов, попарно со-

держащих металлы и для системы, содержащей 

пять исследуемых элементов, при рН 8 и началь-
ной концентрации 1,3∙10

5
 моль/л. В случае конку-

рентной сорбции из растворов, содержащих как 

два, так и пять элементов, происходит снижение 
значений коэффициентов распределения для 

Ni(II), Cd(II), Co(II), и в гораздо меньшей степени 

для Cu(II), а в случае Zn(II) он остается практиче-
ски неизменным. На основании полученных зна-

чений коэффициентов распределения можно по-

строить следующий ряд сродства к полученному 

материалу Zn(II) > Cu(II) > Ni(II)≈ Cd(II) ≈ Co(II). 
Для определения емкости полученного ма-

териала по отношению к изучаемым металлам 

были получены интегральные зависимости сорб-
ционной емкости от равновесной концентрации 

сорбтива при рН=8. Изотерма сорбции Cu(II) в 

выбранных условиях при содержании от 0,078 до 
0,075 ммоль/л, имеет только область Генри и ли-

неаризуется в координатах A (ммоль/г) от Ср 

(ммоль/л) с угловым коэффициентов наклона 146 

л/г. Для описания функциональной зависимости 
концентрации извлекаемого компонента в твердой 

фазе, представляющей собой модифицированные 

неорганические оксиды, от концентрации этого 
компонента в растворе используют математиче-

ские модели: Ленгмюра, Фрейндлиха, Дубинина-

Радушкевича, Редлиха-Петерсона, линеаризуя их 

в соответствующих координатах и оценивая адек-
ватность их применения и гипотезу линейности 

путем расчета коэффициента корреляции, диспер-

сии неадекватности и F-критерия Фишера [26, 27, 
28]. Однако в случае микропористых материалов 

отмечают малую доступность функциональных 

групп поверхности, находящихся в порах, для 
проведения функционализации [14], что в свою 

очередь сказывается на количестве координаци-

онно-активных центров и емкости сорбционного 

материала. Полученные нами зависимости были 
аппроксимированы в линейных координатах 

уравнения Ленгмюра и Дубинина-Радушкевича 

(lnA = ln Aтеор – k ε
2
 , где ε = [RT ln (1 + (1/Cр)]), 

(табл. 1). 
 

Таблица 1 

Значения констант скорости сорбции, сорбционного 

равновесия максимальной сорбционной емкости 

((монослоя) и Атеор), рассчитанной из линеализован-

ных в координатах уравнения Ленгмюра
а 

и Дуби-

нина-Радушкевича
b
, (рН = 6 (Сu(II), рН = 8 (Ni(II), 

Cd(II), Co(II), Zn(II), V = 25 мл, t =7 сут,  m(сорбента) 

0.05 г, T = 298 К) 

Table 1. Values of sorption rate constants, sorption 

equilibrium and maximal sorption capacity calculated 

from the equations of Langmuir
a
 and Dubinin–

Radushkevitch
b
. (pH = 6 (Cu(II), pH = 8 (Ni(II), Cd(II), 

Co(II), Zn(II), V = 25 ml, t = 7 days , m(silica) = 0.05 g, 

T = 298 К) 

Металл 
k∙10-3

2, 

г/ммоль∙с 

Amax(монослоя)
 a, 

ммоль/г 
Kl R2a 

Aтеор
b, 

ммоль/гb 
R2b 

Co 5,1 0,52 13,33 0,99 0,89 0.96 

Ni 2,6 0,72 16,60 0,99 0,98 0,96 

Cd 3,6 0,59 11,89 0,98 0,95 0,96 

Cu 14,0 0,30 21,99 0,97 0,81 0,91 

Zn 10,5 0,34 9,71 0,99 0,80 0,97 

 

Наряду с такими параметрами, характери-
зующими сорбционные материалы, как селектив-

ность и сорбционная емкость сорбента, не мень-

шую роль играют кинетические свойства сорбен-

та, которые непосредственно связаны с механиз-
мом протекания поверхностных реакций и време-

нем установления равновесия в системе. При ис-

следовании кинетики сорбционного процесса в 
качестве основных стадий рассматривают [26] 

транспорт сорбтива в жидкой фазе к зерну сор-

бента; диффузию его в пленке, окружающей сор-
бент, диффузию в зерне сорбента, взаимодействие 

сорбтива с активными центами сорбента. Обра-

ботку интегральных кинетических зависимостей 

сорбции исследуемых элементов на синтезиро-
ванном сорбционном материале осуществляли с 

применением формально-кинетического подхода с 

учетом закономерностей сорбции, влияние диф-
фузии сорбтива в жидкой фазе было нивелировано 

перемешиваем системы, начальная концентрация 

сорбтивов была на уровне 10
-5 

моль/л. Первичная 

обработка интегральных кривых проведена в ко-
ординатах аt, ммоль/г – t 

0.5
 полученные зависимо-

сти являются мультилинейными, не выходящими 

из начала координат, что, согласно литературным 
данным [27,29], может быть обусловлено не-

сколькими скоростьлимитирующими диффузион-

ными стадиями. Полученные интегральные зави-
симости текущей сорбционной емкости от време-

ни были обработаны в линейных координатах ки-

нетических уравнений пседопервого, псевдовто-
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рого порядков и уравнения Еловича, начальные 

концентрации металлов соответствуют участку 

Генри на изотермах сорбции. Значения коэффици-
ентов аппроксимации линейных функций, описы-

вающих кинетику сорбции в диапазоне от 5 мин 

до 4 ч в координатах псевдовторого порядка, 
имеют достаточно высокое значение (r

2 
≥ 0,99), 

что может свидетельствовать об определенном 

вкладе в скорость процесса стадии взаимодейст-

вия сорбтивов с функциональными группами [30], 
привитыми на поверхности, однако разделить 

вклады диффузионных процессов и химического 

взаимодействия на основании применения фор-
мально кинетических уравнений не представляет-

ся возможным. 

Проведенные исследование показали, что 

полученный сорбционный материал проявляет 
высокую избирательность и имеет наибольшие 

значения констант скоростей при извлечении 

Cu(II) и Zn(II) в оптимальных условиях. Для оцен-
ки возможности применения полученного сорб-

ционного материала при анализе вод было изуче-

но влияние макрокомпонентов речных и морских 
вод в характерных для них содержаниях на извле-

чение металлов. Наличие солевого фона, прису-

щего речным водам, не оказывает влияния на сте-

пени извлечения Cu(II) и Zn(II) как в случае инди-
видуального, так и совместного их присутствия. 

Присутствие макрокомпонентов морских вод в 

соответствующих для них содержаниях не оказы-
вает влияния на степень извлечения Zn(II), но в 

случае Сu(II) снижает ее на 10% при их совмест-

ном присутствии (СоСu(II) =СоZn(II) =0.4 мг/мл; СоСu(II) 

=СоZn(II) =0.8 мг/мл). С учетом этого нами оценена 

возможность сорбционно-рентгенофлуоресцент-

ного определения цинка из раствора с предкон-

центрированием металла в статическом режиме 
(рН=8) в фазе сорбента при совместном присутст-

вии всех исследуемых металлов в равных массо-

вых содержаниях по 10 мкг и 20 мкг и солевого 
фона, характерного морским водам. Для этого бы-

ли получены образцы сравнения – концентраты-

излучатели из модифицированного силикагеля, 

высушенного и спрессованного в виде таблеток, 
после проведения сорбции цинка в оптимальных 

условиях. Зависимость интенсивности рентгеноф-

луоресцентного излучения цинка от его содержа-
ния в фазе сорбента линейна в диапазоне от 5-50 

мкг/таблетка (m(таблетки)=150 мг). Результаты, 

полученные при анализе элюатов методом атомно-
эмиссионой спектроскопии с индуктивно связан-

ной плазмой, а также самих концентратов-сор-

бентов, спрессованных в виде таблеток методом 

рентгенофлуоресцентной спектрометрии удовле-
творительно согласуются между собой (табл. 2). 

Таблица 2 

Результаты определения Zn (II) в модельной смеси 

Table 2. Results of Zn(II) determination in a model mixture 

Определяе-

мый элемент 

Метод  

определения 

введено, 

мкг/мл 

найдено, 

мкг/мл 
SSr 

Zn 

Рентгенофлуо-

ресцентный 

0,48 

0,91 

0,44 ± 0,06 

0,84 ± 0,06 

0,09 

0,07 

Атомно-

эмиссионный с 

индуктивно-

связанной 

плазмой 

0,48 

0,91 

(0,02 ± 

0,07)* 

(0,02 ± 

0,07)* 

0,09 

0,09 

Примечание: состав модельного раствора: C(Na+)= 10,6 г /л, 
C(Mg 2+) =  2,5 г/л, C(Ca2+) =  0,4  г/л,C( K+) =  0,4 г/л,C(Cl-) = 
18  г/л, C(SO4

2-) =  2,7 г/л,  C(HCO3
-) = -0,15 г/л, C(Ni2+) =  

0,8 мг/л, C(Cd2+) =  0,8 мг/л, С(Co2+) = 0,8 мг/л, * найдено в 
элюате после сорбции 
Note: comosition of model solution: C(Na+)= 10.6 g∙L-1, 
C(Mg2+) =  2.5 g∙L-1, C(Ca2+) =  0.4 g∙L-1, C(K+) =  0.4 g∙L-1,C(Cl-) = 
18 g∙L-1, C(SO4

2-) =  2.7 g∙L-1, C(HCO3
-) = -0.15 g∙L-1, C(Ni2+) =  

0.8 g∙L-1, C(Cd2+) =  0.8 g∙L-1, С(Co2+) = 0.8 g∙L-1, * was found 
in a eluate after sorption 
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Т.С. Корниенко, Л.П. Бондарева, Е.А. Загорулько, А.А. Гапеев, Н.Н. Гайворонская 

ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОЭФФИЦИЕНТОВ ДИФФУЗИИ ИОНОВ МЕТАЛЛОВ И АМИНОКИСЛОТ 

В ФАЗЕ МАКРОПОРИСТОГО КОМПЛЕКСООБРАЗУЮЩЕГО ИОНООБМЕННИКА 

(Воронежский государственный университет инженерных технологий) 
e-mail: larbon@mail.ru 

Предложен метод определения эффективных коэффициентов диффузии (Dтв) ор-

ганических и неорганических ионов в зерне макропористого комплексообразующего ионо-

обменного сорбента, основанный на применении теории подобия и полном анализе ки-

нетики процесса в частице сферической формы. Определены коэффициенты диффузии 

ионов меди(II), никеля(II), глицина и α-аланина в зерне аминофосфонового ионообменни-

ка Purolite S950 в протонированной и натриевой формах. Установлено, что Dтв ионов 

меди(II) в натриевой форме ионообменника на порядок выше, чем в водородной; незна-

чительное различие Dтв биполярных ионов двух аминокислот объясняется влиянием их 

размеров. 

Ключевые слова: коэффициент диффузии, макропористый ионообменник, катионы меди(II), 

катионы никеля(II), глицин, α-аланин 

ВВЕДЕНИЕ  

Известно, что ионный обмен представляет 

собой многостадийный гетерогенный процесс, 

включающий транспорт ионов сорбтива в жидкой 
фазе к поверхности зерна и удаление от нее де-

сорбируемых ионов, межфазный перенос компо-

нентов, диффузионный перенос сорбируемых и 
десорбируемых ионов внутри зерна (поскольку не 

все функциональные группы сорбента локализо-

ваны на поверхности) и обратимую реакцию ион-
ного обмена. В основном скорость ионного обме-

на как катионов металлов [1], так и биологически 

активных веществ [2] определяется диффузией 

компонентов в пограничном слое раствора («пле-
ночная кинетика») и в зерне ионообменника («ге-

левая кинетика»), либо одной из этих стадий [3]. 

Вклад внешней и внутренней диффузии в ско-
рость ионного обмена зависит от диффузионного 

потока, условий проведения сорбции, в частности 

аппаратурного оформления, поэтому при описа-

нии кинетики процесса необходимо учитывать обе 
сопряженные стадии переноса. В свою очередь, 

коэффициенты диффузии зависят от природы пе-

реносимых ионов, состава и особенностей среды, 
температуры, наличия и строения двойного элек-

трического слоя и других факторов.  

В работе предложен метод определения 
эффективных коэффициентов диффузии неорга-

нических и органических ионов в зерне макропо-

ристого бифункционального ионообменника, ос-

нованный на применении теории подобия и ана-
лизе кинетики процесса сорбции на макропорис-

том сорбенте.  

Перенос вещества в зерне ионообменника 

рассматривался как диффузия в частице сфериче-

ской формы, концентрационное поле в которой 
описывается дифференциальным уравнением [3]:  
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где сr(r,τ) – текущая концентрация компонента в 

зерне ионообменника, моль/м
3
; τ – время контакта 

зерна сорбента с жидкостью, с; r – координата 

(текущий радиус), м. 

В результате контакта с раствором на по-
верхности раздела устанавливается сорбционное 

равновесие cr=f(cs
пов

), что соответствует началь-

ному и граничному условиям:  

)(f),(

,0)0,(
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где R – радиус набухшего зерна ионообменника; 

cs
пов

 – концентрация иона у поверхности со сторо-

ны жидкой фазы.  

Аналитическое решение рассматриваемой 
задачи (1) при условии (2) представлено в [1,4] в 

виде уравнения: 

)Fo
)( 22
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6

1
1

пов
,    (3) 

где cr
пов

 – концентрация иона на поверхности со 

стороны твердой фазы; Fo – число Фурье,  

2

твFo
R

D 
             (4) 

Результаты численного решения уравнения 

(3) табулированы в [4] при различных значениях 

Fo. Таким образом, задача расчета коэффициентов 

диффузии в твердой фазе сводится к определению 
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текущих концентраций ионов сr(r,) и концентра-
ции на поверхности твердой фазы (cr

пов
).  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Эффективные коэффициенты диффузии 

катионов меди(II), никеля(II), а также биполярных 
ионов глицина и α-аланина определяли в зерне 

макропористого хелатообразующего ионообмен-

ника Purolite S950, предназначенного для извле-

чения катионов тяжелых металлов из водных рас-
творов. Полимерная матрица сорбента представ-

ляет собой полистирол, сшитый дивинилбензо-

лом, с привитыми аминометилфосфоновыми груп-
пами. Кондиционирование ионообменника и при-

готовление его рабочих форм (Na
+
 и Н

+
) проводи-

ли в динамических условиях по стандартной ме-
тодике [5]. 

Изотермы сорбции ионов металлов и ами-

нокислот получены в статических условиях мето-
дом отдельных навесок [5]. Сорбцию в динамиче-

ских условиях осуществляли на специально скон-

струированной экспериментальной установке [6] с 
неподвижным слоем сорбента. Для сохранения 

постоянства внешнего диффузионного потока и 

исключения влияния переноса в растворе на ско-
рость ионного обмена выходные кривые получены 

в условиях рециркуляции значительного объема 

рабочего раствора, поступающего в колонну с ио-
нообменником снизу со скоростью 0,26 дм

3
/мин. 

Кроме того рециркуляция позволяет сохранить 

исходную концентрацию рабочего раствора прак-
тически постоянной за счет возвращения очищен-

ного раствора в большой объем исходного. 

Концентрацию глицина и аланина в ис-
ходных растворах и после сорбции устанавливали 

йодометрическим методом [7], катионов меди(II) 

и никеля(II) – методом «горячего» комплексоно-

метрического титрования раствором ЭДТА с му-
рексидом [8].  

Размеры зерен Purolite S950 в различных 

формах определяли цифровым микроскопирова-
нием, порозность слоя – по разности объемов за-

литого водой и набухшего слоя ионообменника. 

Площадь поверхности частиц слоя сорбента рас-
считывали как произведение числа зерен ионооб-

менника и площади поверхности сферической 

частицы. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Концентрация ионов на поверхности зерна 
со стороны твердой фазы соответствует равновес-

ной концентрации компонента в ионообменнике. 

Поэтому cr
пов

 при соответствующих равновесных 
концентрациях ионов на поверхности зерна со 

стороны жидкости (cs
пов

) можно определить по 

изотермам сорбции на полиамфолите в натриевой 

и протонированной формах, пример которых 

представлен на рис. 1.  
 

 
Рис. 1. Изотерма сорбции ионов меди(II) на Purolite S950 при 

298 К: 1 – Na+-форма; 2 – Н+-форма  
Fig. 1. The sorption isotherm of copper ions (II) on Purolite S950 

at 298 K: 1 – Na+-form; 2 – H+-form  
 

Для определения концентрации ионов на 

поверхности зерна со стороны жидкости, устанав-

ливающейся при заданной текущей концентрации, 

использовали уравнение [9]: 

повж

пов

S

j
сc ss


 ,                (5) 

где сs – текущая (к моменту времени ) концен-

трация ионов в растворе, моль/м
3
; ж – коэффици-

ент массоотдачи в жидкой фазе, м/с; Sпов – пло-

щадь поверхности частиц слоя сорбента, м
2
; j –

диффузионный поток,  

 


ж

нач Vcc
j ss 
 , 

где Vж – объем жидкости, м
3
, циркулирующей в 

колонне в течение времени ; с; сs
нач

 – начальная 
концентрация переносимого вещества в растворе, 

моль/м
3
. 

Текущую концентрацию ионов в растворе 

(сs) при различном времени контакта раствора с 
ионообменником определяли по выходным кри-

вым сорбции компонента в динамических услови-

ях, пример которых представлен на рис. 2, а.  
Для расчета коэффициента массотдачи в 

рабочем растворе (βж) использована модель одно-

мерного капиллярного течения [10]. Согласно 

этой модели зернистый слой сорбента рассматри-
вается как пористое тело с изменяющимся сече-

нием проходных каналов, по которым движется 

жидкость. При числах Прандтля Pr>>1 толщина 
диффузионного пограничного слоя мала и массо-

отдача не зависит от возмущений потока, вызван-

ных извилистостью каналов [11]. В качестве вели-
чины, определяющей режим движения жидкости, 

используется число Рейнольдса (Re), которое в 

случае зернистого слоя принимает вид: 
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,              (6) 

где u0 – скорость течения жидкости, м/с; dг – гид-

равлический диаметр самого узкого сечения кана-
лов, м; f – площадь сечения каналов слоя, отне-

сенная к площади сечения колонны; ν – коэффи-

циент кинематической вязкости, м
2
/с; l0 – высота 

слоя ионообменника, м; l – длина каналов, м; от-

ношение l/l0 учитывает извилистость каналов. 

Гидравлический диаметр и площадь сечения ка-
налов связаны с порозностью слоя ионообменника 

(ε) соотношениями [12]: 

Rd 2
1

423,0
25,1

г 






,                 (7) 

75,195,0 f .            (8) 

 

 
а 

 
б 

Рис. 2. Зависимость концентрации ионов меди(II) в растворе (а) 
и в фазе ионообменника Purolite S950 (б) от времени контакта  
зерна сорбента с жидкостью: 1 – Н+-форма; 2 – Na+-форма  

Fig. 2. The dependence of the concentration of copper ions (II) in 

a solution (a) and in a phase of ion exchanger (б) Purolite S950 on 
residence time of sorbent grain with the liquid: 1 – Н+-form;  

2 – Na+-form 
  

Поскольку в вязких жидкостях, к которым 

относятся вода и водные растворы, толщина диф-
фузионного пограничного слоя значительно 

меньше толщины динамического пограничного 

слоя, сложная геометрическая конфигурация ка-

налов не оказывает существенного влияния на за-

кономерности массоотдачи [13], поэтому коэффи-
циент массоотдачи βж определяли при условии 

ламинарного режима течения в прямолинейном 

канале. Для этого использовали зависимость чис-

ла Нуссельта 










ж

гжNu
D

d  от безразмерной про-

дольной координаты (х+), направленной по оси 

канала в сторону движения жидкости [12]: 

PrRe

2

г

0




d
l

x               (9) 

Коэффициенты диффузии ионов металлов 
и аминокислот в рабочем растворе принимали 

равными коэффициентам диффузии в воде при 

температуре 298 К [13].  
Проведенный анализ переноса в растворе 

позволил определить концентрации ионов на по-

верхности зерна со стороны жидкости по уравне-

нию (5) и соответствующие им концентрации ио-
нов на поверхности зерна со стороны ионообмен-

ника по изотерме ионного обмена (рис. 1). 
Концентрации ионов металлов и амино-

кислот в фазе ионообменника сr(r,) в те же мо-

менты времени , что и сs, определяли по выход-
ным кривым сорбции компонента в динамических 
условиях, пример которых представлен на рис. 2, б.  

Таким образом, решена задача определе-

ния текущих концентраций ионов сr(r,) и их кон-
центраций на поверхности твердой фазы (cr

пов
), 

которые позволили рассчитать числа Фурье (Fo) 
по уравнению (3) и коэффициенты диффузии в 

твердой фазе (Dтв) из соотношения (4).  

Расчет эффективных коэффициентов диф-
фузии проведен в различные моменты времени 

контакта ионообменника с очищаемым раствором, 

которые соответствуют разной степени заполне-

ния сорбента входящими ионами. Объем цирку-

лирующей жидкости Vж=2,610
-3

 м
3
, площадь се-

чения колонны s=2,46·10
-3
 м

2
, скорость течения 

раствора uо=1,76·10
-3

 м/с оставались постоянны-

ми для всех изученных сорбционных систем. 

Установлено, что площадь поверхности загруз-
ки (Sпов), высота (l0) и порозность (ε) слоя ионо-

обменника, а также средний диаметр зерен сор-

бента (dз) отличаются для различных ионных 
форм сорбента. При заполнении ионообменника 

входящим ионом происходит постепенный пе-

реход от исходной ионной формы к конечной. 
Описанным способом определены эффек-

тивные коэффициенты диффузии компонентов в 

макропористом аминофосфоновом полиамфолите 

при различных степенях заполнения входящим 
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ионом ( X ). В таблице приведены характеристики 

слоя сорбента ионов при 
2

1
X . 

Таблица 

Характеристики слоя сорбента и коэффициенты 

диффузии ионов в фазе Purolite S950 при 298 К 

Table. Parameters of sorbent layer and the diffusion 

coefficients of ions in a phase of Purolite S950 at 298 K 

Исходная форма 

ионообменника – 

сорбируемый ион 

Sпов, 

м2

 

l0, 

м

 

 
dз·104, 

м
 

Dтв·1012, 

м2/с
 

Na+ – Cu2+ 0,25 0,070 0,68 7,90 13 

H+ – Cu2+ 0,24 0,068 0,61 6,70 1,5 

Na+ – Ni2+ 0,26 0,072 0,70 7,95 25 

H+ – Gly± 0,24 0,068 0,59 6,56 5,3 

H+ – Ala± 0,24 0,068 0,60 6,57 3,8 

 

Для натриевой формы ионообменника ха-

рактерно превышение относительно протониро-

ванной формы порозности слоя, диаметра зерна и 
скорости диффузии. Можно предположить, что 

увеличение на порядок коэффициентов диффузии 

катионов меди(II) в натриевой форме ионообмен-
ника по сравнению с водородной объясняется 

большей на 45 % степенью набухания полимера в 

Na
+
-форме по сравнению с Н

+
-формой и, как след-

ствие, большей развитостью пор зерна ионооб-

менника, а также благоприятным влиянием заряда 

двойного электрического слоя на перемещение 

катионов. Различие коэффициентов диффузии 
аминокислот, по-видимому, связано с размером 

молекул: скорость перемещения глицина – про-

стейшей алифатической аминокислоты – выше, 
чем аланина. 

Работа выполнена в рамках Госзадания  

№ 4.2186.2014/К. 
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Методами рентгенофазового, синхронного термического анализа, мессбауэров-

ской спектроскопии исследован процесс совместной механической активации оксидов α-

Fe2O3 и MoO3 с целью получения молибдата железа Fe2(MoO4)3. Методом пластометра с 

параллельно-движущейся пластиной получены данные по структурно-механическим 

свойствам катализаторных масс с различным атомным соотношением Mo:Fe. 
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Эффективность работы катализаторов и 

сорбентов зависит не только от физико-хими-
ческих свойств контактов. Во многом она опреде-

ляется их геометрической формой. Это становится 

понятно, если учесть, что геометрическая форма 

катализаторов и сорбентов существенно влияет на 
характер процессов массо- и теплообмена в слое, а 

также на газодинамичесое сопротивление. Опти-

мизация режима протекания каталитических и 
сорбционных процессов позволяет существенно 

повысить экономичность производства как за счет 

увеличения степени превращения, а значит и сте-
пени использования сырья, так и за счет умень-

шения массы загружаемых контактов и снижения 

газодинамического сопротивления слоя. И здесь с 

лучшей стороны зарекомендовали себя контакты 
сложной геометрической формы: кольца, блоки 

сотовой структуры [1,2].  

Влияние структуры, формы и размера ка-
тализатора на его эксплуатационные характери-

стики описано в работах Попова и Бибина [3-5]. В 

них приведены данные, характеризующие скоро-

сти основной и побочной реакций на зерне 1 мм. 
Процесс происходит во внутридиффузионной об-

ласти, т.е. катализатор работает внутренней по-

верхностью, в отличие от процесса на серебряном 
катализаторе, где реакция идет на наружной по-

верхности. Для того, чтобы без снижения скоро-

сти процесс протекал внутри зерен внутренние 
поры должны быть достаточно большими, транс-

портными, т.е. иметь такой диаметр и длину, что-

бы пропускать метанол внутрь зерен и легко отво-

дить образовавшийся формальдегид и тепло реак-

ции. Показано, что оптимальный диаметр пор 80 
нм, длина – 1мм. Таким образом для производства 

формальдегида с учетом необходимости умень-

шения гидравлического сопротивления, необхо-

дим катализатор с бидисперсной пористой струк-
турой, полученный методом экструзионного фор-

мования в виде колец диаметром 4 – 5мм с отвер-

стием 2 – 2,5 мм. 
Экструзионное формование базируется на 

создании определенных структурно-механических 

свойств формуемых систем, их способности под 
влиянием механических воздействий снижать 

пластическую прочность, а после снятия напря-

жения вновь ее восстанавливать [1,6,7]. 

По этой причине целью данной работы яв-
ляется исследование струтурно-механических 

свойств высококонцентрированных суспензий же-

лезомолибденового катализатора и определение на 
этой основе возможности их экструзионного фор-

мования в гранулы сложной геометрической формы. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В качестве сырья использовались оксид 
молибдена (VI) квалификации «х.ч» ТУ 4471-77 и 

оксид железа ТУ 14-15-228-90. 

Мессбауэровские исследования проводили 

при комнатной температуре на спектрометре 
ЯГРС-4М, работающем в режиме постоянных ус-

корений с источником γ-излучений Со
57

. Струк-

турно-механические характеристики были рассчи-
таны по кинетическим кривым развития деформа-
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ции, полученным на пластометре с параллельно-

смещающейся пластиной [6]. Лазерный анализ 

распределения частиц по размерам выполнен на 
приборе Laser Partikle Sizer «Analysette 22».  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Методом лазерного анализа установлено, 

что исходный порошок оксида молибдена α-MoO3 
состоит в основном из достаточно крупных частиц 

диаметром 20 – 60 мкм, причем доля мелких час-

тиц диаметром менее 1 мкм не превышает 1%, а 
оксид железа α-Fe2O3 содержит частицы преиму-

щественно 10 – 30 мкм. 

С помощью рентгенофазового анализа об-

наружено, что процесс совместной механической 
активации оксидов α-MoO3 и α-Fe2O3 взятых в 

стехиометрическом мольном соотношении 3:1 в 

течение 75 мин происходит полное исчезновение 
характерного рефлекса фазы α-MoO3 (2Ө=38,8°) и 

частичная аморфизация и восстановление фазы α-

Fe2O3 (рис. 1). При этом наблюдается уменьшение 

размеров областей когерентного рассеяния оксида 
молибдена (VI) с 26 нм до 10 нм, а величина мик-

родеформаций увеличивается с 0,3 до 0,55%. 
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Рис. 1. Рентгенофазовый анализ молибдата железа, получен-

ного в процессе совместной механической активации оксидов 
α-MoO3 и α-Fe2O3 (Mo/Fe = 3:1) 

Fig. 1 XRD analysis of iron molybdate produced by the process of 

joint mechanical activation of α-MoO3 and α-Fe2O3 (Mo/Fe = 3:1) 
for 75 min 

 

Анализ результатов синхронного термиче-

ского анализа показывает, что процесс прокалива-
ния смеси активированных оксидов сопровожда-

ется тремя тепловыми эффектами (рис. 2). Первый 

тепловой эффект – эндотермический, лежащий в 
области температур 20 – 120 °С, обусловлен уда-

лением адсорбированной влаги и углекислого га-

за. Второй тепловой эффект – экзотермический, 

расположенный в температурном интервале 280 – 
370 °С сильно размыт и связан с формированием 

структуры молибдата железа Fe2(MoO4)3 и его по-

лиморфным переходом из орторомбической 

структуры в моноклинную. Третий экзотермиче-

ский эффект с максимумом в районе 700 °С связан 
с разложением молибдата железа и удалением 

МоО3 в газовую фазу. 

 

 
Рис. 2. Термограмма механоактивированной смеси MoO3 и α-

Fe2O3: 1-линия температур, 2- кривая ТG, 3- кривая DTA. 
Fig. 2. Thermogram of mechanically activated MoO3 and α-Fe2O3 

mixture: 1-temperature line, 2- TG curve, 3- DTA curve 

 
Поскольку рентгенофазовый анализ недос-

таточно информативен к оксидам железа для бо-

лее точного изучения твердофазного синтеза мо-

либдата железа был использован метод мессбау-
эровской спектроскопии Мессбауэровские спек-

тры образцов после механической активации сме-

си оксидов в течение 75 мин (1) и после термиче-
ской обработки в течение 6 ч при 400 °С (2). 

Спектр образца 1 представляет собой суперпози-

цию парамагнитного дублета и одного секстета. В 
функциях Р(н) также присутствует два интенсив-

ных пика. Исходя из данных, полученных мето-

дом обработки спектров в непрерывном представ-

лении, проведен дискретный расчет мессбауэров-
ских спектров в предположении существования 

двух неэквивалентных локальных атомных кон-

фигураций. В соответствии с литературными дан-
ными [2] указанные параметры могут свидетель-

ствовать о наличии в образце магнитных частиц 

оксида железа Fe2O3 и мелкодисперсных частиц 

этого же оксида, обладающих суперпарамагнит-
ными свойствами ввиду их малых размеров. Сле-

довательно, секстет принадлежит, согласно его 

форме и параметрам, ионам Fe
3+

 с высоким спи-
ном в октаэдрической координации, свидетельст-

вующей о наличии α- Fe2O3, а дубль ионам железа 

в высокодисперсном гематите, размером частиц 
менее 10 нм [5]. В образце 2 оксид железа отсут-

ствует, поскольку он полностью прореагировал с 

оксидом молибдена с образованием фазы молиб-

дата железа Fe2(MoO4)3.  
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Известно, что в промышленности железо-

молибденовые катализаторы работают в области 

внутренней диффузии, при высоких объемных 
скоростях и с большим экзотермическим эффек-

том. По этой причине ведущие мировые произво-

дители этих контактов выпускают их в виде тон-
костенных гранул с отверстием, полученных ме-

тодом экструзии из высококонцентрированных 

суспензий. Возможность получения готовой фор-

мы этим методом может быть определена на ос-
новании исследования структурно-механических 

свойств катализаторной массы. Нами были изуче-

ны образцы катализаторных масс с соотношением 
Mo:Fe=1.5–2.5. В качестве дисперсионной среды 

для приготовления высококонцентрированных 

суспензий использовались вода и 7%-й водный 

раствор поливинилового спирта.  
Исследование реологических свойств об-

разцов железомолибденового катализатора пока-

зало, что все они относятся к пятому структурно-

механическому типу с преобладанием пластиче-

ских деформаций (таблица, рис. 3, 4). При исполь-

зовании в качестве дисперсионной среды воды 
количество пластических деформаций составляет 

42,1 – 49,1%. замена дисперсионной среды на 7%-

ный раствор поливинилового спирта приводит к 
увеличению доли пластических деформаций до 

43,6 – 54,8%. Все массы характеризуются доста-

точно высокой пластичностью Пс=1,6 – 3,0, а эла-

стичностью λ=0,68 – 0,94. В работах [6,7] отмеча-
ется, что для формования сложнопрофильных 

тонкостенных изделий наиболее пригодны систе-

мы с развитием пластических деформаций в ин-
тервале 40 – 70%, принадлежащие к IV и V струк-

турно-механическим типам [6]. Следовательно, 

полученные массы должны успешно формоваться 

в гранулы. Об этом свидетельствуют результаты 
испытаний полученных гранул, которые имеют 

после термообработки механическую прочность 

при раздавливании по торцу 6 – 8 МПа. 
Таблица 

Структурно-механические свойства массы железомолибденового катализатора 

Table 1. Structural and mechanical properties of iron-molybdenum catalyst mass 

№ 

образца 

Атомное 

соотношение 

Mo:Fe 

Дисперсионная 

среда 

Структурно-

механические  

характеристики 

Деформации, % 
Структурно-

механический 

тип 
λ, % Пс·10-6 с-1 Ө, с εуп εэл εпл 

1 1,5 

Н2О 

0,58 1,6 900 24,5 33,4 42,1 

V 

2 1,7 0,78 1,7 972 19,8 34,0 46,2 

3 1,9 0,86 1,9 1013 15,6 36,1 48,3 

4 2,1 0,94 2,1 1091 15,0 35,9 49,1 

5 2,3 0,88 2,0 1138 14,2 39,8 46,7 

6 2,5 0,88 1,9 1190 13,7 42,7 43,6 

7 1,5 

7%-ный 

водный 

раствор 

ПВС 

0,77 1,8 953 22,9 31,8 43,3 

V 

8 1,7 0,84 2,1 1027 21,3 30,6 48,1 

9 1,9 0,86 2,7 1080 20,0 29,8 50,2 

10 2,1 0,86 3,0 1200 15,9 30,1 54,8 

11 2,3 0,91 2,9 1119 14,7 32,3 53,0 

12 2,5 0,82 2,6 1028 12,2 37,8 50,0 
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IV V
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Рис. 3. Треугольник деформаций для образца «молибдат же-

леза + вода»: Соотношение Mo/Fe: 1 – 1,5; 2 – 1,7; 3 – 1,9;  
4 – 2,1; 5 – 2,3; 6 – 2,5 

Fig. 3. Triangle of deformations for the sample of  “iron 
molybdate + water”: The ratio of Mo/Fe: 1 – 1.5; 2 – 1.7; 3 – 1.9; 

4 – 2.1; 5 – 2.3; 6 – 2.5 
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Рис. 4. Треугольник деформаций для образца «молибдат же-

леза + 7% ПВС»: Соотношение Mo/Fe: 1 – 1,5; 2 – 1,7; 3 – 1,9; 
4 – 2,1; 5 – 2,3; 6 – 2,5 

Fig. 4. Triangle of deformations for the sample of  “iron 
molybdate + 7% PVA”: The ratio of Mo/Fe: 1 – 1.5; 2 – 1.7;  

3 – 1.9; 4 – 2.1; 5 – 2.3; 6 – 2,5 
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ВЫВОДЫ 

Показано, что в процессе механической 

активации оксидов МоО3 и α-Fe2O3 в вибрацион-

ной мельнице, взятых в стехиометрическом моль-
ном соотношении 3:1 происходит уменьшение 

размеров областей когерентного рассеяния оксида 

молибдена (VI) с 26 нм до 10 нм, образуется вы-
сокодисперсная фаза Fe2O3. обладающая суперпа-

рамагнитными свойствами. Система МоО3-Fe2O3 

после 75 мин МА и прокаливании уже при 600 °С 
образует молибдат железа Fe2(MoO4)3.  

Впервые исследованы реологические 

свойства пасты железомолибденового катализато-

ра с атомным соотношением Мо:Fe=1,5 – 2,5. Ус-
тановлено, что указанные системы принадлежат к 

пятому структурно-механическому типу с преоб-

ладающим развитием пластических деформаций 
(42,1 – 54,8%) и обладают хорошей формуемо-

стью в кольцеобразные гранулы с механической 

прочностью 6 – 8 МПа. 

Работа выполнена в рамках программы го-
сударственного задания. Проект №1800. 
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Проведено электроосаждение хрома из ионной жидкости на основе холин хлори-

да и хлорида хрома гексагидрата при разном мольном соотношении компонентов. Ис-

следовано влияние состава ионной жидкости на ее электропроводность. С помощью 

вольтамперометрии исследован процесс электроосаждения хрома из ионных жидко-

стей разного состава. 

Ключевые слова: холин хлорид, мольное соотношение, электропроводность, ионная жидкость, 
электроосаждение 

Соли, имеющие низкую температуру плав-

ления и являющиеся жидкими при температуре 

ниже 100 °С, образуют новый класс жидкостей 

под названием ионные жидкости. Основу класса 

ионных жидкостей составляют следующие соеди-

нения: четвертичные аммониевые соли, такие как 

соли тетраалкиламмония [R4N]
+
, или на основе 

циклических аминов: ароматических (пиридиний, 
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имидазолий) и насыщенных (пиперидин, пирро-

лидиний) [1]. История ионных жидкостей начина-

ется в 1914 году, когда был опубликован Вальде-
ном первый отчет о расплавленной при комнатной 

температуре соли [2] . Ионные жидкости, осно-

ванные на AlCl3, рассматриваются как первое по-
коление ионных жидкостей [3]. Ионные жидкости 

устойчивые на воздухе рассматриваются в качест-

ве второго поколения. В 1992 году было сообщено 

о первых стабильных на воздухе ионных жидко-
стях на основе 1-этил-3-метилимидазолия катиона 

[EMIM], и с тетрафторборатом или гексафтор-

фосфатом в качестве анионов [4]. Очень интерес-
ная особенность ионных жидкостей – это широкое 

электрохимическое окно. Довольно распростра-

ненная ионная жидкость 1-бутил-1-метилпирро-

лидиния бис(трифторметилсульфонил)амид имеет 
диапазон стабильности чуть более 5В [5]. Ионные 

жидкости имеют целый ряд уникальных свойств, 

которые делают их чрезвычайно интересными в 
качестве растворителей для электроосаждения 

металлов. Они могут растворять многие органиче-

ские и неорганические соединения, имеют хоро-
шую химическую устойчивость, пренебрежимо 

малое давление пара. Широкий спектр металлов, 

сплавов металлов и полупроводников был элек-

тролитически осажден из ионных жидкостей [6]. 
Другим видом ионных жидкостей детально зани-

мался А.П. Эбботт. К ним относятся глубокие эв-

тектические растворители на основе холин хлори-
да. Им было исследовано электроосаждение хрома 

из ионной жидкости, включающей хлорид холина 

и хлорид хрома гексагидрат (1:2), из которой был 
получен бледно-голубой/серый аморфный осадок 

хрома [7].  

Целью работы являлось исследование 

влияния соотношения компонентов в ионной 
жидкости на основе хлорида холина и хлорида 

хрома гексагидрата на ее свойства и на электро-

осажение из нее хрома. 
Исследования закономерностей электро-

осаждения хрома проводились в термостатиро-

ванной трехэлектродной ячейке на потенциостате 

IPC-Pro. Рабочий и вспомогательный электроды 
были выполнены из платины. Площадь рабочего 

электрода составляла 0.1 см
2
. Электродом сравне-

ния являлся насыщенный хлоридсеребряный элек-
трод. Исследования электропроводности проводи-

лись с помощью кондуктометра типа ОК 102/1.  

Приготовление ионных жидкостей заклю-
чалось в смешивании двух компонентов: холин 

хлорид (ChCl ) и хлорид хрома гексагидрат 

(CrCl3·6H2O), в определенном мольном соотноше-

нии и постоянном перемешивании при температу-
ре 90 – 120 °С в течение 2 ч до образования одно-

родной массы. Были исследованы следующие со-

отношения компонентов: 1:2, 1:1, 2:1, 3:1 (ChCl: 

CrCl3·6H2O). За пределами обозначенной области 
соотношений не удается получить однородной 

ионной жидкости и, следовательно, они не подле-

жали исследованию в данной работе. 
На рис. 1 представлена температурная за-

висимость удельной электропроводности при раз-

личных мольных соотношениях компонентов в 

ионной жидкости. Для всех рассмотренных случа-
ев характерно возрастание электропроводности с 

повышением температуры, при этом для ионной 

жидкости состава 3ChCl:1CrCl3 наблюдается мак-
симальная электропроводность. Кроме того сле-

дует отметить, что увеличение электропроводно-

сти при переходе от состава 1ChCl:2CrCl3 к 

3ChCl:1CrCl3, по всей видимости, обусловлено 
увеличением содержания в ионной жидкости бо-

лее подвижных ионов Cl
-
, связанных с молекула-

ми холина, по сравнению с ионами хлора в хлори-
де хрома. 

Данные по величине электропроводности, 

которая на порядок ниже электропроводности 
водных «трехвалентных» электролитов хромиро-

вания, свидетельствуют о том, что напряжение в 

процессе хромирования из ионной жидкости бу-

дет существенно выше, что требует поиска путей 
его снижения. 

 

 
Рис. 1. Температурные зависимости удельной электропро-

водности ионных жидкостей следующего состава:  
1 - 1ChCl:2CrCl3; 2 - 1ChCl:1CrCl3; 3 - 2ChCl:1CrCl3;  

4 - 3ChCl:1CrCl3 
Fig. 1. Temperature dependences of the conductivity of ionic 

liquids of the following composition: 1 - 1ChCl:2CrCl3;  
2 - 1ChCl:1CrCl3; 3 - 2ChCl:1CrCl3; 4 - 3ChCl:1CrCl3 

 

Также были проведены поляризационные 
исследования процесса электроосаждения хрома 

из ионных жидкостей, имеющих разное мольное 

соотношение компонентов: холин хлорида и хло-
рида хрома гексагидрата. На рис. 2 представлены 

катодные поляризационные кривые, полученные 
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на платине при температуре 60 °С при скорости 

развертки потенциала 1 мВ/с в режиме IR-компен-

сации для учета омических потерь в электролите. 
На катоде предположительно происходит разло-

жение холин хлорида, выделение водорода и вос-

становление ионов Cr
3+

. При потенциалах до ми-

нус 900 мВ происходит выделение водорода, да-
лее идет процесс восстановления Cr

3+
 до Cr

2+
, а с 

потенциала минус 1600 мВ начинается восстанов-

ление Cr
2+

до Cr
0
 с одновременным разложением 

катиона холина. Видно, что скорость катодного 

процесса возрастает при переходе от состава 

1ChCl:2CrCl3 к составу 3ChCl:1CrCl3. 
 
При этом в 

последнем случае наблюдается S-образный харак-

тер кинетической зависимости, что свидетельст-

вует о стадийности процесса электроосаждения. 

Остальные кривые имеют плавно возрастающий 
характер, а для состава 2ChCl:1CrCl3 зависимость 

имеет практически линейный характер. 

 

 
Рис. 2. Катодные поляризационные кривые, снятые на плати-

не при температуре 60 С из ионных жидкостей состава:  

1- ChCl:2CrCl3; 2 - 1ChCl:1CrCl3; 3 - 2ChCl:1CrCl3;  
4 - 3ChCl:1CrCl3 

Fig. 2. Cathode polarization curves obtained on platinum at 60 C 

from ionic liquids of the following composition:  
1 - 1ChCl:2CrCl3; 2 - 1ChCl:1CrCl3; 3 - 2ChCl:1CrCl3;  

4 - 3ChCl:1CrCl3 

 

Для описания строения двойного электри-

ческого слоя на поверхности платины в ионной 

жидкости можно воспользоваться эффектом втя-
гивания противоинов, описанным в работе [8]. В 

данном случае, предположительно, происходит 

адсорбция органических молекул холина на по-

верхности электрода и за счет эффекта втягивания 
противоионов к поверхности также подходят ио-

ны следующего состава [CrCl4·6H2O]
-
. При проте-

кании тока наблюдается сначала разряд молекул 
воды из гидратных оболочек хлорида хрома с об-

разованием водорода, выделение которого наблю-

дается во время электроосаждения. Образовав-

шийся водород в свою очередь предположительно 
может участвовать в восстановлении Cr

3+ 
до Cr

2+
. 

Ион Cr
2+

 непосредственно восстанавливается до 

Cr
0
 на электроде. Подобный механизм стадийного 

восстановления ионов хрома был предложен  

Т. Есида для водных трехвалентных электролитов 

хромирования [9]. 

Таким образом, в результате проведенных 
исследований установлено влияние состава ион-

ной жидкости на электропроводность и процесс 

электроосаждения хрома. При этом полученные 
результаты исследований говорят об ограничен-

ной возможности использования ионных жидко-

стей на основе холин хлорида в качестве электро-
лита трехвалентного хромирования. 
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Изучены закономерности «окислительного» метода получения 3,4-ксиленола на 

основе о-ксилола, который включает стадии синтеза индивидуального 3,4-диметил-

изопропилбензола, его жидкофазное окисление до гидропероксида с последующим ки-

слотным разложением последнего в 3,4-ксиленол совместно с ацетоном. 

Ключевые слова: окисление, 3,4-ксиленол, гидропероксид 

3,4-Ксиленол – крупнотоннажный продукт 

органического синтеза,  широко использующийся 
в производстве пластификаторов, лако-красочных 

продуктов, является мономером для получения 

термостойких материалов [1].  

Известные методы синтеза 3,4-ксиленола 
[1, 2] характеризуются многостадийностью, низ-

кими выходами целевых продуктов, высокой се-

бестоимостью их получения, большим расходом 
вспомогательных материалов. Все это в значи-

тельной мере ограничивает их промышленную 

реализацию. 
Наиболее перспективным и экономически 

предпочтительным является «окислительный» 

метод получения 3,4-ксиленола на основе о-кси-

лола, который включает стадии получения изо-
пропил-о-ксилола (ИП-о-К), жидкофазного окис-

ления ИП-о-К до гидропероксида (ГП) и после-

дующего кислотного разложения ГП ИП-о-К до 
целевых продуктов. Схему химических превраще-

ний для получения 3,4-ксиленола можно предста-

вить следующим образом: 

CH CH
3

CH
3

CH
3

CH
3

O
2

C CH
3

CH
3

CH
3

CH
3

OOH

H
+

CH
3

CH
3
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3

C CH
3

O
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Существенным преимуществом предла-

гаемого метода является использование о-ксилола 

в качестве исходного продукта вместо дефицитно-

го бензола.  
Несмотря на кажущуюся близость этого 

процесса к известному «кумольному» методу, 

реализовать технические приемы метода получе-

ния фенола и ацетона при алкилировании ксилола, 
окислении ИП-о-К, кислотном разложении ГП 

ИП-о-К не удается. Это связано с тем, что при ал-

килировании о-ксилола образуется смесь изоме-
ров, а селективность и скорость образования ГП 

ИП-о-К невелики. Поиску рациональных путей 

решения указанных вопросов, представляющих 

научный и практический интерес, посвящена на-

стоящая работа.  
Анализ современного состояния и пер-

спектив развития процессов получения алкиларо-
матических углеводородов свидетельствует о том, 
что для их получения из нефтехимического сырья 
в настоящее время используется две технологии 
алкилирования алкилароматических углеводоро-
дов пропиленом. В первом процессе используется 
катализаторный комплекс на основе хлористого 
алюминия, во втором (SPA технология) – «твер-
дая» фосфорная кислота. По принципиальным по-
зициям, применительно к синтезу ИП-о-К они 
аналогичны технологии получения изопропилбен-
зола (ИПБ), в то же время отличаются от послед-
него более широким спектром превращений. 

Альтернативным методом получения ИП-
о-К может служить алкилирование о-ксилола изо-
пропиловым спиртом. Применение AlCl3 в качест-
ве катализатора указанной реакции неприемлемо 
ввиду того, что при использовании изопропилово-
го спирта, как алкилирующего агента, приводит к 
образованию воды, которая, в свою очередь дезак-
тивирует катализатор (AlCl3). В данном случае 
можно использовать концентрированную серную 
кислоту в качестве катализатора. Поэтому в даль-
нейшем, для синтеза ИП-о-К была применена 96-
98 %-ная H2SO4, которую легко отделить от про-
дуктов реакции и можно повторно направить в 
процесс. 

Известно, что H2SO4 как катализатор алки-
лирования, не обладает переалкилирующей спо-
собностью. По этой причине, а также для умень-
шения образования полипродуктов необходимо 
применять избыток ароматического соединения. 
Оптимальным является молярное соотношение о-
ксилол:спирт:H2SO4 равное 3:1:3. Установлено, 
что в процессе алкилирования о-ксилола изопро-
пиловым спиртом удается получить ИП-о-К с вы-
ходом выше 85 %. Особенности механизма алки-
лирования ароматических углеводородов спирта-
ми рассмотрены ранее [3]. 
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При алкилировании о-ксилола изопропи-

ловым спиртом одновременно образуется два 

изомера ИП-о-К – 2,3-диметил-изопропилбензол 
(2,3-ДМИПБ) и 3,4-диметилизопропилбензол (3,4-

ДМИПБ) в соотношении примерно 1:1. Данный 

состав реакционной смеси далек от равновесного 
состава продуктов алкилирования о-ксилола про-

пиленом в присутствии хлористого алюминия. 

Однако его несложно достигнуть при взаимодей-

ствии эквимолекулярной смеси изомеров ИП-о-К 
с о-ксилолом. Так, например, при температуре 65 

°С, за 30 мин в присутствии 5-7 % масс. AlCl3 об-

разуется один изомер ИП-о-К – 3,4-диметил-
изопропилбензол. Анализ ИК-спектра этого со-

единения подтверждает наличие в нем изопро-

пильной группы (полоса поглощения 1362 см
-1

 

1382 см
-1

) и замещения в положения 1,2,4 (817 см
-1 

и 879 см
-1
). 

Таким образом, путем алкилирования о-

ксилола изопропиловым спиртом удается полу-
чить продукт того же изомерного состава, как и 

при алкилировании его пропиленом в присутствии 

AlCl3. 
Центральной стадией «окислительного» 

способа получения 3,4-ксиленола является ини-

циированное жидкофазное окисление 3,4-ДМИПБ 

до ГП кислородом воздуха. В качестве инициато-
ра использовали гидропероксид изопропилбензо-

ла в количестве 1-2.5 % масс. от загрузки углево-

дорода. За ходом реакции следили по поглощению 
кислорода, по окончании реакции оксидат анали-

зировали на содержание гидропероксида йодо-

метрическим титрованием, наличие ароматиче-
ских кислот определяли с помощью потенциомет-

рического титрования. 

При температуре 130 °С за 1 ч удается на-

копить до 10 % масс. ГП 3,4-ДМИПБ. Селектив-
ность образования ГП при этом не превышала85-

87 %, что, по-видимому, связано с образованием 

карбоновых кислот, которые способствуют не се-
лективному распаду третичного гидропероксида. 

Средняя скорость накопления гидроперок-

сида 3,4-ДМИПБ (10 % ГП/ч) значительно пре-

восходит аналогичный показатель для смеси изо-
меров ИП-о-К (5,5 % ГП/ч). Но по этому показа-

телю они уступают о-изопропилтолуолу и ИПБ. 

Указанное различие в скорости окисления изо-
пропильных производных бензола, толуола и кси-

лола, по-видимому, связано со стерическими за-

труднениями, вызванными наличием метильных 
групп и их количеством в исследуемых соедине-

ниях (рисунок). 

Изменение технологических параметров 

процесса окисления, таких как температуры (в 
интервале 120-140 °С), продолжительности про-

цесса, загрузки инициатора (от 0,5 до 4 % масс.), 

не привело к повышению конверсии углеводорода 

и селективности образования его гидропероксида. 
Полученные значения данных показателей недос-

таточно высоки для успешной реализации рас-

сматриваемого процесса в промышленности. 
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Рис. Сравнительные данные по жидкофазному окислению 
ИПБ  и его метильных производных: 1 – ИПБ, 2 – п-изо-

пропилтолуол,  3 – ИП-о-К. Температура 130 °С; содержание 
инициатора (ГП ИПБ) 2 % масс. от загрузки углеводорода 

Fig. Comparative data on the liquid phase oxidation of 
isopropylbenzene and its methyl derivatives: 1 – isopropyl-
benzene, 2 – p-isopropyltoluene,  3 – isopropyl-o-xylene. 

Temperature -130 °С; inititator content (isopropylbenzene 
hydroperoxide) – 2 % mass. 

 

Синтезированный гидропероксид ИП-о-К 

был подвергнут кислотному разложению в при-
сутствии концентрированной серной кислоты в 

качестве катализатора. В продуктах реакции был 

обнаружен 3,4-ксиленол и ацетон, что косвенно 
подтверждает строение полученного ГП. Выход 

продуктов составил 75-80 %.  

Работа выполнена при финансовой под-

держке МОН РФ. Задание № 2014/259 на выпол-
нение государственных работ в сфере научной 

деятельности в рамках базовой части государст-

венного задания. 
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люлозных материалов лекарственными препаратами: цефазолином и диоксидином. По-
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Целлюлозные материалы широко приме-
няются в медицине, в частности, в ветеринарии. 

Однако в последние годы практикующая медици-

на пришла к выводу о целесообразности исполь-
зования модифицированных целлюлозных мате-

риалов, обладающих поверхностными лечебными 

и антимикробными свойствами [1-2].  

Такие материалы с комбинированными 
свойствами способны оказывать комплексное воз-

действие на раневый процесс во всех трех фазах: 

воспаление, регенерация и эпителизация; а также 
уменьшается необходимость дополнительного 

применения лекарственных препаратов (ЛП). Они 

могут не только выполнять лечебно-профилакти-
ческие функции, являясь локальным донором ЛП в 

течение времени заживления раны, но и одновре-

менно служить конструкционным материалом [3-5].  

Цель настоящей работы состоит в поверх-
ностной модификации целлюлозных материалов 

цефазолином и диоксидином и создание на их ос-

нове шовных хирургических материалов для вете-
ринарии.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Целлюлозные полимерные материалы со-

держат активные кислородсодержащие группы, 

преимущественно гидроксильные, которые нахо-
дятся в ассоциированном виде за счет межмоле-

кулярных водородных связей. Для активации этих 

групп проводили обработку образцов целлюлоз-

ных материалов действием ультрафиолетового 
излучения в течение 2 ч. Источник излучения – 

лампа марки ДРТ-240. 

В работе были использованы: коммерче-
ская целлофановая пленка Mr = 300-1000 тыс, 

толщина 30 мкм; хлопчатобумажные нити марки 

ЛХ 100 и ЛХ 40, которые используются в ветери-
нарии в качестве шовных хирургических материа-

лов; водные растворы лекарственных препаратов – 

диоксидин (lgε = 3.41, λmax = 360 нм) и цефазолин 
(lgε = 2,33, λmax=220 нм). 
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Изменения химической структуры поверх-
ности целлюлозных материалов под действием 

ультрафиолета регистрировали с помощью метода 

ИК МНПВО на ИК-Фурье спектрофотометре 

Avatar 360 FT-IR ESP фирмы Nicolet (призма из 
кристаллического селенида цинка) в диапазоне 

волновых чисел 400 – 4000 см
-1
.  

Иммобилизацию лекарственных препара-
тов на поверхность активированной целлофановой 

пленки (ЦП) осуществляли из их водных раство-

ров. Регистрацию ЭСП модифицированных пле-
нок проводили на сканирующем спектрофотометре 

Hitachi U-2000 в диапазоне длин волн 180 – 450 нм. 

Для повышения уровня полезного сигнала ис-

пользовали пакеты из 4 пленок.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

ИК спектры показали, что активация цел-

люлозных материалов под действием ультрафио-

лета приводит к сужению полосы поглощения в 
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области 3100–3500 см
-1

, отвечающей валентным 

колебаниям гидроксильных групп, вовлеченных в 

водородные связи (ОН…О-С). Кроме того, акти-
вация ведет к увеличению интенсивности полосы 

поглощения в области 1640см
-1

, соответствующей 

деформационным колебаниям гидроксильных 
групп в поверхностном слое модифицированного 

полимера [6]. Изменения в ИК спектрах подтвер-

ждают, что такая обработка приводит к разруше-

нию внутримолекулярных водородных связей ме-
жду поверхностными группами и тем самым к ак-

тивации поверхности пленки.  

Связывание диоксидина и цефазолина ак-
тивированной ЦП подтверждается наличием в 

электронном спектре поглощения модифициро-

ванной пленки полос поглощения при 360 нм для 

диоксидина и 220 нм для цефазолина (рисунок). 
 

 
Рис. ЭСП целлюлозных пленок: немодифицированная (1), 
модифицированная диоксидином (2) и модифицированная 

цефазолином (3) 
Fig. ESP of cellulose films: unmodified (1), modified with 

dioxydinum (2) and modified with cefazolin (3) 
 

Существенно, что цефазолин и диоксидин 
удаляются при промывке пленки водой и спиртом 

лишь частично. Это указывает на образование 

достаточно прочных связей носителя и иммобили-
зованного соединения.  

Закрепление ЛП на поверхности полимер-

ной подложки осуществляется за счет образова-

ния между ними водородных связей, электроста-
тического (диполь-дипольного) и дисперсионных 

взаимодействий.  

Экспериментальные данные (табл. 1, 2) по-
казывают, что активация ЦП пленок позволяет при-

вить к их поверхности лекарственные препараты. 

Из табл. 1, 2 видно, что лекарственные препараты 

– диоксидин и цефазолин сорбируются как на ак-
тивированную, так и на не активированную по-

верхность целлофановой пленки. Однако количест-

во сорбированных молекул на активированной по-
верхности больше. Максимальное количество при-

витых лекарственных препаратов наблюдается при 

температуре иммобилизации 60 ºС и времени 7 ч.  

Таблица 1 

Количество цефазолина, сорбированного целлюлоз-

ной пленкой. Исходная концентрация раствора це-

фазолина 2,5 %  

Table 1. The quantity of cefazolin sorbed with cellulose 

film. The initial concentration of cefazolin solution is 2.5 % 

Время выдержки в 
препарате, ч 

Температура, 
ºС 

сN·10
-17

 
част·см-2 

Активированная пленка 

2 
3 
4 
5 
7 

60 

2,40 

2,67 
2,94 
4,20 
5,25 

2 
3 
4 

5 
7 

40 

2,10 
2,39 
2,60 

3,86 
4,83 

2 
3 
4 
5 
7 

20 

1,89 
2,31 
2,52 
3,72 
4,77 

Неактивированная пленка 

2 
3 
4 
5 
7 

60 

1,76 
1,89 
2,10 
2,94 
3,93 

Таблица 2 

Количество диоксидина, сорбированного целлюлоз-

ной пленкой. Исходная концентрация раствора ди-

оксидина 1 %  

Table 2. The quantity of dioxydinum sorbed with cellulose 

film. The initial concentration of dioxydinum solution is 1 % 

Время выдержки 
в препарате, ч 

Температура, 
ºС 

сN·10-16 част·см-2 

Активированная пленка 

2 

3 
4 
5 
7 

60 

1,46 

2,52 
3,56 
4,79 
5,84 

2 
3 
4 
5 

7 

40 

0,41 
0,87 
1,46 
2,79 

3,80 

2 
3 
4 
5 
7 

20 

0,35 
0,65 
0,93 
1,29 
2,10 

Неактивированная пленка 

2 
3 
4 
5 
7 

60 

0,35 
0,59 
0,87 
1,17 
1,98 
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 Таблица 3 

Результаты модификации нитей ЛХ 100 и ЛХ 40 

лекарственными препаратами 

Table 3. The results of modification of HL 100 and LH 

40 threads with drugs 

Лекар-

ственный 

препарат 

Тип 

нити 

И
сх

о
д

н
ы

й
 в

ес
 о

б
-

р
аз

ц
о
в,

 m
1

 м
г 

П
о
ст

о
ян

н
ы

й
 в

ес
, 

m
2

 м
г 

П
о
ст

о
ян

н
ы

й
 в

ес
 

п
о
сл

е 
со

р
б

ц
и

и
, 
m

3
 

м
г 


q

=
m

3
-m

2
 ,

 м
г 

С
о
д

ер
ж

ан
и

е 

п
р
еп

ар
ат

а,
 с

*
 %

 

1% вод-

ный рас-

твор ди-

окси-дина 

ЛХ 100 

160.25 

158.55 

319.00 

352.05 

356.85 

158.90 

157.05 

315.90 

347.47 

352.21 

166.30 

164.05 

327.15 

364.55 

374.65 

7.40 

7.00 

11.25 

17.08 

22.44 

4.5 

4.3 

3.4 

4,7 

6,0 

ЛХ 40 
132.00 

147.00 

130.75 

145.95 

136.30 

152.30 

5.55 

6.35 

4.0 

4.2 

2 % рас-

твор це-

фазо-лина 

ЛХ 100 

156.00 

160.30 

313.45 

316.60 

154.85 

158.95 

310.65 

313.45 

168.45 

173.95 

335.15 

340.95 

13.60 

15.00 

24.50 

27.50 

8.1 

8.6 

7.3 

8.1 

ЛХ 40 
136.85 

134.60 

135.60 

133.80 

145.55 

143.95 

9.95 

10.15 

6.8 

7.1 

4 % рас-
твор це-

фазо-лина 

ЛХ 100 
340.90 
349.65 

362.20 

336.47 
345.10 

357.49 

391.0 
412.2 

450.65 

54.53 
67.1 

93.16 

14,0 
16.3 

20.6 

ЛХ 40 137.90 136.58 163.45 26.87 16.4 
Примечание (Note): с%=q·m3

-1·100% 
  

Предложенный нами способ модификации 

ЦП, был перенесен на шовные хирургические 

целлюлозные нити ЛХ 100 и ЛХ 40 для придания 
им антисептических и антимикробных свойств. 

Эксперимент проводили следующим обра-

зом: образец, состоящий из 5 или 10 нитей длиной 
30 см взвешивали затем высушивали до постоян-

ного веса при температуре 45 ºС и снова взвеши-

вали. Сразу же после этого его помещали в рас-

твор ЛП, где выдерживали при заданной темпера-
туре в течение суток, чтобы обеспечить сорбцию 

вещества на поверхности нити. После этого об-

разцы вынимали из растворов и снова высушива-
ли до постоянного веса. Данные, полученные в 

ходе эксперимента, приведены в табл. 3.  

Апробацию полученных нитей проводили 

на лабораторных белых мышах

. Результаты ис-

следований оценивали на 3, 7 и 10 дни послеопе-
рационного периода. На 3 день в месте наложения 

швов из модифицированных нитей, установлено 

отсутствие отечности и наложений экссудата. В 
эти же сроки у контрольных животных, где был

                                                        
 Исследования проведены на кафедре нормальной, патоло-
гической анатомии и ветсанэкспертизы Ивановской ГСХА 

им. академ. Д.К. Беляева. 

использован шовный материал из шелка, края ра-

ны отечные и гиперемированные.  

На 7 день у всех животных опытной груп-
пы установлено заживление по первичному натя-

жению без осложнений, тогда как раны у кон-

трольных животных имеют признаки выраженной 
экссудации, покрасневшие, болезненные. На 10 

день у всех животных опытной группы наблюда-

ется процесс полного послеоперационного зажив-

ления с минимальным разрастанием соединитель-
ной ткани без отечности. Операционные раны у 

животных контрольной группы характеризуются 

формированием отдельных спаек, наличием экс-
судативного процесса и отечности прилегающих 

тканей.  

Таким образом, химическая модификация 

поверхности хлопчатобумажных нитей позволяет 
получить на их основе новый стерильный хирур-

гический материал с иммобилизованными на его 

поверхности антимикробными препаратами, кото-
рый в течение длительного времени обеспечивает 

поддерживание необходимой концентрации анти-

микробных средств в тканях, и профилактирует 
развитие воспаления, что обеспечивает благопри-

ятные условия для заживления ран.  

Работа выполнена при поддержке Гранта 

Президента Российской Федерации для государ-
ственной поддержки научных школ РФ НШ-

6245.2014.3 и в рамках выполнения государствен-

ного задания вузом. 
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Предложена методика расчета второго периода сушки гранулированных сорбен-

тов на основе торфа и глины. Получено экспериментальное уравнение для определения 

влагосодержания материала в зависимости от его температуры и критериальное урав-

нение теплообмена, осложненного массообменом. 
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Исследование кинетики сушки влажных 

гранул в контактных, радиационных и конвектив-
ных сушилках показало, что наиболее предпочти-

тельным сушильным оборудованием для сушки 

сорбентов на основе торфа и глины являются кон-

вективные одно- и многосекционные сушилки с 
плотным слоем высушиваемого продукта [1]. 

Кроме того, исследования [2] показали, что более 

80 % влаги удаляется из сорбентов во втором пе-
риоде сушки. 

Математическое описание удаления влаги 

из сорбента во втором периоде может быть выра-
жено следующей системой основных уравнений: 

- тепловой баланс установки: 
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- нестационарный тепловой баланс части-
цы для второго периода сушки: 
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- зависимость влагосодержания материала 
от температуры:  

мtb
eAU


 ,   (3) 
- критериальное уравнение теплообмена, 

осложненного массообменом: 
с

гReBuN            (4) 

- конечные значения влагосодержания и 
температуры воздуха на выходе из аппарата: 
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- количество удаляемой влаги: 

к

кнн

мOH
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Для инженерных расчетов уравнение (2) 

удобнее представлять относительно времени суш-
ки. В связи с этим, рассмотрим решение (2) с уче-

том того, что наиболее предпочтительной зависи-

мостью влагосодержания материала от темпера-

туры тела согласно [3] является выражение (3). 
После дифференцирования (3) имеем: 
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Подстановка (8) в (2) приводит к уравнению: 
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Разделяя переменные в (9), получим: 
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После интегрирования имеем: 
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Определим значения интегралов, стоящих в 
правой части уравнения (11). Для первого интегра-

ла, подстановкой x =t
ср

воз-tм, имеем dtм=dx. Тогда: 
к
м k

н
нм

t x

м
гр грср

воз м xt

к н
гр гр

н к

dt dx
с с

t t x

x x
с ln с ln

x x

  


  

 
            (12) 

После обратной замены имеем: 
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Для второго интеграла, заменив t
ср

воз-tм = x, 

и, учитывая, что dtм=dx и tм=t
ср

воз-x, получим: 
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После обратной замены имеем: 
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Таким образом, из уравнения (11) с учетом 
(13) и (15) можно рассчитать время сушки во вто-

ром периоде: 
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Приняты следующие обозначения: Gвоз – 

расход воздуха; G
н

м, G
к
м – начальный и конечный 

вес материала; сгр, cв, cж – теплоемкость материала 

гранулы, воздуха и воды соответственно;  – ко-
эффициент теплоотдачи;  

Fм – поверхность частицы; mм – масса гра-

нулы; t
ср

воз
 
– средняя температура воздуха, окру-

жающего частицу в аппарате; tм – температура 

материала гранулы; xн, xк – начальное и конечное 

влагосодержание воздуха; t
н

воз, t
к
воз – начальная и 

конечная температура воздуха; С
н

м, С
к
м – началь-

ная и конечная теплоемкость материала; t
н

м, t
к
м – 

начальная и конечная температура материала. 
В уравнение (16) входит изменяющаяся во 

времени разность между средней температурой 

газового теплоносителя и начальной (конечной) 

температурой гранулы, измеряемые в опытах тер-

мопарами, установленными в середине плотного 

слоя (рис. 1). При этом открытая термопара 3 

фиксирует температуру газовой фазы, а термопара 
4, встроенная в частицу, измеряет ее температуру. 

При этом для обеспечения приемлемой точности 

расчета времени сушки в уравнении (16) вполне 
достаточно учитывать первый член ряда. Резуль-

таты эксперимента по исследованию изменения 

средней температуры газового теплоносителя и 

частицы сорбента представлены на рис. 2.  
 

 
Рис. 1. Схема лабораторной установки: 1 – термопара для 

определения температуры воздуха под решеткой; 2 – термо-
пара над решеткой; 3 – термопара в середине слоя; 4 – термо-

пара в грануле; 5– термопара над слоем; 6 – линейка; 7,8 – 

штуцера; 9 – дифференциальный манометр; 10 – электрока-
лорифер; 11 – ротаметр; 12 – прибор для измерения темпера-

туры; 13 – газодувка 
Fig. 1. Schematic of the laboratory set-up: 1 – thermocouple for 
measuring temperature in air under the grate; 2 – thermocouple 
above the grate; 3 – thermocouple in the middle layer; 4 – ther-

mocouple into granule; 5 –above the layer; 6 – line; 7, 8 – fitting; 
9 – differential pressure gauge; 10 – electric heater; 11 – flow 

meter; 12 – temperature measuring device; 13 – blower 
 

 
Рис. 2. Изменение температуры гранул сорбента с 3% содер-
жанием глины в плотном слое и температуры газового тепло-

носителя от времени: 1 – воздух, 2 – материал 
Fig. 2. Changing the temperature of the sorbent pellets with 3% 
clay content in the dense layer and the temperature of gas heat 

carrier as a function of time 1 – air, 2 – material 
 

Экспериментальные исследования показа-
ли, что при описании нестационарных условий 

сушки гранулированных сорбентов на основе 

торфа и глины отклонение между средней темпе-

ратурой газа и частицы достигало 20-30 ºС. Учет 
такого расхождения температур во времени в ма-

тематическом описании второго периода сушки 
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позволил повысить точность расчета времени 

сушки гранул сорбента. 

Расчетно-экспериментальное исследова-
ние кинетики сушки гранул (рис. 3), получение 

зависимости влагосодержания материала от его 

температуры U(tм) (17) и критериального уравне-
ния тепло-массообмена Nu'(Re) (18), а также 

оценки разности при измерениях температур газо-

вого теплоносителя и обтекаемой им частицы в 

середине слоя при нестационарном тепло-массо-
обмене проводились на лабораторной установке, 

представленной на рис. 1. 
 

 
Рис. 3. Изменение влажности от температуры материала при 
температуре воздуха, подаваемого  под решетку, в интервале 

70 - 90 С и значениях критерия Reг = 280 – 550 

Fig. 3. Changing humidity vs the material temperature at the tem-
perature of air supplied under the grate in the range of 70 - 90 °C 

and the values of the criterion Reg = 280 – 550 
 

Результаты исследований по изучению 

влажности гранулированного сорбента от его 

температуры при изменении температуры воздуха 

под решеткой в интервале от 70 до 90 С и раз-
личных гидродинамических режимах обтекания 
частицы (Rег = 280 – 550) показали, что для дан-

ных  условий сушки гранул изменение влажности 

от их температуры (рис. 3) можно представить в 
виде усредненной зависимости (17).  

Обработка экспериментальных данных, 

проведенная с применением графического мате-

матического пакета Microcal Origin 7.0, позволила 
получить зависимость U(tм) в виде: 

м0,4251,63 10
t

U e


    (17) 

Одной из задач по исследованию процесса 

сушки гранул сорбента во втором периоде являлась 

разработка методики, позволяющей рассчитать 
влияние режима движения газового теплоносителя 

в аппарате на интенсивность тепло- и массообмен-

ных процессов, протекающих в плотном слое час-
тиц сорбента. Методика, реализованная с примене-

нием прикладной системы Mathcad 14, позволила  

получить критериальную зависимость в виде: 
с' ReВNu  ,          (18) 

где эмпирические коэффициенты В=1,00 и с=0,327 
определялись по методу наименьших квадратов. 

На рис. 4 представлены результаты теоре-

тических и экспериментальных исследований вто-

рого периода конвективной сушки  гранул сорбен-
тов на основе торфа и глины в фильтрационном 

режиме обтекания частиц газовым теплоносителем. 
 

 
Рис. 4. Изменение влажности гранулированного сорбента от 

времени во втором периоде сушки: точки - эксперимент, кри-

вая - расчет  
Fig. 4. Changing humidity of granular sorbent vs time in a second 

period of drying: points - experiment, curve – calculation 
 

Обработка расчетных и эксперименталь-

ных зависимостей по кинетике сушки проводи-

лась с использованием программного комплекса 
Mathcad 14. Из рис. 4 следует, что удовлетвори-

тельное совпадение результатов расчётных и экс-

периментальных данных, позволяет считать раз-

работанное математическое описание второго пе-
риода сушки вполне адекватным эксперименту и 

применять его при расчёте процесса сушки грану-

лированных сорбентов на основе торфа и глины в 
плотном слое промышленных аппаратов. 
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С использованием вероятностного подхода составлено математическое описа-

ние процесса образования разреженных потоков сыпучих материалов в новом центро-
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Процесс смешивания сыпучих материалов 

– наиболее распространенный процесс, исполь-
зуемый в химической и других отраслях промыш-

ленности. Однако, большинство применяемых 

смесителей морально устарели, металло- и энер-

гоемки, часто не способны обеспечить требуемое 
качество смеси. Среди известных смесителей наи-

более эффективными являются центробежные ап-

параты. В тоже время, при смешении материалов, 
частицы которых различаются по плотности, раз-

мерам или форме, получение однородных смесей 

затруднено. Это вызвано разделением компонен-
тов под действием центробежных сил и за счет 

различия в размерах частиц [1,2]. Получение сме-

си высокого качества возможно в центробежных 

смесителях с каналами, чередующимися в окруж-
ном направлении насадки за счет раздельной по-

дачи, организации упорядоченного движения по-

токов, снижения количества столкновений.  
 

 
Рис 1. Схема смесителя с  чередующимися в окружном на-

правлении насадки каналами 
Fig. 1. Diagram of the mixer with alternating in circumferential  

direction of the nozzle channels 

Принцип действия таких смесителей осно-

ван на наложении и взаимодействии предвари-
тельно полученных разреженных потоков частиц 

смешиваемых компонентов с близким соотноше-

нием концентраций частиц в зонах смешения. 

Смеситель (рис. 1) содержит корпус 1, устройства 
загрузки 2 и выгрузки 8. Внутри корпуса разме-

щен отбойник 7 и распылительная насадка 3, со-

стоящая из 2-х камер, с каналами 4 и 5 для раз-
дельной подачи материалов. Привод насадки осу-

ществляется от электродвигателя 6. 

Ввиду малой изученности процессов, про-
исходящих в таких смесителях, были проведены 

теоретические и опытные исследования. Матема-

тическое описание формирования потока, выпол-

нено с использованием вероятностного подхода. 
Расчетная схема показана на рис. 2. 

 

 
Рис. 2. Расчетная схема 

Fig. 2. The scheme of calculation 

 

Распределение числа частиц dN1 дисперсного 

потока в элементе фазового объема dГ1=νx1(cos2(φ1))
(-1) 

 dνx1dφ1dD1 экспоненциально убывает в зависимости 
от стохастической энергии частицы Е1 : 

  111 dГEEA=dN 011 /exp        (1) 

Стохастическая энергия представляет со-

бой сумму кинетической и энергии, вызванной 

расширением потока : 
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где φ1 – угол рассеивания, m – масса, νx1 – гори-
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зонтальная составляющая скорости. Для перехода 

к безразмерным величинам введем обозначения:  
3

0

2

0

2

1 // DD=Д,vv=W 332

1x
,        (3) 

где ν0, D0 – постоянные величины. Тогда, с учетом 

(3), получим: 

   12tg+1vWDρπД=E 23 /1

2

0

2

1

3

01   (4) 

Здесь ρ – плотность частицы.  
Запишем нормировочное соотношение для 

определения константы А1: 


Г

dNN 11
           (5) 

Уравнение энергетического баланса для 

определения параметра E01, составленного для 

момента образования потока, имеет вид:  

p1u E=E           (6) 

В этом выражении Eu – энергия потока 
частиц, движущихся в канале: 


1 2

2

N

1=ν

νν
u

vm
=E            (7) 

Еp1 – энергия образованного потока частиц : 

1

Г

p1 dNE=E 
1

1
           (8) 

Тогда : 
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        (10) 

В этих выражениях erf – функция ошибок. 

Полученные выражения (9)-(10) позволяют опи-

сать структуру потока, что необходимо при изу-
чении процесса смешения. Далее приводятся срав-

нения результатов расчета и опытных данных  

(рис. 3). Точками показаны опытные данные, 

сплошными линиями расчетные кривые. 
 

 
Рис. 3. Сравнение опытных и расчетных данных 

Fig. 3. Comparison of experimental and calculated data 

 

Незначительное расхождение теории с 
экспериментом объясняется тем, что опытные 

данные получены на некотором удалении от рас-

пылителя, а выражения (9)-(10) – в момент обра-
зования потока.  
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На опытном стенде с подвижной лентой и гибкими рабочими элементами про-

ведены исследования по установлению влияния режимных и конструктивных парамет-

ров аппарата на коэффициент неоднородности смеси при порционном (постепенном) 

внесении в смесь одного из компонентов. 

Ключевые слова: смеситель, сыпучий материал, подвижная лента, гибкие рабочие элементы, 
коэффициент неоднородности смеси, деформация, гибкие билы 

Принцип действия опытной установки для 
смешения сыпучих материалов с использованием 

подвижной ленты и эластичных рабочих элемен-

тов основан на порционном (постепенном) внесе-

нии одной зернистой среды, содержание которой 
значительно больше (1:10 и более), в другую. Та-

кой способ позволяет равномерно распределить 

частицы меньшего компонента в объеме смеси, а 
также эффективно смешивать склонные к слипа-

нию материалы, в том числе влажные и склонные 

к сегрегации [1]. Как показали ранее проведенные 
исследования при порционном (постепенном) 

внесении второго компонента в смесь становится 

возможным улучшить коэффициент неоднородно-

сти смеси от 14,6 до 8,7 % в зависимости от часто-
ты вращения смесителей.  

Рабочие элементы в виде гибких бил рас-

положены по спирали с шагом hS = 16 мм на по-

верхностях барабанов. С помощью указанных бил 

смешиваемые компоненты переходят в разрежен-

ное состояние и отбрасываются по ходу движения 
ленты с образованием факела. Хаотичное движе-

ние частиц сыпучих компонентов характеризуется 

различными скоростями составляющих элемен-
тов, как по модулю, так и по направлению, и при-

водит к перемешиванию сыпучих материалов в их 

разреженных потоках в форме факелов, а также на 
поверхности транспортерной ленты. Частицы 

компонентов приобретают сложное движение, 

которое можно качественно описать взаимным 

перемещением макроскопических объемов сме-
шиваемых компонентов и хаотическим движени-

ем отдельных частиц. Кроме того, смесительный 

эффект усиливается за счет соударений частиц, 
как взаимных между собой, так и с элементами 

устройства в его рабочем объеме. 

Вследствие того, что навивка эластичных 

элементов смесительных устройств выполнена по 
спирали, перемешивание сыпучих компонентов на 

ленте транспортера происходит сразу в двух на-
правлениях (в продольном и поперечном), что по-

вышает степень однородности смеси. При этом 

навивка эластичных элементов на цилиндриче-

скую поверхность второго смесительного устрой-
ства имеет направление спирали противополож-

ное первому, что также способствует повышению 

качества получаемой смеси благодаря тому, что ее 
компоненты отбрасываются в противоположные 

стороны после ударного взаимодействия с билами 

в поперечном направлении по отношению к осям 
вращения барабанов. 

Схема опытной установки для изучения 

указанного процесса смешивания сыпучих мате-

риалов представлена на рис. 1. 
 

 
Рис. 1. Схема опытной установки для изучения смешивания 
сыпучих материалов: 1 – подвижная лента; 2 – электропри-
вод; 3, 4 – бункеры с дозаторами; 5 – смесители с гибкими 

элементами; 6 – устройство выгрузки 
Fig. 1. Scheme of the experimental device for investigation of 
mixing the bulk materials: 1 - moving tape; 2 - electric drive;  
3, 4 - silos with dispensers; 5 - mixers with flexible elements;  

6 - discharging device 
 

Процесс смешивания в опытной установке 

является периодическим и осуществляется сле-
дующим образом. Вся порция первого компонента 

смеси загружается в бункер 3, а порция второго 

компонента, приблизительно равная объему пер-
вого компонента, загружается в бункер 4. Первый 

компонент из бункера 3 после открытия его за-

слонки поступает на движущуюся ленту транс-
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портера и распределяется по ее поверхности тон-

ким равномерным слоем. При подходе этого слоя 

к рабочей зоне бункера 4 открывают его заслонку, 
и второй компонент смеси наносится поверх пер-

вого равномерным слоем. Далее компоненты на 

ленте подаются в зону смесительного устройства 
5 и после смешивания лентой транспортера пода-

ются в приемное устройство 6. Из приемного уст-

ройства смесь вновь загружается в бункер 3, а но-

вая порция второго компонента загружается в 
бункер 4, после чего процесс смешивания повто-

ряется необходимое количество раз до полного 

расхода второго компонента при его постепенном 
добавлении и до получения смеси с требуемым 

соотношением компонентов. Устройство выгруз-

ки 6 в данном случае представляет собой ловуш-

ку, разделенную на несколько ячеек, в которые 
попадает смесь. Из каждой ячейки после заверше-

ния смешивания берутся пробы для определения 

коэффициента неоднородности. 
Применяемый в исследовании способ 

оценки однородности смеси основан на анализе 

изображений проб смесей трудноразделимых ма-
териалов, частицы которых отличаются по цвету 

[2]. Сначала исходные смешиваемые материалы и 

отобранные пробы смеси распределяют равно-

мерным слоем на гладкой поверхности и фото-
графируют. После этого производится компью-

терная обработка полученных изображений при 

помощи программы mixan с получением распре-
деления пикселей изображения по оттенкам серо-

го в отношении к их общему количеству и аппро-

ксимация распределения степенным многочленом. 
На лабораторной установке определялось 

влияние режимных и конструктивных параметров 

на коэффициент неоднородности смеси. В ходе 

эксперимента определены зависимости коэффи-
циента неоднородности смеси VС от частоты вра-

щения смесителей n и величины деформации бил 

f0-h. В качестве исходных компонентов смеси 
применялись манная крупа (ГОСТ 7022-97) и реч-

ной песок (ГОСТ 8736-93) после его просева через 

сито с номинальным размером отверстий 0,67 мм. 

Опыты проводились при расходе сыпучих мате-
риалов Q = 8·10

-3 
м

3
/ч. Объемное соотношение 

компонентов (манная крупа и речной песок) в 

опытах составляло 1:10. 
Зависимость VС(n) показана на рис. 2. С 

увеличением частоты вращения смесителей от 

1,0·10
2
 до 5,0·10

2
 мин

-1
 наблюдается существенное 

снижение коэффициента неоднородности от 14,3 % 

до 3,7 %, что, предположительно, объясняется 

тем, что при увеличении скорости движения час-

тиц в потоке растет и хаотичность их движения. 
При дальнейшем увеличении частоты не наблю-

дается снижение VС, но возрастает энергопотреб-

ление на привод смесителей. Зависимость VС(f0-h) 

показана на рис. 3.  
 

 
Рис. 2. Зависимость коэффициента неоднородности смеси от 
частоты вращения смесителей при f0-h = 1,5·10-2  м; точки – 

экспериментальные данные, линия – регрессионная кривая  
2-го порядка 

Fig. 2. The dependence of the heterogeneity coefficient of mixture 
on the rotary speed of mixers at f0-h = 1.5·10-2 m; points - exper-

imental data, line – regression curve of the second order 
 

 
Рис. 3. Зависимость коэффициента неоднородности смеси от 
величины деформации бил при n =5,0·102 мин-1; точки – экс-
периментальные данные, линия – регрессионная кривая 2-го 

порядка  
Fig. 3. The dependence of the heterogeneity coefficient of mixture 
on the strain beats at n =5.0·102 min-1; points - experimental data, 

line – regression curve of the second order 
 

С увеличением величины деформации бил 

от 0 до 0,015 м наблюдается снижение коэффици-

ента неоднородности от 10,4 % до 3,5 % вследствие 
повышения хаотичности движения порций сыпу-

чих материалов из-за повышения скорости пото-

ков. Также возникает эффект «дробления» объемов 
материалов на более мелкие объемы, которые дви-

жутся совместно. Дальнейшее увеличение дефор-

мации от 1,5·10
-2
 до 2,5·10

-2
 м не ведет к снижению 

коэффициента неоднородности смеси VС, даже на-
блюдается его некоторое увеличение, предположи-

тельно за счет возрастания трения бил друг о друга 

и о поверхность транспортерной ленты.  
Таким образом, экспериментально под-

тверждена эффективность предлагаемого устрой-

ства с подвижной лентой и гибкими смеситель-
ными элементами, позволяющего получать смесь 

компонентов надлежащего качества. 
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На предприятиях химической, металлур-

гической, строительной, деревообрабатывающей и 

пищевой промышленности при проведении тех-
нологических операций в отходящих газовых по-

токах образуется значительное количество мелко-

дисперсной пыли, непосредственный выброс ко-
торой пагубно влияет на окружающую среду. 

Кроме этого, часто возникает ситуация, когда вы-

брасываемая пыль является ценным продуктом 

производства (например в процессах производства 
пигментов, цемента, керамзита, катализатора, до-

ломита, топливных пеллет и др.). 

Существующие системы пылеулавливания 
не всегда справляются с поставленной задачей 

эффективной очистки пылегазового потока, а 

уловленная пыль не разделяется по фракциям и 

нуждается в дальнейшей классификации на спе-
циальном оборудовании [1, 2].  

Авторами предложена конструкция пыле-

уловителя-классификатора, позволяющая осуще-
ствить высокоэффективную очистку пылегазового 

потока и одновременно классифицировать улов-

ленную пыль по фракциям. Конструкция аппарата 
представлена на рис. 1. 

В корпусе 1 с диаметром цилиндрической 

части D=0,35м размещены три ступени выделения 

твердых частиц из газового потока (I, II, III). Газ, 
содержащий взвешенные частицы, через спираль-

ный входной патрубок 2 поступает на первую 

ступень, где происходит отделение крупных час-
тиц за счет сил, возникающих во вращающемся 

потоке. Крупная фракция пыли выводится из ап-

парата через патрубок 3. Поток газа со средней и 

мелкой фракцией поступает на вторую ступень 
очистки, расположенную в пространстве между 

приемным цилиндром 6 и экраном 7. На второй 

ступени очистки за счет изменения направления 
движения потока происходит отделение частиц 

средней фракции, которые выводятся через патру-

бок 5. Поток газа с мелкой фракцией огибает на-

ружную поверхность приемного цилиндра 8 и по-
ступает на третью ступень очистки, на которой за 

счет неподвижных лопастей 9 происходит закрут-

ка вращения пылегазового потока, повышается 
действие центробежной силы, в результате чего 

происходит отделение мелкодисперсных частиц 

от газового потока. Очищенный газовый поток 
выводится из аппарата через выходной патрубок 
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10, а мелкодисперсные частицы пыли удаляются 

через патрубок 12. 

 

 D

Н

 
Рис. 1. Принципиальная схема пылеуловителя-

классификатора. 1 – корпус аппарата; 2 – входной патрубок; 3 
– патрубок отвода крупной фракции пыли; 4 – наклонное 

днище; 5 – патрубок отвода средней фракции пыли; 6 – при-
емный цилиндр второй ступени; 7 – экран цилиндрической 
формы; 8 – приемный цилиндр третьей ступени; 9 – непод-
вижные лопасти; 10 – выходной патрубок; 11 – наклонное 

днище; 12 – патрубок отвода мелкой фракции 
Fig. 1. Schematic diagram of the dust collector classifier. 1 -  unit 
body; 2 - inlet, 3 - drain pipe for output the large fraction of dust; 

4 - sloped bottom 5 – nipple for output of  mean dust fraction, 6 - 
cylinder receiving the second step; 7 - screen of cylindrical shape; 
8 – reception cylinder of the third step; 9 - fixed blades; 10 – out-

let; 11 - sloped bottom, 12 - nipple for output of small fraction 
 

Исследования проводились на пылях, 

имеющих следующие характеристики: пыль №1 

металлургического производства (медианный 
размер частиц d50 = 130 мкм; дисперсия σ = 2,4; 

плотность ρ = 3170 кг/м
3
); пыль №2 производства 

катализатора (медианный размер частиц d50 = 80 
мкм; дисперсия σ = 2,5; плотность ρ=2450 кг/м

3
); 

пыль №3 производства красящих пигментов (ме-

дианный размер частиц d50=8 мкм; дисперсия σ = 

=2,1; плотность ρ=4900 кг/м
3
). Скорость воздуш-

ного потока во входном патрубке изменяли в диа-

пазоне W = 5,6…20,0 м/с, высоту экрана – Н = 

=(0,4…0,71)D. 
В ходе проведенных экспериментов опыт-

ного образца пылеуловителя-классификатора бы-

ло изучено влияние геометрических параметров 
конструкции аппарата и условий эксплуатации на 

эффективность пылеулавливания и классификацию 

уловленных частиц. Исследования проводились по 

методикам, представленным в литературе [3].  

Результаты экспериментальных исследо-
ваний при улавливании пыли №1 приведены в 

таблице. График полученной зависимости пред-

ставлен на рис. 2. 
 

Таблица  

Влияние высоты экрана аппарата на эффектив-

ность пылеулавливания при различных скоростях 

потока 

Table. The effect of the height of the apparatus screen 

on dust collection efficiency at various air flow rates 

Скорость  

воздушного 

потока W, м/с 

Высота экрана Н 

0,4D 0,49D 0,53D 0,57D 0,71D 

Эффективность 

пылеулавливания η, % 

5,6 78 78,5 78,7 79 80 

9,2 85 87 87,1 88 89 

12,5 89 92 93 94 95 

17 93 96,3 97 97,9 98,3 

20 93 96,3 97 98 98,3 

 

Исследование влияния высоты экрана Н на 
эффективность пылеулавливания при различных 

значениях W показало, что максимальное значение 

η=98 % достигается при высоте экрана Н=0,57D, и 
дальнейшее увеличение высоты экрана не приво-

дит к значительному росту величины η. 
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Рис. 2. Зависимость эффективности пылеулавливания от ско-
рости воздушного потока для различной высоты экрана аппа-

рата (пыль №1). ▲- Н=0,4D; ● - Н=0,49D; ∆ - Н=0,53D;  
■ - Н=0,57D; ○ - Н=0,71D 

Fig. 2. The dependence of the efficiency of dust collection on the 
air flow rate for varying the height of the screen of unit (dust 
№1). ▲- Н=0,4D; ● - Н=0,49D; ∆ - Н=0,53D; ■ - Н=0,57D;  

○ - Н=0,71D 
 

Анализ рис. 2 показал, что оптимальным 

значением скорости во входном патрубке является 

W=17 м/с, при котором достигается максимальное 
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значение эффективности пылеулавливания η. 

Следует отметить, что при скорости воздуха W=17 

м/с гидравлическое сопротивление исследуемой 
конструкции пылеуловителя-классификатора со-

ставляет 2000 Па. Дальнейшее увеличение скоро-

сти потока может привести к вторичному уносу 
мелкой фракции улавливаемой пыли. 

Результаты экспериментальных исследо-

ваний эффективности пылеулавливания от скоро-

сти газового потока для различных видов пыли 
представлены на рис. 3 (исследования проводи-

лись при высоте экрана Н=0,57D). 
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Рис. 3. Зависимость эффективности пылеулавливания от ско-

рости воздушного потока для сыпучих материалов различного 
дисперсного состава: ■ –  пыль №1; □ – пыль №2; ● – пыль №3 
Fig. 3. The dependence of the efficiency of dust collection on the 
air flow rate for bulk materials of different dispersive composi-

tion: ■ –  dust  №1; □ – dust  №2; ● – dust  №3 
 

Анализ полученной зависимости показы-

вает, что уменьшение медианного размера сыпу-

чего материала приводит к снижению эффектив-

ности пылеулавливания.  

В ходе исследований авторами был прове-
ден дисперсный анализ уловленной пыли на каж-

дой ступени. Было установлено: 

- для первой ступени изменение скорости 
потока W позволяет перераспределить пыль меж-

ду ступенями. Например, для пыли №1 при W=9,2 

м/с медианный размер частиц, отделенных на пер-

вой ступени, d50=140 мкм, при W=12,5м/с d50=150 
мкм, при W=17 м/с d50=180 мкм. 

- для третьей ступени дисперсный состав 

уловленной пыли не зависит от скорости воздуш-
ного потока и для пыли №1 d50=40 мкм. 

Таким образом, экспериментально уста-

новлено, что предложенная конструкция пыле-

уловителя-классификатора позволяет осуществить 
высокоэффективную очистку воздуха от мелко-

дисперсной пыли промышленных производств, а 

также разделить уловленную пыль на фракции.  
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Предложена конструкция электростатического фильтра для высокоэффектив-

ной очистки газов от взвешенных тонкодисперсных частиц. Проведены эксперимен-

тальные испытания аппарата при различных эксплуатационных и геометрических па-
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В настоящее время интенсивное развитие 
предприятий химической, нефтехимической, строи-

тельной, металлургической, машиностроительной 

и других отраслей промышленности привело к зна-

чительному повышению уровня содержания вред-
ных веществ в отходящих газовых потоках [1-3].  

Авторами предложена конструкция элек-

тростатического фильтра, позволяющего осуще-
ствлять высокоэффективную очистку газов от 

взвешенных тонкодисперсных частиц. По сравне-

нию с применяемыми на сегодняшний день элек-
трофильтрами, разработанный аппарат обладает 

значительно меньшей металлоемкостью. Приме-

нение в конструкции полимерных материалов по-

зволяет снизить себестоимость. Следует отметить, 
что в существующих промышленных электро-

фильтрах напряженность поля между корони-

рующим и осадительным электродами не превы-
шает 7 кВ/см [4]. В разработанной конструкции 

данное значение достигает 10 кВ/см, ввиду ис-

пользования токонепроводящей осадительной по-
верхности между коронирующим и осадительным 

электродами.   

На рис. 1 представлена принципиальная 

схема экспериментального стенда для исследова-
ния характеристик электростатического фильтра. 

 Аппарат работает следующим образом. С 

помощью источника питания 4 создается напря-
жение. Воздух между коронирующим электродом 

5 и осадительным 6 ионизируется. Задымленный 

газ подается в межэлектродное пространство. 

Взвешенные частицы, сталкиваясь с ионами, при-
обретают определенный заряд и движутся к про-

тивоположно заряженным электродам, осаждаясь 

на токоизолирующей осадительной поверхности 
7, а очищенный газ покидает конструкцию. 

Экспериментальный стенд работает сле-

дующим образом. Газовый поток, с помощью воз-
духодувки 1 подается в узел измерения 2, где оп-

ределяется скорость движения газового потока. 
Далее газ поступает в узел задымления 3, где в 

газовый поток подаются тонкодисперсные части-

цы. В электростатическом фильтре задымленный 

газовый поток очищается от взвешенных тонко-
дисперсных частиц и покидает конструкцию. С 

помощью весов 6 определяется масса осажденных 

тонкодисперсных частиц. 
 

 
Рис. 1. Принципиальная схема экспериментального стенда 

для исследования характеристик электростатического фильт-
ра. 1 – воздуходувка; 2 – измерительный узел; 3 – узел за-
дымления; 4 – источник питания; 5 – коронирующий элек-
трод; 6 – осадительный электрод; 7 – осадительная поверх-

ность; 8 – весы 
Fig. 1. Schematic diagram of the experimental set-up for investi-
gating the characteristics of an electrostatic filter. 1 – blower; 2 – 

measuring unit; 3 – node smoke; 4 – power supply; 5 – corona 

electrode; 6 – precipitation electrode; 7 – precipitation surface;  
8 – balance 

 

В ходе проведения экспериментальных ис-

следований оценивалось влияние следующих па-
раметров на эффективность очистки газа: 

- скорости движения газового потока; 

- напряженности поля между коронирую-
щим и осадительным электродами; 

- относительной длины осадительного 

электрода (L= lо / lк, где lо – длина осадительного 
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электрода, м; lк – длина коронирующего электро-

да, м). 

На рис. 2а представлен график зависимо-
сти эффективности очистки газа от скорости дви-

жения газового потока, который свидетельствует 

о том, что максимальная эффективность очистки 
достигается при скорости газа менее 1 м/с.  

 

 
а 

 
б 

Рис. 2. а) Влияние скорости газового потока на эффектив-
ность очистки газа; б) Влияние напряжённости поля на эф-

фективность очистки газа 
Fig. 2. а) Gas flow rate effect on the efficiency of gas purification; 

б) Effect of  the electric field strength on the efficiency of gas 

purification 
 

На рис. 2б представлен график зависимо-
сти эффективности очистки газа от напряженно-

сти поля между коронирующим и осадительным 

электродами, который свидетельствует о том, что 

максимальная эффективность очистки достигается 
при напряженности поля до Е=10 кВ/см. Ограни-

чение значения напряженности поля связано с 

возникновением пробоя, и как следствие резкого 
снижения эффективности очистки газа.  

На рис. 3 представлен график зависимости 

эффективности очистки газа от относительной 

длины осадительного электрода, который свиде-
тельствует о том, что максимальная эффектив-

ность очистки достигается при относительной 

длине осадительного электрода L ≥ 4.  
 

 
Рис. 3. Влияние относительной длины осадительного элек-

трода на эффективность очистки газа 
Fig. 3. Effect of the relative length of the precipitation electrode 

on the efficiency of gas purification 
 

В ходе проведения экспериментальных ис-

следований разработанной конструкции электро-

статического фильтра установлены основные экс-

плуатационные характеристики аппарата. Полу-
ченные данные позволяют перейти к разработке 

промышленного образца электростатического 

фильтра. 
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На основе ранее предложенной кинетической модели разряда постоянного тока 

атмосферного давления в воздухе с водным катодом приведены расчеты скоростей по-

ступления основных активных частиц в жидкую фазу. Сравнение этих скоростей со 

скоростями разложения растворенных поллютантов позволяет анализировать меха-

низмы процессов, протекающих в жидкой фазе. Результаты расчетов объясняют неко-

торые экспериментальные данные по процессам образования пероксида водорода и нит-
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процессов 

ВВЕДЕНИЕ 

Ухудшение качества природной воды и 
ужесточение норм в отношении показателей пить-

евой воды обусловливают необходимость в разра-

ботке новых инновационных методов ее очистки. 
Среди этих методов, получивших в зарубежной 

литературе название “Advanced oxidation pro-

cesses, АОРs” (продвинутые окислительные про-
цессы), процессы, использующие газовые разряды 

либо прямо в растворе, либо над его поверхно-

стью, представляют особый интерес [1,2]. Их ис-
пользование не требует химических реактивов, а 

неравновесная плазменная система является ис-

точником химически-активных частиц, способных 
приводить к разложению любых органических 

веществ. Эмиссионная спектроскопия показывает, 

что в плазме воздуха присутствуют линии и поло-
сы излучения, связанные с образованием возбуж-

денных состояний молекул NO, ОН, N2, а также 

атомов О и Н [3,4]. В воде образуется пероксид 
водорода [5], а косвенные методы с использовани-

ем ловушек радикалов показывают образование 

радикалов ОН [6]. Действие любых типов разря-
дов приводит к разложению органических поллю-

тантов [1,2]. Оптимальная организация таких про-

цессов и расчет соответствующих реакторов тре-
бует понимания механизмов процессов и, в пер-

вую очередь, того, каким путем образуются ак-

тивные частицы. Возможны два варианта. Первый 
вариант – образование идет в газовой фазе и, да-

лее, частицы диффундируют в раствор. Второй 

вариант обусловлен неравновесной диссоциацией 
молекул воды на границе раздела плазма-раствор 

под действием ионов, ускоренных в катодном па-

дении потенциала. В любом случае надо иметь 

данные для обоих вариантов. Сравнение скоро-
стей поступления частиц из плазмы со скоростями 

процессов разложения в растворе позволит сде-

лать заключение о том, может ли данная частица 
участвовать в целевой реакции и, в конечном ито-

ге, установить взаимосвязи процессов в плазме и 

жидкости, то  есть описать всю систему разряд-
раствор в целом. Необходимые данные такого ро-

да в известной нам литературе отсутствуют. 

Оценкам возможностей разряда и посвящена дан-
ная работа.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Основой данной работы явилась кинетиче-

ская модель, подробно описанная нами в работе 
[7]. Модель основана на совместном решении 

уравнения Больцмана, уравнений колебательной 

кинетики для основных состояний молекул N2, O2, 
NO, H2O и уравнений химической кинетики, ко-

торые включали 34 компонента: O2(X), O2(a
1
), 

O2(b
1
), O2(A

3
), О2

+
, O2

–
, O

–
, O(

3
P), O(

1
D), O(

1
S), 

O3, O(3p
3
P), O(3s

3
S), H2O, H, OH, H2O2, HO2, H2, 

Н2О
+
, N2(X

1
Σg

+
) N2(A

3
Σu

+
), N2(B

3
Πg), N2(C

3
Πu), 

N2(a’
1
Σ

+
), N2O, NO, NO2, NO3, HNO, HNO2, HNO3, 

N(
2
P), N(

2
D) и N(

4
S).  

Расчеты по модели показали, что в диапа-

зоне токов разряда 20-50 мА в плазме такого раз-

ряда образуется значительное количество оксидов 
азота с различными степенями его окисления. Из 

них основными были NO (~10
16

 cм
-3

), NO2, N2O 

(~10
14

 cм
-3

). Наряду с молекулами оксидов азота 
образуются также молекулы азотной HNO3 (~10

15
 

cм
-3

), азотистой HNO2 (~10
13

 cм
-3

) кислот и моле-

кулы нитроксила HNO(~10
15

 cм
-3

). По этой причи-

не можно ожидать образования в растворе азотной 
кислоты, снижения рН раствора, а также образо-
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вания нитропроизводных обрабатываемых орга-

нических молекул. Основными кислород-водород 

содержащими частицами были радикалы 
•
OH 

(~10
15

 cм
-3

), и пероксид водорода Н2О2(~10
14

 cм
-3

). 

Действительно, в работе [8] при деструкции фено-

ла в его водном растворе было обнаружено сни-
жение рН, образование нитрат-ионов, также как и 

образование нитрофенолов.  

Полученные данные по концентрациям по-

зволяют оценить максимальные скорости, кото-
рые могут обеспечить частицы, образующиеся в 

газовой фазе, при попадании их в раствор. Плот-

ность потока частиц на поверхность 

4/TVNJ  , 

где N – концентрация частиц, VT – тепловая ско-

рость частиц: 

m

Tk
V Б

T







8
, 

где T – температура, m – масса частицы, kБ – кон-

станта Больцмана.  
Если все частицы, попадающие на поверх-

ность раствора, вступают в реакции, то средняя по 

объему раствора (VР) скорость реагирования (W ) 

может быть определена как 
PC VSJW / , где SC – 

площадь катодного пятна разряда. Для сравнения 

при расчете использовался объем раствора 80 мл, 

то есть такой же, как в работах [5,8]. Реальная 
скорость должна быть меньше, так как не все час-

тицы, попадающие на границу раздела разряд-

раствор, проникают внутрь. Для учета этого необ-

ходимо полученное выражение для скорости ум-
ножить на вероятность взаимодействия, которая, к 

сожалению, неизвестна. Результаты расчетов для 

основных частиц приведены на рис. 1-3. 
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1

W, см
-3
с
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Рис. 1. Зависимость предельных скоростей поступления мо-
лекул HNO2 (1), NO2 (2) и HNO3 (3) из газовой фазы в жид-

кую от тока разряда 
Fig. 1. The dependence of limit rates of entering the HNO2 (1), 

NO2 (2) and HNO3 (3) molecules from gas phase to liquid one on 

the discharge current 
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Рис. 2. Зависимость предельных скоростей поступления мо-
лекул H2О2 (1) и OH (2) из газовой фазы в жидкую от тока 

разряда 

Fig. 2. The dependence of limit rates of entering the H2О2 (1) and 
OH (2) molecules from gas phase to liquid one on the discharge 

current 
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Рис. 3. Скорость поступления положительных ионов из газо-

вой фазы в раствор в зависимости от тока разряда 
Fig. 3. Entering rate of positive ions from gas phase to liquid one 

vs the discharge current 
 

Полученные данные позволяют сделать 

некоторые заключения о механизмах процессов 

инициирования в жидкой фазе. В работе [5] была 
исследована кинетика образования пероксида во-

дорода в воде при условиях наших расчетов. В 

этой же работе было осуществлено моделирова-

ние кинетики образования и гибели Н2О2. Оказа-
лось, что скорость образования пероксида водо-

рода должна составлять ~10
17

 см
-3
·с

-1
. Сравнение 

этой величины с данными, приведенными на рис. 
2, показывает, что скорость поступления как Н2О2, 

так и ОН-радикалов, которые могут быть источ-

ником Н2О2 , из газовой фазы недостаточна для  

объяснения наблюдаемой скорости образования. 
Более того, качественно, характер изменения кон-

центрации Н2О2 с ростом тока разряда также дру-

гой. В эксперименте при фиксированном времени 
действия разряда концентрация пероксида водо-

рода монотонно росла с ростом тока разряда. То-



ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2014  том  57  вып.  10 91 

 

 

 

гда как расчет показывает наличие минимума. Ка-

тодное падение потенциала при данных условиях 

составляет ~(600-800) В [4]. При энергии диссо-
циации молекул воды на Н и ОН радикалы ~5 эВ 

каждый положительный ион может привести к 

диссоциации ~120 молекул. Данные рис. 3 пока-
зывают, что бомбардировка поверхности воды 

положительными ионами может обеспечить нуж-

ную скорость и поток ионов монотонно растет с 

ростом тока разряда. 
Скорость образования нитрофенолов при 

обработке водных растворов фенола, определен-

ная в работе [8], составила ~1.5·10
14

 см
-3

·с
-1

 . Как 
видно из рис. 1, поток молекул азотной кислоты 

из газовой фазы достаточен для обеспечения та-

кой скорости.  

ВЫВОДЫ 

Таким образом, полученные результаты 

показывают, что радикалы ОН и Н, инициирую-

щие процессы окислительной деградации органи-

ческих поллютантов, образуются при неравновес-
ной диссоциации молекул воды преимущественно 

под действием бомбардировки границы раздела 

фаз раствор-разряд положительными ионами, ус-
коренными в катодном падении потенциала. В 

тоже время, действие разряда приводит к образо-

ванию азотной кислоты в газовой фазе, растворе-

ние которой сопровождается  снижением рН рас-

твора и образованием нитросоединений. 

Работа была выполнена при поддержке 
Российского фонда фундаментальных исследова-

ний (проект 14-02-01113 A). 

Л И Т Е Р А Т У Р А  

1. Бобкова Е.С., Гриневич В.И., Исакина А.А., Рыбкин 
В.В. // Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2009. Т. 52. 
Вып. 9. С. 43; 

Bobkova E.S., Grinevich V.I., Isakina A.A., RybkinV.V. 
// Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2009. 
V. 52. N 9. P. 43 (in Russian). 

2. Jiang B., Zheng J., Qui S., Wu M., Zhang Q., Yan Z., 

Xue Q. // Chem. Ing. J. 2014. V. 236. P. 348. 
3. Bruggeman P., Leys C. // J. Phys. D: Appl Phys. 2009. V. 

42. N 5. P. 053001. 
4. Titov V.A., Rybkin V.V., Maximov A.I., Choi H.-S. // 

Plasma Chem. Plasma Process. 2005. V. 25. N 5. P. 502. 

5. Бобкова Е.С., Шикова Т.Г., Гриневич В.И., Рыбкин 
В.В. // Химия высоких энергий. 2012. Т. 46. № 1. С. 60; 

Bobkova E.S., Shikova T.G., Grinevich V.I., Rybkin V.V. 
// High Energy Chemistry. 2012. V. 46. N 1. P. 56. 

6. Sahni M., Locke B.R. // Ind. Eng. Chem. Res. 2006. V. 45. 
N 17. P. 5819. 

7. Bobkova E.S., Smirnov S.A., Zalipaeva Ya.V., Rybkin V.V. 
// Plasma Chem. Plasma Process. 2014. V. 34. N 4. P. 721. 

8. Бобкова Е.С., Сунгурова А.В., Рыбкин В.В. // Химия 
высоких энергий. 2013. Т. 47. № 4. С. 319; 
Bobkova E.S., Sungurova A.V. Rybkin V.V. // High Ener-
gy Chemistry. 2013. V. 47. N 4. P. 198. 

 

 
НИИ термодинамики и кинетики химических процессов, 
кафедра промышленной экологии 

 
 
 



92  ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2014  том  57  вып.  10 

 

 

 

ИЗВЕСТИЯ ВЫСШИХ УЧЕБНЫХ ЗАВЕДЕНИЙ 

Т  57  (10)          ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ                             2014 
 

 
 

УДК 628.344:546.821  

Ю.А. Дмитренко, О.В. Старосвитский, А.В. Мамченко 

ПОЛУЧЕНИЕ ФИЗИОЛОГИЧЕСКИ ПОЛНОЦЕННОЙ ПИТЬЕВОЙ ВОДЫ  

С ПОМОЩЬЮ САПОНИТА 

(Институт коллоидной химии и химии воды им. А.В. Думанского НАН Украины) 

е-mail: inutero88@mail.ru 

Установлено, что при обработке воды сапонитом можно не только эффективно 

удалять фторид-ионы, но и обеспечивать кондиционирование води в отношении ионов 

жесткости. 

Ключевые слова: сапонит, фторид-ионы, ионы жесткости 

Во многих регионах стран СНГ наблюда-
ются сверхнормативные содержание фторид-

ионов в подземных водах. Как правило, такие во-

ды характеризуются малой жесткостью, причем 
содержание компонентов последней (Са

+2
 и Mg

+2
) 

не соответствует регламентируемым показателям 

для качества физиологически полноценной питье-
вой воды (СанПиН 2.1.4.1074-01). 

Комплексное решение проблемы может 

быть достигнуто с применением для кондициони-

рования минерального состава воды природной 
руды – сапонита, запасы которого только на Ук-

раине превышают 100 млн. т. [1].  

В состав сапонита входят такие полезные 
для организма человека катионы как Na

+
, K

+
, Са

+2
 и 

Mg
+2

, а также анионообменные ОН
-
-группы, кото-

рые способны селективно сорбировать фторид-

ионы из воды [2]. Поэтому целью работы являлось 
установить возможность использования природного 

сапонита для сорбции фторид-ионов и улучшения 

состава воды, предназначенной для питьевых нужд.  
Сорбция фторид-ионов сапонитом возрас-

тает на несколько порядков с понижением рН 

равновесного раствора (рис. 1). С этой точки зре-
ния оптимальной областью рН для обесфторива-

ния является кислая область рН. Исходя из дан-

ных представленных на рис. 1, для повышения 

сорбции фторид-ионов сапонитом проведена его 
модификация соляной кислотой.  

Величины EF найдены по методике, опи-

санной в [3]. Из рисунка следует, что сорбция фто-
рид-ионов зависит от способа модифицирования 

сапонита и резко возрастает при понижении рН. 

На рис. 2 представлены зависимости кон-
центраций ионов жесткости равновесных раство-

ров от значений рН.  
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Рис. 1. Сопоставление зависимостей удельной сорбции фто-
рид-ионов EF исходным (1, 3) и модифицированным соляной 

кислотой (2, 4) сапонитами от значений рН равновесного 
раствора. Сапонит Варваровского (1, 2) и Ташковского (3, 4) 

месторождения 
Fig. 1. Comparison of dependences of specific sorption of fluo-
ride ions with original (1, 3) and modified by hydrochloric acid 

(2, 4) saponites on the pH value of equilibrium solution. The 
saponite of Varvarovskiy (1, 2) and Tashkovsk (3, 4) deposits 
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Рис. 2. Зависимости десорбции соляной кислотой ионов же-

сткости от pH из сапонита Варваровского (1, 2) и Ташковско-
го (3, 4) месторождений при солевом фоне хлорида натрия 10 
моль/м3. Исходный (1, 3) и модифицированный соляной ки-

слотой (2, 4) сапонит. Пунктирной линией отмечена предель-
но допустимая концентрация общей жесткости (4) 

Fig. 2. The dependences of hardness ions desorption from 
saponites of Varvarovskiy (1, 2) and Tashkovsk (3, 4) deposits by 
hydrochloric acid at the salt background of sodium chloride of 10 
mol/m3 on the pH value. Original (1, 3) and modified with hydro-
chloric acid (2, 4) saponites. The dotted line indicates the maxi-

mum permissible concentration of total hardness (4) 
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Концентрации ионов жесткости (Сж) в 

равновесных растворах определены по методике 

[2]. Как следует из рис. 2, сверхнормативное за-
грязнение воды в отношении каждого из ионов 

жесткости достигается в области рН ≈ 3,5. Поэто-

му подкисление воды до значений рН 3,5 – 4, 
обеспечивает ее эффективное обесфторивание са-

понитом и не приводит к ее сверхнормативному 

загрязнению катионами жесткости. Очевидно, что 

такое подкисление следует осуществлять обрати-
мо удаляемым из воды реагентом – СО2. Приведе-

ние рН обработанной воды к нормам, установлен-

ным для питьевой воды, легко осуществляется с 
помощью проведения дегазации путем вакууми-

рования или за счет барботажа воздухом. Это под-

тверждено результатами лабораторных исследо-

ваний. 
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Синтезированы наночастицы Ag действием глицидилового эфира олигооксипро-

пилентриола марки Лапроксид 603 на твердый AgNO3.  

Ключевые слова: эпоксидный олигомер, наночастицы, синтез 

Алифатические эпоксидные олигомеры 

используют как активные разбавители, наполни-
тели и солюбилизаторы в химии полимеров [1]. 

Возможности их практического применения могут 

быть расширены за счет включения в состав оли-
гомеров частиц металлов, например, наночастиц 

Ag, с целью придания полимерным материалам 

биоцидных свойств [2]. 
В литературе описаны различные методы 

введения металлов в эпоксидные олигомеры [3-5]. 

В настоящее время заложен фундамент для метал-

лизации наночастицами Ag диановых эпоксидных 
олигомеров простым действием их на соль AgNO3 

[6,7]. Работы [6,7] пока не дают окончательного 

ответа на вопрос о механизме процесса, но позво-
ляют распространить обозначенный подход на 

металлизацию эпоксидных олигомеров другой 

природы. В настоящей работе представлены ре-

зультаты исследования свойств наночастиц Ag, 
полученных действием глицидилового эфира оли-

гооксипропилентриола марки Лапроксид 603 

(Л603) на AgNO3. 

Для этого на дно реактора помещали тонко 

измельченные кристаллы AgNO3 и медленно при-
ливали Л603 без перемешивания. Затем систему 

нагревали на водяной бане. Навеску AgNO3 варь-

ировали от 0,3 до 5,0 мг при объеме олигомера 
около 3 мл, а температуру – от 25 до 95 °С. Обра-

зование коллоидного Ag в Л603 контролировали 

спектрофотометрическим методом на двухлуче-
вом спектрофотометре Specord – M40 по измене-

нию поглощения раствора в области поверхност-

ного плазмонного резонанса (ППР) частиц метал-

ла. Измерения спектров поглощения проводили в 
квадратных стеклянных кюветах толщиной 1 см. 

Исследования динамического рассеяния света 

(ДРС) растворов были выполнены на приборе 
Zetasizer Nano ZS Malvern instrument (длина волны 

возбуждения 633 нм, угол измерения 173 °).  

Как и в случае ЭД-20 [6,7], металлизация 

Л603 начинается с постепенного потемнения кри-
сталлов соли с последующим выходом частиц Ag 

в раствор и окрашиванием изначально бесцветно-

го Л603 в желто-коричневый цвет. При комнатной 



94  ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2014  том  57  вып.  10 

 

 

 

температуре этот процесс протекает медленно. 

Однако с увеличением как температуры, так и на-

вески соли, скорость процесса существенно воз-
растает.  

Окрашивание Л603 обусловлено наличием 

в спектре поглощения раствора одиночной широ-
кой полосы с максимумом (λмакс) при 415 ± 1 нм и 

полушириной (λ1/2) 129 нм (рис. 1), типичной для 

оптических свойств наночастиц Ag [2,4,8]. Эти 

свойства обусловлены поверхностным плазмон-
ным резонансом частиц металла вследствие кол-

лективных колебаний его электронов проводимо-

сти в электромагнитном поле световой волны. 
 

 
Рис. 1. Электронный спектр поглощения частиц Ag в эпок-

сидном олигомере Л603 
Fig. 1. The electron absorption spectrum of Ag particles in L603 

epoxy resin 
 

При хранении в естественных условиях 

металлизированной смолы на стенках стеклянного 

реактора происходит образование зеркальной 
пленки. Это указывает на частичное выделение 

Ag из раствора. Вместе с тем раствор коллоидного 

Ag в Л603 устойчив в течение недели. Затем имеет 
место постепенная седиментация частиц металла. 

Частота ППР (νППР) частиц металла зави-

сит от их диаметра (d) [2,8,9], поэтому величина 

λмакс=1/νППР была использована для оценки вели-
чины d синтезированных частиц Ag. Для водного 

раствора такая зависимость может быть описана 

уравнением вида λмакс=357 +1,5·d [2,9]. Согласно 
этому выражению, для синтезированных частиц 

Ag d=39 нм. Известно [10], что величина λмакс за-

висит также от показателя преломления среды (n) 
и изменяется линейно с изменением (2n)

1/2
. По-

скольку величина n в воде (1.333 [11]) меньше, 

чем в Л603 (1,46 [12,13]), можно заключить, что в 

действительности величина d меньше найденной.  
Полученные данные о размерности частиц 

Ag в Л603 были подтверждены результатами из-

мерения их гидродинамического диаметра (dh) 
методом ДРС. Эти измерения показали, что в 

Л603, содержащем до ~ 2·10
-3

 моль/л частиц ме-

талла, наблюдается бимодальное распределение 

частиц (рис. 2), имеющее при температуре 26 °С 

средние значения dh, равные 30 ± 2 и 275 ± 20 нм. 
Как видно, первое значение находится в хорошем 

согласии с найденной выше величиной d. Ввиду 

морфологической неоднородности эпоксидных 
смол [14], вторую моду можно объяснить распре-

делением по размерам ассоциатов эпоксидной 

смолы с включеными в них частицами Ag. 

 

 
Рис. 2. Распределение частиц Ag в Л603 по размерам 

Fig. 2. The size distribution of Ag particles in L603 
 

Таким образом, проведенные исследова-

ния показывают, что металлизация алифатическо-

го олигомера Л603 наночастицами Ag может быть 
осуществлена прямым действием его на твердый 

AgNO3. 
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ИЗВЕСТИЯ ВЫСШИХ УЧЕБНЫХ ЗАВЕДЕНИЙ 
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A B S T R A C T S  

 

L.B. KOCHETOVA, M.V. KLYUEV 

REDUCTIVE ACYLATION OF NITROARENES 

The literature data on effect of conditions of nitro compounds reductive acylation on the yield of target 

products and kinetic investigations of the reductive acylation on palladium catalysts were considered. Results of 

quantum chemical simulation of reaction mechanism of reaction of lidokaine synthesis and solvation of molecules 

participating in reaction were discussed.  

Key words: reductive acylation, nitro compounds, catalysis 

 

N.I. GIRICHEVA, A.A. ISHCHENKO, V.I. YUSUPOV, V.N. BAGRATASHVILI, G.V. GIRICHEV 
ELECTRONIC STRUCTURE OF METHANE HYDRATES 

Based on the NBO-analysis of electron density distribution (LC-wPBE/6-311 + G (d, p)), the specificity of 

the geometric and electronic structure of CH4 · H2O [5
12

] and CH4 · H2O [6
2
5

12
] clathrates, as well as their hydration 

shells, H2O [5
12

] and H2O [6
2
5

12
] was shown. The energies of the intermolecular hydrogen bonds in the four types of 

clusters that are ~ 6.5 kcal / mol, and are practically independent on the size and shape of the hydration shells, and 

the presence or absence of the guest molecule, CH4 in a cluster were evaluated. In CH4 • H2O [5
12

] clathrate suc-

ceeded in isolating the weak interaction between the donor orbital of one atom of oxygen LP (O) of the hydration 

shell and acceptor antibonding orbital σ * (C-H) of the CH4 guest molecule. The analysis of the composition and 

energy of the frontier orbitals of clusters, which allows estimating the ionization energy and comparing their redox 

properties was accomplished. The analysis of the "host-guest" interaction suggests that changes in the properties of 

gas hydrates at different depths of  the bottom of their occurrence, are mostly determined by changes in the geomet-

ric dimensions of CH4·H2O[5
12

] than CH4· H2O[6
2
5

12
 fragments. 

Key words: clathrates, methane hydrates, electronic structure, hydrogen bonding, donor-acceptor interac-

tion, quantum-chemical calculations, NBO-analysis 

 

E.A. DANILOVA, Yu.V. BUTINA, T.V. KUDAYAROVA, M.K. ISLYAIKIN 
SYNTESIS OF MACROHETEROCYCLIC COMPOUND BASED ON DIAMINE P 

Macroheterocyclic compound consisting of 8 small cycles were synthesized by the interaction of the dimer 

or trimeric products derived from diamine P and phthalonitrile. The compounds were characterized by mass-

spectrometry, 
1
H NMR, UV-vis, IR spectroscopy and elemental analysis. 

Key words: diamine P, macroheterocyclic compounds, synthesis, properties 

 

A.N. VINOGRADOV, V.O. KOZMINYKH, E.N. KOZMINYKH 

SYNTHESIS AND TAUTOMERIC TRANSFORMATION OF  2-[(AMINOCARBONYL)-HYDRAZONO]-

5,5-DIMETHYL-4-OXOHEXANOATES 
The «one pot» three-components condensation of pinacolone with dialkyl oxalates and hydrochloric 

hydrazinecarboxamide, which leads to 2-[(aminocarbonyl)hydrazono]-5,5-dimethyl-4-oxohexanoates was studied. 

The ring-chain tautomerism of synthesized compounds is discussed on the basis of IR and NMR 
1
H spectroscopy. 

Key words: ring-chain tautomerism, 2-[(aminocarbonyl)hydrazono]-5,5-dimethyl-4-oxohexanoates, 

pinacolone, hydrochloric hydrazinecarboxamide 

 

R.N. SHAKHMAEV, A.U. KASHIPOVA, N.V. EMYSHAEVA, A.V. YUDINA, V.V. ZORIN  

SYNTHESIS OF 2-METHYLENE ALLOBETULONE 

The synthesis of 2-methylene allobetulone was carried out by condensation of allobetulone with paraform-

aldehyde. The starting allobetulone was obtained by isomerization of betulin in the presence of Amberlyst 15 and 

subsequent oxidation of allobetulin by sodium hypochlorite. 

Key words: betulin, allobetulin, allobetulone, 2-methylene allobetulone, triterpenoids 
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Yu.E. ROMANENKO, A.A. MERKIN, O.V. LEFEDOVA 

MODELING AZOXYBENZENE HYDROGENATION IN AQUEOUS 2-PROPANOL MEDIA  

ОN RANEY NICKEL 
Hydrogenation of azoxybenzene as a nitrobenzene liquid-phase reduction intermediate was modeled. Pro-

cess constants were computed and compared with the complex modeling results. 
Key words: Raney nickel, 2-propanol, sodium hydroxide, acetic acid, kinetic modeling 

 

L.A. KOCHERGINA, V.G. BADELIN, O.N. KRUTOVA, V.V. CHERNIKOV, K.V. DAMRINA 
STANDARD ENTHALPIES OF FORMATION OF DL- Α -ALANYL - DL-NORLEUCIN  

AND HIS DISSOCIATION PRODUCTS IN AQUEOUS SOLUTION 
The heat effects of dissolutions of crystalline DL- α -alanyl - DL-norleucin in aqueous solutions of potassi-

um hydroxide at  298.15K were determined by direct calorimetry. The standard enthalpies of formation of DL- α -
alanyl - DL-norleucin and its products dissociation in aqueous solution were calculated.  

Key words: thermodynamics, amino acid, solutions, calorimeter, enthalpy 
 

M.A. SAVENKOVA, N.P. VASSEL, I.V. MARDIROSOVA, A.I. KOROLYOVA, S.A. VOLYANIK 
STATE DIAGRAM OF Mg(PO3)2–Pb(PO3)2 SYSTEM 

The interaction in Mg(PO3)2 – Pb(PO3)2 system was studied both on the interface and in a solid phase with 
the methods of physical-chemical analysis. The formation of compound of 1:1 composition was revealed. The type 
of anion of double phosphate of MgPb(PO3)4 was identified. Some physical-chemical properties of new phase in 

crystal and glassy states were established.  
Key words: system state diagram , metaphosphates, anion ring structure, crystals, glass 
 

S.A. BYCHKOVA, N.B. CHERNYAVSKAYA, M.S. KORNILOVA 

COMPLEX FORMATION OF L-ASPARTIC ACID HG(II) IN AQUEOUS SOLUTION 
By the method of potentiometric titration the complex formation of L-aspartic acid and Hg

2+
 ionswas stud-

ied  in a wide range of concentration ratios at t = 298 K and I=0.1моль/l (KNO3). 
Key words: L-aspartic acid, stability constant 

 
I.M. BORISOV, Z.Sh. GAZIZOVA, G.R. SHAYAKHMETOVA, I.S. FAIYZRAKHMANOV 

KINETICS OF PEROXIDE OXIDATION OF OIL SULFIDES IN PRECENSE OF MOLYBDENUM  
AND TUNGSTEN ACIDS 

Kinetics of reaction of peroxide oxidation of oil sulfides to sulfoxides in the presence of catalytic system 
“molybdenum acid+tungsten acid” was studied. The reactions scheme was proposed. 

Key words: oil sulfides, oxidation, hydrogen peroxide, molybdenum acid, tungsten acid, kinetics 
 

I.S. KOVAL, A.V. VOLKOV, T.V. KUDAYAROVA 

STANDARD ENTHALPIES OF COMBUSTION AND FORMATION OF 2,5-DIMERCAPTO-1,3,4-
THIADIAZOLE AND 2,5-DIAMINO-1,3,4-THIADIAZOLE IN CRYSTALLINE STATE 

Energies of combustion of 2,5-dimercapto-1,3,4-thiadiazole and 2,5-diamino-1,3,4-thiadiazole were deter-
mined using oxygen bomb calorimetric method.  The standard enthalpies of combustion and formation were calcu-

lated for 2,5-dimercapto-1,3,4-thiadiazole: сН
º
 = –1930.1  3.3 kJ/mole, fНº = 32.6  3.3 kJ/mole and for 2,5-

diamino-1,3,4-thiadiazole: сН
º
 = –1956.5  3.6 kJ/mole, fНº = 301.2  3.6 kJ/mole, respectively. The values are 

given for the studied substances in a crystalline state at the temperature of 298.15 K. 

Key words: thiadiazoles, burning calorimetry, standard burning enthalpy, standard formation enthalpy 
 

O.M. SHABANOV, S.M. GADHZIEV, A.O. MAGOMEDOVA
 

HIGH-VOLTAGE PHENOMENA IN MOLTEN AND SOLID ELECTOLYTES.  
1.VIEN EFFECT IN MOLTEN SALTS  

The electrical conductivities of molten electrolytes are increased with the increasing the electrical field 
strength and reach the limiting values. The limiting high-voltage electrical conductivities of molten salts obey the 

Nernst-Einstein and Stocks-Einstein relations, and additivity rule. 
Key words: conductivity, melt, electrolyte 

 

O.M. SHABANOV, S.I, SULEIYMANOV, L.A. KAZIEVA, A.O. MAGOMEDOVA 
HIGH-VOLTAGE PHENOMENA IN MOLTEN AND SOLID ELECTROLITES. 

2. ACTIVATION OF CHLORIDE MELTS 

Under the influence of high voltage micro second pulses the molten electrolytes pass into a non-equilibrium 
state with the intensification of the electrochemical properties and elimination of light scattering peaks. The pro- 
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longed relaxation of non-equilibrium melts with the reduction of their characteristic electrochemical properties and 

Raman spectra is observed. 

Key words: molten electrolytes, high-voltage pulses, activation, relaxation 
 

V.V. OPENKO, D.Zh. N. KONSHINA, Z.A. TEMERDASHEV, V.V. KONSHIN 

SORPTION STUDY OF Co(II), Cd(II), Ni(II), Cu(II) AND Zn(II) ON SILICA GEL WITH CHEMICALY 

IMMOBILIZED 1-(2-PYRIDYLAZO)-2-NAPHTHOL 

The sorption material based on silica gel with a covalently immobilized 1-(2-pyridylazo)-2-naphthol was ob-

tained. Dependences of the equilibrium sorption capacity on the equilibrium concentration of Cu(II), Zn(II), Cd(II), 

Co(II), Ni(II) in a solution were determined. The values of maximum sorption capacity of mono molecular layer and 

the equilibrium constant for all metals were calculated. The possibility of using the obtained sorbent for the concentra-

tion of zinc (II) from solutions followed by X-ray fluorescence determination in the concentrate was estimated. 

Key words: silica gel, 1-(2-pyridylazo)-2-naphthol, sorption, concentration, X-ray fluorescence determination 
 

T.S. KORNIENKO, L.P. BONDAREVA, E.A. ZAGORULKO, A.A. GAPEEV, N.N. GAIYVORONSKAYA 

DIFFUSION COEFFICIENTS DETERMINATION OF METAL IONS AND AMINO ACIDS IN PHASE OF 

MACRO POROUS COMPLEXING ION EXCHANGER  

The method for determining the effective diffusion coefficients (Dsol) of organic and inorganic ions in the 

grains of macroporous ion exchange sorbents based on the analysis of the process kinetics and the use of a one-

dimensional model of capillary flow was proposed. The values of the diffusion coefficients of copper (II), nickel (II), 

glycine and alanine ions in  protonated and deprotonated forms of aminophosphonic exchanger Purolite S950 were ob-

tained. It was found that Dsol of copper ions (II) in the deprotonated form of the ion exchanger is much higher than in 

the protonated, some difference of Dsol of bipolar ions of amino acids is explained with the influence of their size. 

Key words: diffusion coefficient, ion exchange, one-dimensional model of capillary flow 
 

А.А. ILYIN, А.B. ZHUKOV, R.N. RUMYANTSEV, I.V. BABICHEV 
SYNTHESIS AND RHEOLOGICAL PROPERTIES OF IRON-MOLYBDENUM CATALYSTS MASS 

The process of joint mechanical activation of α-Fe2O3 and MoO3 oxides to produce iron molybdate Fe2 

(MoO4)3 was studied by means of X-ray, simultaneous thermal analysis and Mössbauer spectroscopy. The data on 

the structural and mechanical properties of the catalyst masses with different atomic ratio of Mo: Fe were obtained 

by the rheometer with parallel-moving plate.  

Key words: mechanical activation, iron molybdate, structural and mechanical properties, extrusion molding 
 

A.S. SOLODOV, M.S. SOLODOV, E.S. SOBOLEVA, S.G. KOSHEL  
INVESTIGATION OF INFLUENCE OF RATIO OF IONIC LIQUID COMPONENTS  

ON CHROMIUM ELECTRODEPOSITION  

The chromium electro deposition was conducted from the ionic liquid based on choline chloride and chro-

mium chloride hexahydrate at different molar ratios of components. The influence of the ionic liquid on its conduc-
tivity was studied. Using voltammetry the process of electro deposition of chromium ionic liquids of different com-

positions was studied. 

Key words: сholine chloride, molar ratio, conductivity, ionic liquid, electro deposition 
 

E.A. KURGANOVA, A.S. FROLOV, A.S. DANILOVA 

JOINT SYNTHESIS OF 3,4-XYLENOL AND ACETONE BY LIQUID PHASE OXIDATION  

OF ISOPROPYL-O-XYLENE 
The regularities of oxidative method of 3,4-xylenol obtaining based on o-xylene were studied. Method in-

cludes the steps of synthesis of individual isopropyl-o-xylene, its liquid phase oxidation to hydro peroxide followed 

by acid decomposition of last to 3,4-xylenol along with acetone. 

Key words: oxidation, 2,5-xylenol, hydroperoxydes 
 

I.A. VERSHININA, O.V. GORNUKHINA, O.A. GOLUBCHIKOV 

CELLULOSE MATERIALS WITH SURFACE ANTIMICROBIAL PROPERTIES 
The experimental results of surface modification of cellulose materials with medicinal preparations of 

cefazolin and dioxydinum are presented. Modified materials were shown to have clearly defined antimicrobial and 

anti-inflammatory activity. They can be recommended for the creation of new suture material for veterinary science.   

Key words: cellulosic materials, surface modification, immobilization, antimicrobial properties, drugs 
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L.N. OVCHINNIKOV, N.L. OVCHINNIKOV  

NUMERICAL AND EXPERIMENTAL INVESTIGATION OF SECOND PERIOD OF CONVECTIVE 
DRYING OF SORBENT GRANULES BASED ON PEAT AND CLAY  

The calculation method of the second period of drying of granulated sorbents based on peat and clay was 
proposed. The experimental equation for determination of material moisture content as a function of its temperature 

as well as the criterion equation of heat exchange including mass exchange was obtained. 
Key words: peat, clay, sorbents, granules, drying, heat and mass transfer 

 

A.E. LEBEDEV, A.I. ZAYTSEV 
STUDY OF FORMATION PROCESS OF DISPERSED FLOW IN CENTRIFUGAL MIXER  
Using a probabilistic approach the mathematical description of the process of formation of rarefied flows of 

bulk materials in a new centrifugal mixer of channel type was developed. The expression was obtained for the differ-

ential distribution function of the particles number on the scattering angles. The comparative experimental and theo-
retical studies were carried out.  

Key words: process, mixing, flow, scattering angle, mixture, probability, particle  
 

M.N. BAKIN, A.B. KAPRANOVA, A.I. ZAITSEV 
INVESTIGATION OF MIXING BULK MATERIALS IN DEVICE WITH MOBILE TAPE  

AND FLEXIBLE WORKING ELEMENTS 
The studies on influence of operational and design parameters of device on the coefficient of mixture heter-

ogeneity at step by step introduction into mixture one of the component were carried out on the pilot set-up with 
movable tape and flexible working elements. 

Key words: mixer, bulk material, mobile tape, flexible working elements, heterogeneity coefficient, defor-

mation, flexible beats 
 

M.A. YUROVSKAYA, D.E. SMIRNOV, A.V. SUGAK, V.K. LEONTIEV  
EXPERIMENTAL STUDIES OF COLLECTOR-CLASSIFIER OF DUST  

A operation of the new dust collector-classifier was studied experimentally. The influence of geometric pa-
rameters of the apparatus and operating conditions on the dust collection efficiency was established. 

Key words: dust collector-classifier, dust collection efficiency, median size of trapped particles 
 

М.E. KOSTICHEV, A.V. SUGAK, D.E. SMIRNOV, L.V. CHEKALOV 
DEVELOPMENT AND INVESTIGATION OF CHARACTERISTICS OF HIGH-EFFICIENT  

ELECTROSTATIC FILTER 
The design of an electrostatic filter for high-efficient purification of gases from suspended fine particles was 

proposed. Experimental tests of apparatus under various operational and geometrical characteristics which influence 

the most strongly on gas purification efficiency were carried out.  
Key words: electrostatic filter, fine particles, experimental set-up, efficiency gas cleaning  

 

E.S. BOBKOVA 

ATMOSPHERIC PRESSURE DISCHARGE AS SOURCE OF ACTIVE SPECIES  
FOR WATER PURIFICATION FROM ORGANIC POLLUTANTS 

On the base of kinetic model of atmospheric pressure DC discharge in air with water cathode proposed be-
fore the calculations of entering rates of main active species into liquid phase were carried out. The comparison of 

these rates with the decomposition rates of dissolved pollutants allows analyzing the processes mechanisms proceed-
ing in a liquid phase. The calculation results explain some experimental data on the formation processes of hydrogen 

peroxide and nitrophenols in water under the discharge action on it. 
Key words: plasma, gas discharge, water purification, organic pollutants, processes mechanisms 

 

Yu.A. DMITRENKO, O.V. STAROSVITSKIY, A.V. MAMCHENKO 
OBTAINING DRINKING WATER OF FULL VALUE PHYSIOLOGICALLY WITH HELP OF SAPONITE 

It was found that at water treatment with saponite it can be possible not only effectively to remove fluoride 
ions, but also to provide water conditioning with respect to ions of hardness 

Key words: saponite, fluoride ions, hardness ions 
 

E.P. ROZHKOVA, E.A. VENEDIKTOV 
FORMATION OF SILVER NANOPARTICLES IN ALIPHATIC EPOXY RESINS 

The Ag nanoparticles were obtained by means oligooxypropylenetriol glycidyl ether (Laproksid 603) and AgNO3.  
Key words: epoxy-oligomer, nano particles, synthesis 
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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).  



ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2014  том  57  вып.  10 105 

 

 

 

 Для журнальной статьи должны быть указаны фамилии и инициалы всех авторов, сокращенное название 

журнала, год, номер тома, номер или выпуск и страницы.  

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 

 
  


