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В работе экспериментально исследовались процессы замерзания сидящих на подложке капель воды
при воздействии на них наносекундных искровых разрядов. Было обнаружено, что капли, подвер-
гаемые действию искровых разрядов, замерзают значительно раньше, чем капли без разрядов. От-
мечена аналогия наблюдаемых процессов с известным эффектом Мпембы. Дано качественное объ-
яснение наблюдаемому эффекту: быстрое замерзание обязано гидратированным электронам, обра-
зующимся при контакте воды с плазмой и играющим роль центров кристаллизации.

Ключевые слова: капля, искровой разряд, замерзание, эффект Мпембы
DOI: 10.31857/S0023119323040071, EDN: QNMEQJ

ВВЕДЕНИЕ
В 1963 г. танзанийский школьник Эрасто

Мпемба открыл, что нагретая почти до кипения
вода замораживается быстрее, чем холодная. Ре-
зультаты его исследований в соавторстве с
проф. Д. Осборном были опубликованы в [1]. С
тех пор этот эффект называют эффектом Мпем-
бы или парадоксом Мпембы.

Эффект Мпембы был подтвержден несколь-
кими независимыми исследованиями [2, 3]. Эф-
фект интенсивно исследовался все эти годы с це-
лью найти ему разумное объяснение [2–11]. Было
также установлено, что эффект Мпембы может
наблюдаться не только в воде, но и в некоторых
других средах [12, 13] (справедливо заметить, что
сам Мпемба впервые наблюдал быструю замороз-
ку молока, а уж потом стал исследовать воду). В
настоящее время не существует общепринятой
точки зрения на физические механизмы, вызыва-
ющие эффект Мпембы. В итоге вопрос о том, по-
чему вода, которой предварительно сообщили до-
полнительную тепловую энергию, замораживает-
ся быстрее холодной, пока остается открытым.

В данной работе впервые исследуется замороз-
ка капель воды, подвергаемых импульсно-перио-
дическому контактному воздействию плазмой
наносекундных искровых разрядов. В этих опы-
тах каплям воды также сообщалась дополнитель-
ная энергия при их контакте с плазмой разрядов.

Определенным мотивом к подобным исследо-
ваниям явились недавние работы [14–16], в кото-
рых исследовались гидродинамические и физи-
ко-химические процессы в каплях жидкостей под
действием искровых разрядов. В них и в ряде дру-
гих работ, в частности, было найдено, что плазма
может играть роль сурфактанта для жидкостей,
т.е. в результате контакта с жидкостью плазма
способна существенно изменять силы поверх-
ностного натяжения [14, 16], приводить в движе-
ние капли вдоль подложки [15–17], плазма также
стимулирует в жидкостях так называемый плаз-
менно-капиллярный эффект [16, 18, 19]. К тому
же плазма может влиять и на морфологию кри-
сталлизации солей при высыхании капель соле-
вых растворов [20].

Ниже показано, что капли воды, подвергшиеся
импульсно-периодическому воздействию плаз-
мой наносекундных искровых разрядов, замерзают
раньше, нежели капли без такого воздействия.
Таким образом, здесь был обнаружен плазмен-
ный аналог эффекта Мпембы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Используемое оборудование

Для проведения исследований был собран
специальный стенд, схема которого показана на
рис. 1. Основу стенда составляет термоэлектриче-

УДК 533.915+536.491
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ский преобразователь – элемент Пельтье марки
TEC1-12706. При подключении к нему источника
постоянного напряжения 12 V с током 6 A одна из
поверхностей элемента охлаждается, а другая на-
гревается. Размер охлаждаемой поверхности –
4 × 4 см2. Для устойчивой работы на нагреваемой
поверхности элемента устанавливался тепловой
радиатор с вентилятором для отвода тепла. На
охлаждаемой поверхности элемента закреплялась
алюминиевая фольга толщиной 15 мкм. Для на-
дежного термоконтакта между фольгой и охла-
ждаемой поверхностью элемента наносился слой
термоклея толщиной 200 мкм. Было измерено,

что свободная поверхность фольги в стенде охла-
ждается от 20°С до −8°С примерно за 20 с с мо-
мента включения элемента.

В экспериментах на горизонтальную поверх-
ность фольги наносились две капли воды. Над од-
ной из двух капель закреплялся искровой элек-
трод в форме стальной иглы так, чтобы зазор
между верхней точкой капли и острием иглы был
величиной 2−5 мм. Диаметр цилиндрической ча-
сти иглы – 0.5 мм. Другим электродом искрового
промежутка служила алюминиевая фольга. Капля
воды, над которой отсутствовал игольчатый элек-
трод, считалась контрольной.

К электродам подключался генератор импуль-
сов. В качестве генератора импульсов использо-
валась бытовая электрозажигалка “Iskorka-6”
трансформаторного типа, которая выдает непре-
рывную последовательность наносекундных им-
пульсов высокого напряжения (до 15 кВ). Импуль-
сы следуют с частотой 20 Гц. При подключении к
выходу генератора нагрузки в виде искрового
промежутка, в цепи возникают импульсы тока
разряда с амплитудой до 600 A. Типичная осцил-
лограмма импульса тока проводимости одного
разряда показана на рис. 2. В итоге электрическая
энергия, высвобождаемая в одном импульсе, оце-
нена величиной в несколько десятков мДж.

Исследования проводились в помещении при
комнатной температуре 20°C и нормальном атмо-
сферном давлении – 750 Тор. Приведенные далее
результаты были повторены не менее 10 раз.

Методика наблюдения
Визуализация разрядов и фотографирование

высохших капель осуществлялись с помощью
ручного цифрового микроскопа Celestron (Model
44302-A). Последовательность действий была та-
кова: сначала на фольгу наносились капли, затем
производилась фокусировка оптики микроскопа
на капли. Затем включалась видеозапись.

Спустя 3 с после начала видеозаписи включал-
ся генератор искровых разрядов, а затем еще по-
сле 3 с включался охлаждающий элемент. После
того, как обе капли замерзали, все части стенда –
элемент, источник питания искровых разрядов и
видеозапись, выключались. Типичная длитель-
ность записи одного эксперимента до замерзания
составляла до 100 с. Отметим, что искровые раз-
ряды прекращались раньше момента отключения
всех систем, т.к. в процессе замораживания на-
пряжение на искровых электродах становилось
недостаточным для пробоя вследствие частично-
го обледенения капли.

Визуализация показала, что замораживание
капель в наших экспериментах происходило по
известному из литературы сценарию [21, 22]: сна-
чала со дна капли отрывался плоский фронт за-

Рис. 1. Схема экспериментального стенда: 1 – генера-
тор импульсов, 2 – канал искрового разряда, 3 –
игольчатый электрод, 4 – капля воды, подвергаемая
действию искровых разрядов, 5 – контрольная капля
воды, 6 – алюминиевая фольга, 7 – термоэлемент
Пельтье, 8 – тепловой радиатор, 9 – слои термоклея,
10 – вентилятор.
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Рис. 2. Осциллограмма импульса тока проводимости
искрового разряда.
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твердевания, который со средней скоростью при-
мерно 0.07 мм/с поднимался вверх, а затем, когда
фронт доходил до вершины капли, на ней образо-
вывался характерный острый выступ. Момент
времени рождения выступа свидетельствовал, что
капля полностью превратилась в лед. Таким об-
разом, момент времени отрыва плоского фронта
затвердевания мы принимали за начало процесса
замерзания, а момент образования острого вы-
ступа на вершине капли мы принимали за момент
завершения замерзания капли. Похожие экспе-
риментальное оборудование и методика изучения
временной динамики замерзания капель были
использованы в [23].

Результаты наблюдения

Наблюдения за каплями выявили, что капли
воды, подвергшиеся импульсно-периодическому
воздействию наносекундных искровых разрядов,
замерзают раньше, нежели капли без такого воз-
действия. Регистрируемое время опережения за-
мерзания обработанных плазмой капель по срав-
нению с замерзанием контрольных капель со-
ставляло в разных экспериментах от 15 до 25 с.

На рис. 3 приведена одна из временных диа-
грамм процесса наблюдения, которая весьма ти-
пична. На ней отмечены моменты времени вклю-
чения разрядов и охлаждения, моменты начала и
завершения замерзания капель, а также моменты
времени, в которые взяты отдельные кадры ти-
пичной видеозаписи процесса. Эти кадры, иллю-
стрирующие отдельные фазы диаграммы рис. 3,
представлены на рис. 4. Прокомментируем рис. 3

и 4. Длительности процесса затвердевания обеих
капель по данным нескольких экспериментов
оказались почти одинаковы с разбросом ±20%, что
соответствует примерно равной скорости движе-
ния фронта затвердевания. Этот разброс, в основ-
ном, был обусловлен неодинаковостью размеров
капель.

Тем не менее, левая капля, на которую воздей-
ствовала плазма разряда, сообщая капле некото-
рую энергию, всегда начинала затвердевать суще-
ственно раньше контрольной правой капли (на
рис. 3 – примерно на 32 с) и завершала свое за-
твердевание также раньше правой капли пример-
но на 24 с. Найденное опережение можно тракто-
вать как плазменный аналог эффекта Мпембы.

На рис. 4а показано начальное состояние ка-
пель, над одной из которой – левой – видно све-
чение плазмы искрового разряда. На рис. 4б по-
казан кадр видеозаписи, на котором видно, что в
левой капле, на которую воздействовали плазмой
разряда, поднимается фронт затвердевания, в то
время как в правой контрольной капле такого
фронта еще нет. Таким образом, процесс затвер-
девания в капле, обработанной плазмой, начался
раньше, чем в контрольной капле. Заметим так-
же, что левая капля на этом кадре уже помутнела
в результате затвердевания, в то время как правая
капля осталась прозрачной, т.к. затвердевания
еще нет. Кадр на рис. 4в показывает, что теперь
уже в правой капле возник и начал подниматься
фронт затвердевания, но к этому моменту време-
ни фронт затвердевания в левой капле полностью
прошел ее по высоте. На рис. 4г показано, что ле-
вая капля полностью замерзла, и на ее вершине

Рис. 3. Временная диаграмма замерзания капель воды: a – диапазон времени следования искровых разрядов; б – диа-
пазон времени визуализации; в – диапазон времени замерзания капли воды, подвергаемых действию искровых раз-
рядов; г – диапазон времени замерзания контрольной капли; вертикальные штриховые линии соответствуют кадрам
видеозаписи рис. 4.

20100 90807060504030 100 t, с

a

б

в

г

6.
48

 с

55
.6

0 
с

38
.4

0 
с

68
.8

0 
с

80
.4

0 
с



258

ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  том 57  № 4  2023

ДЕХТЯРЬ и др.

образовался острый выступ. И только в конце
всего процесса, спустя примерно 20 с, такой же
выступ возник и на правой капле (рис. 4д).

Таким образом, процесс затвердевания капли,
подверженной искровыми разрядами, начинает-
ся и завершается существенно раньше аналогич-
ных процессов в контрольной капле.

ДИСКУССИЯ

Дадим возможное объяснение наблюдаемому
плазменному эффекту Мпембы. Известно, что
при контакте плазмы с жидкостью или твердым
телом на их поверхность выпадают заряженные
частицы – электроны и ионы [24, 25], при этом
электроны выпадают в гораздо большем количе-

Рис. 4. Отдельные кадры видеозаписи процесса замерзания капель, иллюстрирующие отдельные фазы замерзания ка-
пель: (а) – начальное состояние капель, стрелка указывает на канал искрового разряда; (б) – движение фронта затвер-
девания в левой капле (показано стрелкой); (в) – движение фронта затвердевания в правой контрольной капле (пока-
зано стрелкой); (г) – образование выступа на вершине левой капли после ее полного замерзания; (д) – образование
выступа на вершине правой контрольной капли после ее полного замерзания.
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стве, чем ионы, вследствие большой разницы в
подвижностях электронов и ионов в плазме. За-
ряженные частицы, как и другие образовавшиеся
под действием плазмы частицы, поглощаются и
диффундируют вглубь конденсированного веще-
ства [26].

Если таким поглощаемым веществом является
полярная жидкость, например, вода, то заряженные
частицы поляризуют вокруг себя воду, формируя
сольватированные (в случае воды – гидратирован-
ные) электроны и ионы [16, 27, 28]. Возникновение
фракции гидратированных заряженных частиц в
воде при контакте ее с низкотемпературной плаз-
мой было неоднократно подтверждено экспери-
ментально [29, 30]. Кулоновское взаимодействие
между гидратированными заряженными части-
цами снижает поверхностную энергию воды, и
тем самым уменьшается поверхностное натяже-
ние. Этим объясняется, например, действие плаз-
мы на жидкость, аналогичное действию сурфак-
танта [14–17].

Гидратированные электроны, представляю-
щие собой по структуре кластеры молекул воды,
могут выполнять и роль центров затвердевания
(центров кристаллизации) при охлаждении и сти-
мулировать раннее объемное затвердевание. Важ-
ная роль центров кристаллизации на длительность
процесса замерзания воды в эффекте Мпембы от-
мечена в [5]. Таким образом, генерация гидрати-
рованных заряженных частиц в капле воды при
контакте капли с плазмой искрового разряда, ко-
торые являются центрами кристаллизации, мож-
но объяснить наблюдаемый здесь плазменный
эффект Мпембы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе экспериментально исследовалaсь

пространственно-временная динамика замерзания
сидящих на горизонтальной подложке капель воды
при воздействии на них импульсно-периодической
последовательности наносекундных искровых раз-
рядов. Для экспериментов был создан специаль-
ный стенд на базе термоэлектрического элемента
Пельтье. Визуализация процесса замерзания про-
изводилась с помощью ручного микроскопа.

Длительность процесса полного замерзания
капель в созданном стенде не превышала 100 с.
Было обнаружено, что капли, подвергаемые дей-
ствию искровых разрядов, замерзают значительно
раньше, чем капли без разрядов. Отмечена анало-
гия наблюдаемых процессов с известным эффек-
том Мпембы.

Дается качественное объяснение наблюдаемо-
му эффекту: быстрое замерзание может быть обя-
зано гидратированным электронам, образую-
щимся при контакте воды с плазмой и играющим
роль центров кристаллизации.
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Для ряда полимеров с аморфной (полиэфиримиды PEI) и аморфно-кристаллической (полифе-
ниленоксиды PPO) структурой сравниваются данные о микропористости (распределения микро-
пор по размерам) в диапазоне от нескольких ангстрем до нескольких нанометров, полученные пу-
тем измерений времени жизни позитронов (методика PALS) и путем измерений сорбции СО2 (низ-
котемпературная сорбция газа LTGS). Оценки микропористости по данным аннигиляции
позитронов и сорбции СО2 сопоставлены с литературными данными о проницаемости этих матери-
алов, полученными как из эксперимента, так и методом групповых вкладов. Обсуждаются найден-
ные расхождения и их возможные причины.

Ключевые слова: позитрон, позитроний, аннигиляция, время локализации, нанопора, свободный
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ское уширение, аннигиляционная линия
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ВВЕДЕНИЕ
Микропористость (распределение микропор

по размерам) является важнейшей структурной
характеристикой, определяющей проницаемость
и селективность полимерных мембранных мате-
риалов [1]. Однако в настоящее время в науке нет
экспериментальных методов, кроме аннигиля-
ции позитронов (PALS) и низкотемпературной
сорбции газов N2, CO2 (LTGS), из данных кото-
рых можно было бы извлечь эту информацию для
аморфных полимерных материалов [2–6]. Ис-
пользование этих методов имеет свои трудности,
и состоят они в том, что данные обоих методов не
являются прямыми. В случае аннигиляции пози-
тронов исходной информацией для восстановле-
ния распределения пор по размерам является рас-
пределение во времени аннигиляционного излу-
чения позитронов в исследуемом веществе, а в
случае сорбции распределение пор восстанавли-
вается по изотерме сорбции газа с помощью од-
ной из теоретических моделей [4–6].

Cравнение результатов восстановления рас-
пределения пор по размерам из эксперименталь-
ных данных двух видов служит верификации про-
цедуры восстановления и выявляет особенности
каждого из методов. В данной работе мы сопо-
ставляем результаты PALS и LTGS по аморфно-
кристаллическому поли(2,6-диметилфенилен ок-

сид-1,4) PPO [7–9], а также результаты для ряда
полиэфиримидов (PEI) [10], в данном случае на
основе диаминов.

ИССЛЕДОВАННЫЕ МАТЕРИАЛЫ

Методом дифракции рентгеновских лучей по-
казано [7, 8], что строение пленок и порошков
PPO можно представить, как полимер-полимер-
ный нанокомпозит, являющийся высококонцен-
трированной дисперсией низкоплотных кристал-
литов размером не более 7 нм в более плотной
аморфной фазе. Структурную формулу элемента
полимерной цепи РРО (на вставке) вместе с ре-
зультатами сорбционных экспериментов (изо-
термы адсорбции СО2 при 273 К и распределения
пор по размерам PSD) для аморфизованного и
одного из аморфно-кристаллических образцов
(РРО-2) демонстрируют рис. 1, 2.

Структура изученных PEI показана на рис. 3.
Причем в верхней части приводится основной
элемент (6FQDTBDA), а ниже  ̶ структурные эле-
менты вставки “Ar”, соответственно: 6FDA, OPDA,
BTDA, BPADA. Таким образом, один из исследо-
ванных в работе образцов, например, будет обо-
значен как 6FQDTBDA-BTDA. На рис. 3 показа-
на также структура одного из PEI, “Каптона”.

УДК 541.6+539.189.2
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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Аннигиляционный спектрометр времени
жизни позитронов (PALS)

Детали позитронных экспериментов и особен-
ности методики описаны в литературе [2, 3, 11, 12].
Использовался аннигиляционный спектрометр
EG&G ORTEC (USA) с радиоактивным источни-
ком позитронов 44Ti, являющийся удобной аль-

тернативой известному изотопу 22Na, и буфер-
ным устройством ORTEC-TRUMP-PCI-2K. Раз-
решающая способность спектрометра (FWHM),
полная ширина на полувысоте кривой мгновен-
ных совпадений гамма-квантов от радиоактивно-
го источника 60Со, составляла 300 пс. Протяжен-
ность диапазона измерений времен жизни пози-
тронов составляла 100 нс при цене одного канала
0.05 или 0.1 нс/канал. Суммарная по каналам ста-

Рис. 1 . Изотермы адсорбции СО2 для пленок РРО.
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тистика событий аннигиляции (совпадений ядер-
ного и одного из аннигиляционных квантов) в од-
ном эксперименте составляла 106. Результат изме-
рений (времена жизни в распределении событий
аннигиляции и их интенсивности) определяли как
средние по результатам нескольких экспериментов.
Для математической обработки использовали
программу PATFIT [3]. Времена жизни орто-по-
зитрония (τ3, τ4, интенсивности I3, I4) в исследуе-
мом веществе использовались для определения
эффективного размера нан̵oпор (d3 = 2R3, d4 = 2R4)
по известной формуле Тао–Элдрупа [3]. Важно
отметить, что имеются случаи, когда удовлетво-
рительное описание достигается при использова-
нии трех компонент (из них одна орто-позитро-
ниевая компонента τ3, I3). Это соответствует уни-
модальному распределению микропор по
размерам.

Низкотемпературная сорбция паров газа (LTGS)

Низкотемпературная сорбция паров газов (N2,
CO2) широко используется для исследования по-
ристости материалов, для получения распределе-
ния пор по размерам (PSD) [4–6]. При исследова-

нии микропор предпочтительнее использовать
сорбцию СО2. Давление насыщенных паров СО2
при нулевой температуре (P0) очень высоко
(26141 Торр). Поэтому низкие относительные
давления P/P0, необходимые для анализа микро-
пор, достижимы при умеренных абсолютных зна-
чениях давления (1–760 Торр). При этом молеку-
лы СО2 легче достигают микропор, чем N2 при
77.4 К, хотя размеры молекул практически совпа-
дают. Таким образом, измерения могут быть вы-
полнены без повышенных требований к вакуум-
ному оборудованию и за менее продолжительное
время, чем в случае N2. В наших измерениях ис-
пользовалась установка NOVA Series 1200e Quan-
tachrome (USA) с интервалом относительных дав-
лений по азоту Р/P0 = 0.005–0.999. В наших экс-
периментах с СО2 доступный диапазон значений
Р/P0 cоставлял 3 × 10–5–3 × 10–2.

Расчет PSD проводили с помощью методов
GCMC или NLDFT [13]. Оба метода используют
фундаментальные молекулярные параметры, ха-
рактеризующие взаимодействие газ–газ и газ–
твердое тело в адсорбционной системе. Затем
экспериментальные изотермы сорбции описывают
набором теоретических изотерм, что позволяет по-

Рис. 3. Структурные элементы исследованных полиэфиримидов (PEI).
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лучить распределение пор по размерам. Однако та-
кое применение к полимерным мембранным мате-
риалам описано ранее, по нашим данным, лишь в
работах Вебера [14] и Эльмехальми [15].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
Результаты экспериментов по образцам пленок

полифениленоксидов PPO представлены в табл. 1
и на рис. 1, 2. Данные по степени кристаллично-
сти (Скр), проницаемости Р(О2) и аннигиляцион-
ные характеристики (τ4, I4) явно коррелируют.
Аморфизованная пленка (PPO-2)аморф с I4 = 0 от-
личается от всех остальных. Она меньше всех сор-
бирует и, следовательно, обладает наименьшей
пористостью. Проницаемость растет с ростом
степени кристалличности. Это – специфическая,
уникальная особенность PPO, выявляемая пози-
тронным и сорбционным методами, т.к. обычно
аморфные материалы обладают большей пори-
стостью, чем аморфно-кристаллические [7]. Раз-
ница данных PALS и LTGS состоит в том, что в
аморфизованном образце полностью отсутствует
вторая орто-позитрониевая компонента (τ4, I4)
(табл. 1), в то время как по сорбционным данным
распределение все же остается бимодальным
(рис. 2).

Результаты позитронных и сорбционных измере-
ний для PEI на основе диаминов (формулы на рис. 3)
приведены в табл. 2 и на рис. 4. В таблицу включе-
ны также данные по проницаемости соответству-
ющих мембран, полученные авторами [7, 9] в ре-

зультате соответствующих измерений и путем рас-
чета по теории групповых вкладов. Как видно из
отмеченных цифр (табл. 2), теория и эксперимент
(максимум проницаемости для 6ODT-6FDA) хо-
рошо согласуются друг с другом. В то же время по-
зитронные и сорбционные данные с ними не со-
гласуются.

Наконец, к этому нужно прибавить результат
по еще одному полиимиду, а именно “Каптону”,
в котором методом аннигиляции позитронов по-
ры вообще не наблюдаются. Это видно из полно-
го отсутствия долгоживущих компонент в этом
образце (I3 и I4 равны нулю). Полученный резуль-
тат в аннигиляции позитронов не является но-
вым. Именно поэтому из пленки “Каптона” ино-
гда делают покрытия для радиоактивных источ-
ников позитронов. Однако новым является
сопоставление с сорбционными данными для
СО2, согласно которым микропоры в “Каптоне”
присутствуют. Причем, MC и DFT методы обра-
ботки дают объем пор 0.038 см3/г. Удельная по-
верхность 107.21 м2/г, ширина пор 0.686 нм. Про-
ницаемость “Каптона” по кислороду наимень-
шая для исследованных нами материалов:
0.825 Баррер. Впервые для МС метода распреде-
ление оказывается унимодальным (рис. 5).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Несомненным результатом данного исследо-

вания является наблюдение для большинства
РРО и PEI образцов мультимодального (в данном

Таблица 1. Параметры спектров времен жизни орто-позитрония в образцах PPO, соответствующие радиусы пор
Ri, степень кристалличности Скр и проницаемость (P, Баррер) по кислороду

Образец Cкр, % τ3, нс R3, Å I3, % τ4, нс R4, Å I4, % P(O2), Б
 [7, 9]

РРО-2 аморф 0 2.5 ± 0.02 3.28 27.78 ± 0.10 – – – 14.3
PPO-2 57.9 2.42 ± 0.11 3.21 20.35 ± 1.30 5.30 ± 0.33 4.89 9.87 ± 1.47 26
PPO-1 62.4 2.17 ± 0.07 3.01 12.43 ± 0.38 6.10 ± 0.14 5.23 10.67 ± 0.48 44
PPO-4 69.2 1.85 ± 0.09 2.71 8.74 ± 0.28 6.06 ± 0.07 5.22 18.29 ± 0.39 59

Таблица 2. Сравнение позитронных данных для PEI (ширины пор D3, D4) с данными по проницаемости, изме-
ренными Р(О2)изм и полученными (P(O2)оценка ) [7, 9] метом модифицированных групповых вкладов

Данные для известного мембранного материала PIM-1 даны для сравнения.

Образец
PEI

τ3, нс I3, % τ4, нс I4, % D3, нм D4, нм τ4 × I4
P(O2)изм, 
Баррер

Р(О2)оцен, 
Баррер

6FODT-ODPA 1.6 6.2 5.7 1.4 0.50 1.04 7.8 3.4 8.89
-BTDA 2.0 3.0 – – 0.58 – – 3.0 7.71
-6FDA 1.0 4.1 2.7 4.7 0.32 0.70 12.6 12.0 21.6
-BPADA 1.2 7.7 2.6 17.5 0.40 0.68 45 3.9 6.62
“Каптон” – – – – – 0.69

сорб
0.825

PIM-1* 1.2 8.2 6.3 17.8 0.40 1.08 112 530–590
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случае бимодального) распределения микропор
по размерам как по позитронным, так и по сорб-
ционным данным. Это можно рассматривать в
качестве подтверждения представлений о гетеро-
генности и “локальной жесткости” структуры [1,
18] изученных полимеров. В некоторых случаях
есть разногласия по числу компонент. Например,

в (PPO-2)аморф и 6FODT-BTDA (табл. 1, 2) по дан-
ным PALS распределение унимодально (наблю-
дается одно орто-позитрониевое время жизни τ3,
соответствующее одному среднему радиусу пор
R3). В то же время по данным LTGS распределе-
ние бимодально (рис. 4). Такое несоответствие
можно понять, если учесть, что локализация ато-

Рис. 4. Распределение свободного объема по размерам пор (ширина d, нм) по методу низкотемпературной сорбции ди-
оксида углерода для PEI на основе диамина 6FQDTBDA (-ODPA, -6FDA, -BPADA). D3- и D4-положения пиков (ши-
рины пор) распределения по позитронным данным.
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Рис. 5. Распределение пор по размерам в “Каптоне” по модели Монте-Карло. Объем пор = 0.038 см3/г; удельная по-
верхность 107.207 м2/г; ширина пор 0.686 нм; проницаемость по кислороду 0.825 Баррер.
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ма позитрония (нелокализованный атом “квази-
позитрония” [6]) в поре требует конечного време-
ни, тем большего, чем меньше концентрация пор.
При этом увеличивается вероятность аннигиля-
ции в нелокализованном состоянии или в порах
меньшего размера. При этом позитроний “не ви-
дит” поры второй группы. Это обстоятельство
рассмотрено в работе [6], где диффузионная дли-
на нелокализованного позитрония LPs сравнива-
ется со средними расстояниями между порами,
отнесенными к первой и второй орто-позитро-
ниевым компонентам (I3, τ3 и I4, τ4). Тогда можно
записать условие наблюдения методом PALS
только одной компоненты I3, τ3 при наличии двух
сорбционных пиков:

(1)

где ρ – плотность полимера, V3 и V4 можно опре-
делить из перегиба кривой кумулятивного сво-
бодного объема [6] по сорбционным данным. Ве-
личины  и  – средние объемы отдельных пор
первой и второй группы, найденные по положе-
ниям пиков распределений, подобных показан-
ным на рис. 4. В работе [6] на примере полинор-
борненов показано, что соотношение (1) вполне
может быть удовлетворено при характерных для
коэффициентов диффузии нелокализованного
позитрония значениях 10–5–10–4 см2/c.

Есть еще одно обстоятельство, которое влияет
на представление о пористости ряда полимеров
по позитронным данным. Оно проявляется на

[ ] [ ]1 3 1 3
3 3 4 4) ,( ( )PsV L Vρ < < ρv v

3v 4v

примере полиимидов, в особенности в “Капто-
не”, по допплеровскому уширению аннигиляци-
онной линии, и состоит в конкурирующем с об-
разованием позитрония эффекте аннигиляции
позитронов на электроотрицательных атомах
кислорода, сопряженных с ароматическими цик-
лами или в пятичленном цикле “Каптона” (рис.
3). В результате в последнем случае позитроний
вообще отсутствует (I3, I4 = 0), хотя проницае-
мость “Каптона” по кислороду P(O2)Capt = 0.825
Баррер существенно выше, чем, например, для по-
лиметилметакрилата (P(O2)PMMA = 0.1 Баррер), где
интенсивность образования орто-позитрония I3 =
25%.

Величина уширения определяется характерным
импульсом PL валентных электронов атомов, на
которых происходит аннигиляция. Уширение вы-
является методом совпадения сигналов от двух
допплеровских детекторов аннигиляционной ли-
нии (Coincidence Doppler Broadening Spectrum
CDBS) по отношению спектра CDB исследуемо-
го вещества к спектру CDB некоторого стандарта,
в состав молекулы которого кислород не входит.
Так на рис. 6 показано отношение спектров CDB
“Каптона” и полиимида PI304 [16, 19] к полиэти-
лену. Аннигиляция на электронах кислорода про-
является по интенсивному вкладу отношения
CDB в области значений импульса PL = (10–25) ×
× 10–3 m0c, где m0 – масса электрона.

В результате (табл. 2) получается расхождение
в выборе образца PEI с максимальной пористо-
стью (проницаемостью) по позитронным данным

Рис. 6. Отношение CDB спектров “Каптон”/полиэтилен – кривая (1), PEI 304/PE – (2), PE/PE – (3) [16].
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(параметр τ4 × I4, -DPADA) с одной стороны и из
непосредственных измерений проницаемости
(P(O2)изм = 12 Баррер, -6FDA) − с другой.

Наконец, очевидно, что сорбционный метод
(LTGS) свободен от характерных для позитрон-
ного метода PALS осложняющих побочных эф-
фектов ингибирования образования позитрония
и возможной аннигиляции до локализации в по-
ре. В этом смысле LTGS оказывается более чув-
ствительным. Например, в “Каптоне” PALS не
чувствует пор вообще, тогда как LTGS методом
они наблюдаются (рис. 5).

Однако в LTGS не все ясно с количественной
обработкой данных. Использование методов Мон-
те-Карло (GCMC) и функционала плотности
(NLDFT) из комплекса программного обеспече-
ния [13] для микропор приводит к неоднознач-
ным результатам. Первый вариант впервые дает
унимодальное распределение (рис. 5), в то время
как в случае NLDFT распределение для “Капто-
на” бимодально (подобно рис. 4). Здесь необхо-
димы дальнейшие исследования.

ВЫВОДЫ

1. В работе методами PALS и LTGS (CO2) ис-
следовано распределение микропор по размерам
в аморфнокристаллическом полифенилен оксиде
(РРО) и в аморфных полиэфиримидах (PEI).

2. Для РРО оба метода выявляют необычный
эффект – более рыхлую микроструктуру (более
крупные свободные микрообъемы) кристалличе-
ской фазы по сравнению с аморфной фазой и ее
влияние на проницаемость материала.

3. Общей особенностью распределения мик-
ропор по размерам в исследованных материалах
по данным PALS и LTGS является мультимодаль-
ность (бимодальность) распределения пор по раз-
мерам, что соответствует представлениям о “ло-
кальной жесткости” (микрогетерогенности) мем-
бранных материалов.

4. Каждый из методов имеет определенные
особенности, которые могут влиять на оценки
пористости. В случае PALS это конечное время,
необходимое для локализации атома позитрония
в поре, а также возможное подавление образова-
ния атома позитрония полярными группами в
полимерной цепи (“Каптон”). В случае LTGS-
приближенный характер описания изотерм сорб-
ции в полимерах наборами стандартных изотерм
в методах функционала плотности (NLDFT) и
Монте-Карло (GCMC). Комбинация методов по-
лезна для выявления корректного описания рас-
пределения.
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Выполнены многолетние полевые исследования влияния предпосевной обработки семян яровой
пшеницы (Triticum aestivum L.) УФБ-излучением XeCl-эксилампы на посевные качества семян и
продуктивность растений. Определены особенности морфогенеза на различных этапах роста и раз-
вития растений пшеницы. Выявлена субдоза воздействия, повышающая урожайность культуры.
Проведенные исследования доказывают перспективность введения обработки УФБ-излучением в
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ВВЕДЕНИЕ
Известно, что действие того или иного стрес-

сового фактора на биологические объекты суще-
ственно зависит как от самого объекта, так и от
природы и дозы действующего фактора. Причем
зависимость эффекта от величины дозы имеет не-
монотонный характер. Впервые это заметили ав-
торы работы [1], где на семена растений (пшени-
ца, бобовые, ячмень) действовали рентгеновским
излучением и было найдено, что при уменьшении
дозы до умеренных значений (т. н. судбозы) небла-
гоприятное влияние физического фактора, напро-
тив, оказывает стимулирующее воздействие на рас-
тения. Впоследствии это явление, обусловленное
действием любого стрессового фактора, было на-
звано гормезисом [2]. В настоящее время гормезис
трактуют как двухфазную зависимость доза-эф-
фект, при которой субдозы действующего фактора
оказывают стимулирующее (положительное) влия-
ние на биологический объект, а высокие дозы фак-
тора оказывают ингибирующее воздействие [3]. В
настоящее время для обозначения этого явления
также применяется иностранный термин “prim-
ing” или закалка [4].

Гормезис проявляет себя и через химические,
и через физические факторы воздействия [5]. В

нашем эксперименте мы рассмотрим явление гор-
мезиса для случая, когда действующим фактором
является ультрафиолетовое излучение Б-типа
(290 < λ < 320 нм) или УФБ-излучение. В общем
лучистом потоке его доля в естественных услови-
ях солнечного освещения поверхности Земли со-
ставляет не более 1.5% [6]. Фактически, это озна-
чает, что поверхности планеты достигают субдо-
зы УФБ-излучения, что стало основой гипотезы
Э.А. Соснина, сформулированной в 2003 г. о том,
что такое воздействие может быть эффективным
для развития растений. Последующая проверка
гипотезы на различных культурах подтвердила ее
обоснованность в приложении как к семенам раз-
личных культур (лен, огурцы, пшеница, салат),
так и к саженцам и черенкам (виноград, яблоня,
кедр) растений [7–11].

Ранее мы сообщали о данных, полученных на
предыдущих этапах исследований [9]. В настоящей
статье обобщим полученные результаты завершаю-
щего цикла полевых работ по воздействию УФБ-
излучения на продуктивность пшеницы, что позво-
лит говорить о достоверном и воспроизводимом
гормезисе субдоз УФБ-излучения.

УДК 58.036:54-76:631.53.027.34
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СУРНИНА и др.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Полевые исследования по изучению влияния
разовой предпосевной обработки семян низкодозо-
вым УФБ-излучением на рост, развитие и продук-
тивность пшеницы были проведены в коллекцион-
ном питомнике лаборатории сельскохозяйственных
растений на территории Учебно-эксперименталь-
ного участка СибБС ТГУ (г. Томск). Согласно мно-
голетним наблюдениям, климат Томской области
резко континентальный, с влажным умеренно
теплым летом и холодной снежной продолжи-
тельной зимой. Он характеризуется наличием
поздних весенних и ранних осенних заморозков,
ограничивающих и без того короткий период веге-
тации растений. Погодные условия вегетационного
периода 2022 г. характеризуются как умеренно
влажные и умеренно теплые. Сумма активных тем-
ператур выше +10°С с мая по сентябрь 2032.4°С,
сумма осадков за этот период – 278.9 мм. Гидро-
термический коэффициент Селянинова (ГТК)
составил 1.38, который характеризует вегетаци-
онный период как умеренно влажный и умеренно
теплый [12].

Объектом исследования являлись семена мягкой
яровой пшеницы (Triticum aestivum L.) сорта Ирень.
Перед посевом семена однократно обрабатывали
излучением XeCl-эксилампы (модель BD_P) в тече-
ние 120 и 60 с, что соответствовало энергетическим
экспозициям (дозам) 0.5 и 0.25 Дж/см2. Эксилампа
на рабочих молекулах XeCl* была разработана в
лаборатории оптических излучений Института
сильноточной электроники СО РАН (г. Томск) и
обеспечивала интенсивную полосу излучения в
диапазоне длин волн λ ~ 290–320 нм с максиму-
мом излучения на λ = 308 нм и полушириной по-
лосы Δλ1/2 = 1.9 нм [13]. Контролем являлись се-
мена, которые не подвергались УФ-облучению
(УФО). Норма высева семян составила 600 шт./м2.
Для каждого варианта были заложены делянки
площадью 1 м2 в 4-кратной повторности. Наблю-
дения за ростом и развитием растений проводи-
лись на протяжении всего вегетационного перио-
да – от всходов до полной спелости (созревания).

Для оценки влияния УФО на процессы вегета-
ции растений у всех образцов оценивались мор-
фометрические параметры (высота растений и
масса надземной части). Площадь листьев пше-

ницы определяли по линейным размерам листа,
умноженным на расчетный коэффициент (для
пшеницы – 0.67) [14]. Для определения сухой
массы проростки высушивали в сушильном шка-
фу при 70°С до постоянной массы. Удельную по-
верхностную площадь листьев (УППЛ) рассчи-
тывали, как соотношение сухой массы листьев к
их площади. Качество зерна определяли на ин-
фракрасном спектрофотометре Инфралюм ФТ-10
(Россия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Проведенные многолетние исследования по-
казали, что предпосевная обработка семян УФБ-
излучением оказывает положительное влияние
на урожайность зерна пшеницы, которая является
основным показателем продуктивности растений.
Метеорологические условия за годы исследования
были различными по температурному режиму и
влагообеспеченности почвы, что позволило все-
сторонне изучить действие субдоз УФО. Анализ
данных за четыре года испытаний показал, что
урожайность зерна при дозе 0.5 Дж/см2 превыша-
ла контроль от 5 до 19% (табл. 1).

В условиях рынка важно получить высокую
урожайность в сочетании с качеством зерна. Од-
ними из основных показателей являются белок,
который определяет пищевую ценность зерна и
клейковина – по ее содержанию определяют хле-
бопекарное качество муки. По литературным
данным известно, что существенное влияние на
качество зерна оказывают экологические факторы,
условия вегетационного периода, наследственные
особенности сортов, а также взаимодействие между
ними [15]. Наши исследования показали, что об-
работка семян УФ-излучением не оказала влияния
на качество зерна пшеницы. Содержание белка и
клейковины в разные годы полевых исследова-
ний достоверно не отличались от контроля и ва-
рьировали от 12 до 15% (белок) и от 22 до 29%
(клейковина).

Дальнейшие исследования были направлены
на изучение и сравнение влияния еще меньших
доз УФБ-излучения на потенциальную продуктив-
ность пшеницы по морфометрическим показате-
лям. Подобная закономерность была нами обнару-
жена ранее при изучении воздействия малых доз

Таблица 1. Влияние УФБ-излучения на урожайность зерна пшеницы по годам

Знаком * отмечены достоверные различия при р ≤ 0.05.

Год
Урожайность зерна, г/м2

контроль 0.5 Дж/см2 % к контролю

2019 329.58 ± 8.44 363.18 ± 8.06* 110
2020 245.61 ± 6.28 258.31 ± 10.57 105
2021 440.67 ± 38.75 496.11 ± 10.92* 112
2022 249.44 ± 10.42 298.02 ± 7.84* 119
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импульсно-периодического рентгеновского из-
лучения на качество семян и продуктивность
пшеницы [16]. Так, сократив дозу УФО в 2 раза
(до 0.25 Дж/см2) мы наблюдали увеличение зна-
чений по высоте растений и массе надземной ча-
сти, которые были больше контроля почти на
протяжении всей вегетации, максимальные зна-
чения массы надземной части в фазу цветения
превышали контроль на 34% (рис. 1). Накопле-
ние биомассы в фазу цветения происходило, в ос-
новном, за счет прироста стеблей и колосьев. В
опытном варианте 0.5 Дж/см2 также отмечены
увеличения показателей высоты растений в фазу
выхода в трубку и колошения, а надземная масса
превышала контроль на всех этапах онтогенеза.

В растительном мире индивидуальные разме-
ры и быстрота роста массы отдельных растений
более тесно коррелируют с площадью листьев,
чем с интенсивностью их работы [17]. Из рис. 2а
видно, как пропорционально надземной части
(рис. 1б) увеличивалась площадь листьев, наи-
большие значения были отмечены в фазу выхода
в трубку, затем ‒ за счет отмирания нижних ли-
стьев ‒ суммарная площадь ассимилирующей по-

верхности растений снижалась. Так, в варианте
0.5 Дж/см2 в фазу выхода в трубку отмечена тен-
денция к увеличению площади листьев, а в вари-
анте 0.25 Дж/см2 в фазу цветения значения пло-
щади листьев превышали контроль на 36%.

Важным параметром листового аппарата, ха-
рактеризующим жизнедеятельность растений,
является удельная поверхностная плотность листа
(УППЛ). Некоторые морфологические показатели
листьев находятся в тесной связи с интенсивностью
фотосинтеза и УППЛ. Было установлено, что зна-
чения УППЛ в фазах выхода в трубку и колоше-
ния во всех вариантах были схожими и увеличи-
вались в процессе онтогенеза, в фазу цветения в
контроле и в варианте 0.5 Дж/см2 значения были
7.1 и 7.4 мг/см2, а в варианте 0.25 Дж/см2 показа-
тель снизился до 5.49 мг/см2 (рис. 2б). Считается,
что у растений с низким УППЛ – при более тон-
ком листе – фотосинтез осуществляется эффек-
тивнее из-за снижения затрат на формирование
листа и потерь световой энергии [18].

Полевые исследования 2022 г. показали, что
урожайность зерна в опытных вариантах 0.25 и

Рис. 1. Влияние уровня облученности XeCl-эксилампой на высоту растений (а) и сырую массу надземной части (б)
пшеницы. * – достоверные различия между контролем и опытом при р ≤ 0.05.
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Рис. 2. Влияние уровня облученности XeCl-эксилампой на площадь листовой поверхности (а) и УППЛ (б) пшеницы
(2022 г.). * – достоверные различия между контролем и опытом при р ≤ 0.05.
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0.5 Дж/см2 составила 289.1 и 298.0 г/м2, что превы-
шает показатели в контроле на 15.9 и 19.5% соответ-
ственно, при этом качество зерна не снизилось: со-
держание белка во всех вариантах составило 15%,
содержание клейковины изменялось незначи-
тельно – от 28.8 до 29.8% (рис. 3).

Таким образом, предпосевная обработка семян
пшеницы УФБ-излучением оказала стимулирую-
щий эффект на морфогенез и продуктивность рас-
тений пшеницы с. Ирень. Переход на пониженные
дозы (0.25 Дж/см2) облучения интенсифицирует
развитие растений и не снижает урожайности
культуры (в пределах погрешности измерений). С
научной точки зрения найденные факты подтвер-
ждают явление гормезиса в наших условиях. С
практической стороны эти факты следует учесть
при проектировании аппаратуры для предпосев-
ной обработки семян.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Подтверждено стимулирующее действие ма-
лых доз ультрафиолетового средневолнового из-
лучения XeCl-эксилампы (УФ-Б) на семена пше-
ницы. После однократной обработки семян суб-
дозами 0.25 и 0.5 Дж/см2 происходит увеличение
морфометрических показателей, таких как высота
растений, масса надземной части, площадь ассими-
лирующей поверхности листьев. Урожайность пше-
ницы при воздействии субдозами УФБ-облучения
за четыре года полевых исследований увеличива-
лась в среднем на 11.5%, при этом не отмечено
снижения качества зерна.
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контролем и опытом при р ≤ 0.05.

0 80604020 100 120 140
Урожайность, % Клейковина, % Белок, %

15.4
29.8

28.8

*
Контроль

0.25 Дж/см2

0.5 Дж/см2

Урожайность и качество зерна пшеницы, 2022 г.

15.1

29.5
15.1



ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ, 2023, том 57, № 4, с. 271–275

271

ФОТОХИМИЧЕСКОЕ ОКИСЛЕНИЕ ДИМЕТИЛСУЛЬФИДА 
ТРИПЛЕТНЫМИ НИТРОСОЕДИНЕНИЯМИ

© 2023 г.   С. В. Зеленцовa, Д. В. Овсянниковa, *, А. Пысларуa

a Федеральное государственное автономное образовательное учреждение высшего образования 
“Национальный исследовательский нижегородский университет им. Н.И. Лобачевского”,

пр. Гагарина, 23, Н. Новгород, 603022 Россия
*E-mail: ovsyannikov@chem.unn.ru
Поступила в редакцию 20.01.2023 г.

После доработки 16.03.2023 г.
Принята к публикации 17.03.2023 г.

Рассматривается механизм переноса атома кислорода между молекулами нитросоединения и ди-
метилсульфида в триплетном состоянии. Этот путь реакции может быть одним из возможных в
реакции фотохимического окисления серосодержащего соединения. Квантово-химическое мо-
делирование показало, что подобная реакция возможна, при этом обладает достаточно низкой
энергией активации. Структуры переходных состояний реакции обладают практически одинако-
вым строением в различных растворителях. Вычисление спиновых плотностей и зарядов на ато-
мах в переходных состояниях говорит в пользу того, что существенного разделения зарядов не на-
блюдается. Это также подтверждают вычисления активационных параметров реакции переноса
кислорода при участии различных растворителей. При увеличении диэлектрической проницае-
мости среды растворителя энергии активации практически не меняются. Все полученные данные
могут говорить в пользу радикального механизма переноса атома кислорода при участии три-
плетного нитросоединения.
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ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
Хорошо известно, что нитросоединения (НС)

под действием света легко переходят в одно из воз-
бужденных синглетных состояний, и затем, благо-
даря интеркомбинационной конверсии (ИКК),
легко переходят в триплетное состояние с кванто-
вым выходом до 0.67 [1]. Наряду с этим фактом
известно о сравнительно малых временах ИКК
для некоторых НС [2].

Ранее нами в качестве фотохимических окис-
лителей были предложены НС [3, 4]. Была пред-
ложена реакционная схема, включающая перенос
атома водорода к молекуле НС в триплетном состо-
янии. Предполагалось, что эта реакция является ра-
дикальной. В пользу этого говорит квантово-хими-
ческое исследование, на основании которого полу-
чены структуры переходных состояний реакций с
участием различных молекул НС и аминов. При
этом, структура переходных состояний была при-
мерно одинаковой. Кроме того, в работе [5] изу-

чался перенос электронной плотности с участием
молекулы НС и сероводорода. Продемонстриро-
вано, что переноса не происходит. Это может го-
ворить о возможном участии радикалов в реак-
ции. В рассмотрение не был включен вариант пе-
реноса атома кислорода от триплетного НС к
молекуле субстрата.

В работе [6] описан пример фотохимического
переноса атома кислорода посредством N-окисей.
Наличие и большая роль ИКК в фотохимии нит-
розосоединений, в частности, HNO и CH3NO, про-
демонстрированы в работах [7–9]. Она обеспечи-
вает быстрый переход от 3RNO к 1RNO.

Согласно квантово-химическим расчетам [10,
11] в реакции Me2S с cis-ONOO– переносится
атом O через равновесное образование комплекса
[Me2S…ONOO–] и последующий разрыв связи
O–O на скорость определяющей стадии

≠− − − − −   + ↔ → → → +     2 2 2 2 2 2 2ONOO Me S Me S... OONO Me S... O...ONO Me SO NO Me SO NO( ) .

УДК 541.14+544.18

ФОТОХИМИЯ
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Недавно [12] появилась работа, в которой упо-
минается возможность протекания реакции

Авторы связывают перенос атома кислорода с
превращением нитратов в молекулярный азот в
растениях под действием солнечного света.

Анализ литературных источников приводит к
необходимости подтверждения механизма пере-

( )2M NO Sub M–NO Sub O .h− + + ν → + =

носа атома кислорода в качестве одного из воз-
можных способов фотохимического восстанов-
ления НС.

МЕТОДОЛОГИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Целью данной работы является изучение про-

цесса переноса атома кислорода от молекулы НС
в триплетном состоянии на атом серы. Нами
предложена реакционная схема

{ }3 1 3 1 1
2 2 2 2RNO Me S RNO Me SO ~~~  RNO Me SO,→+ → + +

где R — заместитель. В реакцию вступает три-
плетное НС и молекула диметилсульфида в ос-
новном состоянии. В результате переноса атома
кислорода образуется молекула диметилсульфок-

сида и нитрозосоединение. В качестве заместите-
лей были выбраны H, Me, Ph, а также замещен-
ные производные бензола.

Для моделирования этого процесса был вы-
бран метод BP86/def2-SVP, реализованный в про-
грамме orca версии 5.0.3 [13]. Результаты экспери-
ментов получены с использованием узла кластера
[14], содержащего два восьмиядерных процессора
Intel Sandy Bridge E5-2660 2.2 GHz, 64GB RAM,
работающего под управлением ОС Linux CentOS
7.2. Авторы считают применение функционала
BP86 достаточным для достижения поставленной
перед работой цели. Изображения подготовлены
в программе PyMol [15].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 показаны вычисленные структуры

переходных состояний (ПС) для реакций в систе-
мах 3{(CH3)2S…RNO2}. Цифрами рядом со связя-
ми указаны их длины в ангстремах. С увеличени-
ем размера заместителя строение ПС существен-
но не изменяется. Перенос атома кислорода идет
по траектории, представляющую собой прямую
линию. В табл. 1 приведены основные геометри-
ческие параметры этих ПС.

Из приведенных выше данных можно сделать
вывод о том, что перенос атома кислорода осу-
ществляется по траектории, близкой к прямой
линии между атомами азота и серы. Механизм та-
кого переноса может включать образование нит-
розосоединения в триплетном состоянии и диме-
тилсульфоксида в синглетном состоянии. Указан-
ный механизм подтверждается распределением
спиновой плотности в ПС (см. табл. 2).

Действительно, значимые по величине спино-
вые плотности подчиняются отношению ρ(N) >
> ρ(O) > ρ(S) > ρ(Ot). В случае нитробензола на-
блюдается незначительные спиновые плотности
на атомах углерода в кольце, что говорит о ча-
стичном смещении спиновой плотности на коль-
цо (их величина в интервале 0.1–0.2 по абсолют-
ной величине, в табл. 2 они не показаны). Таким
образом, в результате переноса атома кислорода

Рис. 1. Переходные состояния для реакции триплет-
ных нитросоединений с диметилсульфидом: а –
3{HNO2 + (CH3)2S}, б – 3{CH3NO2 + (CH3)2S}, в –
3{C6H5NO2 + (CH3)2S}.

(б)

(в)

(a)

H

H

H

H

H

H

H

N
C C

S O

O

1.82

1.75

1.24

H

H

H

H

H

H

H
H

H

N

C C
C

S
O

O

1.75

1.82

1.24

H

H H

H

H

H

H H

H

HH

N

C C

C

C C

C

CC
S

O

O

1.71

1.84

1.25



ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  том 57  № 4  2023

ФОТОХИМИЧЕСКОЕ ОКИСЛЕНИЕ ДИМЕТИЛСУЛЬФИДА 273

образуется триплетное нитрозосоединение, кото-
рое затем претерпевает ИКК в синглетное состо-
яние.

Для разработки механизмов химических реакций
важно изучить влияние заместителей и растворите-
лей на реакционную способность. В определенных
условиях такой величиной являются активацион-
ные параметры, в частности, энергия активации.
Более показательной является свободная энергия
Гиббса за счет учета энтропийного фактора.

В табл. 3 приведены энергетические барьеры
реакции переноса атома кислорода от нитрогруппы
на диметилсульфид. Были использованы замести-
тели как донорного, так и акцепторного типа. Из
представленных результатов можно сделать вывод
о том, что введение электроноакцепторных заме-
стителей в пара-положение к нитрогруппе лишь
незначительно уменьшает свободную энергию
Гиббса активации по сравнению с незамещен-
ным бензолом, тогда как введение электронодо-
норного заместителя оставляет этот параметр
практически неизменным.

В табл. 4 приведены результаты расчетов влия-
ния диэлектрической проницаемости растворителя
ε на свободную энергию Гиббса (ΔG≠) переноса ато-
ма кислорода от HNO2 на атом серы диметилсуль-

фоксида. Изученные растворители расположены в
порядке уменьшения диэлектрической проницае-
мости. Оказалось, что проведение реакции в раство-
рителях со значениями ε более 1.89 на свободную
энергию Гиббса практически не влияло. Отсутствие
указанной зависимости говорит, по-видимому, о
неполярном характере ПС. Аналогичная ситуация
сохраняется, если в качестве НС будет нитроме-
тан. Энергии Гиббса активации в случае нитро-

Таблица 1. Геометрические характеристики переходных состояний в реакциях переноса атомов кислорода в си-
стеме 3{(CH3)2S…RNO2} полученные методом BP86/def2-SVP

Здесь B – длина связи, нм, A – валентный или двугранный угол, град.

R B(C–S) B(S–O) B(O–N) B(N=O) A(O–N–O) A(N–O–S) A(O–S–C) A(ONO′S)

H 0.1819 0.1817 0.1747 0.1239 120.2 137.3 98.1 –62.8
CH3 0.1820 0.1819 0.1752 0.1242 117.5 134.3 97.8 45.7
C6H5 0.1820 0.1831 0.1724 0.1241 118.5 130.3 96.7 2.4
F 0.1817 0.1850 0.1860 0.1169 125.4 121.8 95.7 179.5
4-FC6H4 0.1820 0.1832 0.1723 0.1241 118.7 130.2 96.9 2.4
2,4,6-F3C6H2 0.1822 0.1857 0.1717 0.1244 117.5 129.4 96.6 32.8
4-OHC6H4 0.1821 0.1831 0.1726 0.1243 118.5 129.7 96.7 –4.9
4-NH2C6H4 0.1823 0.1832 0.1733 0.1245 118.1 129.2 96.6 –12.2

Таблица 2. Распределение спиновой плотности в промежуточных состояниях для переноса одного из атомов кис-
лорода триплетного нитросоединения на атом серы диметилсульфида1

1 Показаны величины, большие 0.1 по абсолютной величине. В скобках приведены величины спиновой плотности в исход-
ных НС. Штрихом указан атом, не участвующий в переносе.

R
Спиновая плотность на атомах

ρ(S) ρ(O) ρ(N) ρ(O′)

H 0.4689 0.1464 (0.7961) 0.7508 (0.3886) 0.5754 (0.7961)
CH3 0.4686 0.1442 (0.7516) 0.7591 (0.4608) 0.5167 (0.7516)
C6H5 0.4687 0.1381 (0.6990) 0.7087 (0.4232) 0.4417 (0.6990)
p-NH2C6H4 0.4678 0.1511 (0.6875) 0.7074 (0.4290) 0.4326 (0.6875)

Таблица 3. Энергетические барьеры реакций переноса
атомов кислорода от нитрогруппы на субстрат

Нитросоединение ΔG≠, ккал/моль

3HNO2 19.74
3MeNO2 20.09
3PhNO2 21.03
3FNO2 36.63
3p-FPhNO2 20.53
31,4,6-F3PhNO2 18.33
3p-NH2PhNO2 20.83
3p-HOPhNO2 20.07
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ЗЕЛЕНЦОВ и др.

бензола имеют аналогичную тенденцию, что го-
ворит об отсутствии влияния растворителя на
протекание реакции переноса кислорода. Следова-
тельно, в ПС нет существенного разделения заря-
дов. Это подтверждают данные табл. 5, в которой
указаны спиновые плотности атомов, рассчитан-
ные на атомах реакционного центра, образован-
ного атомами серы, азота и двух атомов кислоро-
да. Штрихом указан атом кислорода, не участву-
ющий в переносе.

Исходя из представленных результатов, мож-
но сделать следующий вывод. Природа использо-
ванного растворителя (по крайней мере, его ди-
электрическая проницаемость) практически не
влияет на активационные параметры реакции.
Это говорит в пользу того, что реакция является
радикальной. Тем не менее, наименьшая энергия
активации соответствует протеканию реакции

при отсутствии растворителя или в присутствии
растворителя с наименьшей диэлектрической
проницаемостью. Это наблюдение практически
исключаeт механизмы, одной из стадий которых
является перенос заряда.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Реакция переноса атома кислорода от три-

плетного НС к гетероатому происходит со срав-
нительно низкой энергией активации Гиббса.
Структуры переходных состояний в изученных
реакциях имеют схожие геометрические парамет-
ры, причем координатой реакции является пере-
мещение атома кислорода между нитрогруппой и
окисляемым атомом субстрата. Распределение
спиновой плотности в ПС изученных реакций и в
исходных реакционных системах. А именно,
предполагается радикальный механизм реакции.

Таблица 4. Влияние диэлектрической проницаемости растворителя (ε) на свободные энергии Гиббса, рассчитан-
ные для реакционной системы 3{диметилсульфид–HNO2}

Растворитель ε
ΔG≠, ккал/моль

HNO2 MeNO2 PhNO2

Вода 80.4 20.02 20.81 20.15
Диметилсульфоксид 47.2 20.04 20.77 20.16
Диметилформамид 38.3 20.04 20.77 20.17
Метанол 32.63 20.05 20.81 20.17
Ацетон 20.7 20.06 20.77 20.14
Октанол 10.3 20.10 19.80 20.17
Тетрагидрофуран 7.25 20.10 20.71 20.19
Хлороформ 4.9 20.13 20.74 20.26
Гексан 1.89 19.67 20.70 19.39
Без растворителя 1.00 19.74 20.09 21.03

Таблица 5. Значения спиновых плотностей (по Малликену), рассчитанные на атомах реакционного центра

* В скобках показаны спиновые плотности на атомах для исходных НС в триплетном состоянии.

R* S O N O′

CH3 0.4686 0.1442
(0.7516)

0.7591
(0.4608)

0.5167
(0.7516)

C6H5 0.4687 0.1381
(0.6990)

0.7087
(0.4232)

0.4417
(0.6990)

p-NH2C6H4 0.4678 0.1511
(0.6875)

0.7074
(0.4290)

0.4326
(0.6875)

p-FC6H4 0.4674 0.1422
(0.7004)

0.7099
(0.4326)

0.4415
(0.7004)

p-HOC6H4 0.4669 0.1510
(0.6964)

0.7091
(0.4340)

0.4390
(0.6964)

2,4,6-FC6H2 0.4380 0.1862
(0.7165)

0.6441
(0.4034)

0.5210
(0.7165)
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Полученные данные говорят о возможности
переноса атома кислорода в фотохимических ре-
акциях НС с субстратами, если субстрат допуска-
ет такую возможность.
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С помощью спектроскопии ЭПР в сочетании с квантовохимическими расчетами исследованы вы-
сокоспиновые продукты фотолиза 1,3,5-триазидо-2,4,6-трихлорбензола в замороженном при 6 К
растворе 2-метилтетрагидрофурана. Установлено, что фотолиз данного триазида приводит к обра-
зованию смеси триплетного 1,3-диазидо-2,4,6-трихлорфенил-5-нитрена, квинтетного 1-азидо-
2,4,6-трихлорфенил-3,5-динитрена и септетного 2,4,6-трихлорфенил-1,3,5-тринитрена. Изучено
влияние растворителя на спектры ЭПР и магнитные характеристики нитренов.

Ключевые слова: азиды, нитрены, фотолиз, спектроскопия ЭПР, матричная изоляция, параметры
расщепления в нулевом поле
DOI: 10.31857/S002311932304006X, EDN: QNEWZZ

Среди всех органических С-, N- и О-центри-
рованных полирадикалов, высокоспиновые
нитрены обладают самой сильной магнитной
анизотропией и представляют большой интерес
в качестве многоспиновых систем для изучения
органического молекулярного магнетизма, спин-
троники и квантовой информатики [1, 2]. Одним
из наиболее перспективных представителей вы-
сокоспиновых нитренов является септетный
тринитрен 4 (схема 1), параметры расщепления в
нулевом поле (ПРНП) которого в аргоновых
матрицах составляют Ds = –0.0957 см–1 и ЕS =
= 0 [3]. Данный тринитрен проявляет удиви-
тельно высокую термическую стабильность при
изолировании в ледяных матрицах, где не изме-
няет свои спектральные свойства вплоть до раз-
рушения матрицы при 160 К [4]. Кроме того,

тринитрен 4 не окислялся в твердом кислороде
при 20 К и кислородсодержащих ксеноновых
матрицах при 60 К, а также не восстанавливался
в твердом водороде при 3 К [4]. Довольно не-
обычным оказался и метод получения тринитре-
на 4. УФ облучение (λ = 297 нм) изолированного
в твердом аргоне триазида 1 уже на первых мину-
тах фотолиза приводит к образованию тринитре-
на 4 практически с количественным выходом [3].
При этом отсутствие промежуточных азидонит-
ренов на ранних этапах фотолиза триазида 1 яв-
ляется беспрецендентным случаем для фотохи-
мии ароматических полиазидов [1, 2]. Во всех
опубликованных исследованиях именно проме-
жуточные диазидонитрены и азидодинитрены
являлись главными продуктами фотолиза аро-
матических триазидов [5–10].
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Учитывая потенциально высокую практиче-
скую значимость термически и химически ста-
бильного тринитрена 4, в настоящей работе с по-
мощью спектроскопии ЭПР исследованы про-
дукты фотолиза триазида 1 в замороженном при
6 К растворе 2-метилтетрагидрофурана (МТГФ).
Именно эта среда чаще всего используется для
матричной изоляции и спектральных исследова-
ний разнообразных высокоспиновых полиради-
калов [1, 2].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Триазид 1 синтезировали по описанному в ли-
тературе методу [11]. Спектры ЭПР Х-диапазона
регистрировали на спектрометре Bruker-Elexsys
E500 при рабочей частоте 9.565 ГГц и магнитном
поле от 0 до 10000 Гс. Сильно разбавленный (10–4 М)
раствор триазида 1 в МТГФ помещали в стан-

дартную 4 мм ампулу и продували аргоном в тече-
ние 3 мин, затем ампулу закрывали крышкой и
помещали в охлажденную до 6 К спектроскопи-
ческую ячейку. Источником света служила ртут-
ная лампа низкого давления мощностью 1000 Вт.
Образец размещали на расстоянии 40 см от ис-
точника света и облучали светом с λ = 254 нм, ре-
гистрируя спектры ЭПР через 5 и 21 мин.

Компьютерное моделирование спектров ЭПР
проводили с помощью программы EasySpin, ос-
нованной на точном численном решении магнит-
ного спин-гамильтониана для хаотически ориен-
тированных высокоспиновых молекул [12]. В рас-
четах использовалаcь ширина линий ΔH = 90 Гс
для триплетных молекул и ΔH = 60 Гс для квин-
тетных и септетных молекул. Для моделирования
спектров ЭПР квинтетных и септетных молекул
дополнительно использовались параметры уши-
рения линий Γ = 60 и 110 МГц, соответственно,
для параметров D и Е. Все квантовохимические
расчеты проводились с помощью программы OR-
CA (версия 4.2.1) [13]. Оптимизация геометрии
молекул и расчет спиновых плотностей на нитре-
новых центрах для газовой фазы выполнены в при-
ближении B3LYP/TZVP в рамках метода DFT.
Параметры D и Е нитренов в газовой фазе рассчи-
тывались в приближении PBE/Ahlrichs-DZ, поз-
воляющим наиболее точно оценивать эффекты
поляризации в рассматриваемых системах [14].
Влияние растворителя на геометрию исследуе-
мых молекул и их магнитные характеристики бы-
ло учтено в рамках CPCM сольватационной мо-
дели (the conductor-like polarizable continuum
model, проводниковая модель поляризуемого
континуума) [15]. В расчетах использовалась ди-
электрическая константа ε = 7.0 для растворов
МТГФ.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На рис. 1 показаны спектры ЭПР, зарегистри-
рoванные после 5 и 21 мин. УФ облучения триа-
зида 1. В обоих спектрах наблюдаются характери-
стические сигналы септетного тринитрена 4 при
381, 1518, 1683, 2035, 2511, 2798, 3130, 4330, 3753,
5052, 6064 и 6436 Гс, ранее детально охарактери-
зованные при исследовании данного тринитрена
в аргоновых матрицах [3]. Принципиально но-
вым результатом настоящего исследования явля-
ется регистрация интенсивных сигналов три-
плетного нитрена 2 при 6923 Гс (линия X2Y2-пе-
рехода) и квинтеного динитрена 3 при 3006 Гс
(линия Y2-перехода).

Основанное на точном численном решении
магнитного спин-гамильтониана (уравнение (1))
компьютерное моделирование эксперименталь-
ных спектров ЭПР для рабочей частоты прибора
ν0 = 9.565 ГГц, g = 2.0023 и спиновых состояний

Рис. 1. Спектры ЭПР продуктов фотолиза 1,3,5-три-
азидо-2,4,6-трихлорбензола (1) в растворе 2-метил-
тетрагидрофурана при 6 К: (а) – после 5 мин фотоли-
за, Т – сигнал триплетного мононитрена, Q – сигна-
лы квинтетного динитрена, все остальные сигналы
относятся к септетному тринитрену, включая сигнал
Z1-перехода; (б) – после 21 мин фотолиза.
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S = 1, S = 2 и S = 3 позволило определить экспе-
риментальные ПРНП и процентное соотноше-
ние нитренов 2–4 на разных стадиях фотолиза
триазида 1 (табл. 1, рис. 2).

(1)
Имеющий аксиальную D3h симметрию и орто-

гональную главную магнитную ось z септетный
тринитрен 4 имеет E = 0 и отрицательный пара-
метр Ds = –0.0938 см–1, который на 2% меньше по
величине параметра Ds этого же тринитрена в ар-
гоновых матрицах [3]. Чуть меньший по величине
параметер Ds = –0.0934 см–1 в замороженных рас-
творах МТГФ ранее сообщался для септетного
тринитрена 6, получаемого фотолизом 2,4,6-три-
азидотолуола 5 (схема 2) [16]. При этом фотохи-
мический выход тринитрена 6 достигал ~90% уже
через 23 мин от начала фотолиза. Намного более
низкий выход тринитрена 4 при фотолизе триази-
да 1, по-видимому, обусловлен относительно вы-
сокой концентрацией исходного триазида в при-
готовленном образце. Так, в первые 5 мин реакции
образуется ~15% тринитрена 4, а далее реакция за-
медляется почти в 6 раз, и за последующие 16 мин
прирост тринитрена 4 составляет всего 7% (табл. 1).
Такое же замедление наблюдается и для генериро-
вания триплетного мононитрена 2, хотя используе-
мый в работе фотовозбуждающий свет с λ = 254 нм
соответствует наиболее сильной полосе поглоще-
ния исходного триазида и интенсивным полосам
поглощения нитренов 2 и 3 [4, 11]. Все эти данные
указывают на снижение светопроницаемости за-
мороженного раствора из-за высокой концентра-
ции образующегося тринитрена 4 в ближних к ис-
точнику возбуждающего света слоях.

Схема 2.

ˆ .= β +g HS SDSH
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Регистрация сигналов ЭПР триплетного нит-
рена 2 при 6923 Гс и квинтетного динитрена 3 при
733, 1215 и 3006 Гс доказывает, что фотолиз триа-
зида 1 протекает постадийно и включает последова-
тельное образование мононитрена 2, динитрена 3 и
тринитрена 4. Экспериментально измеренные
ПРНП нитренов 2 и 3 приведены в табл. 1. Дан-

Таблица 1. ПРНП и процентное соотношение нитренов 2–4 на разных стадиях фотолиза триазида 1

Нитрен ПРНП, см–1
Содержание нитренов, %

5 мин 21 мин

2 Dt = 0.98
Et = 0

40 32

3 Dq = 0.196
Eq = 0.039

45 46

4 Ds = –0.0938
Es = 0

15 22

Рис. 2. Спектры ЭПР: (а) – рассчитанный спектр для
триплетного мононитрена 2; (b) – рассчитанный
спектр для квинтетного динитрена 3; (c) – рассчитан-
ный спектр для септетного тринитрена 4; (d) – рас-
считанный спектр для смеси нитренов 2, 3 и 4, соот-
ветственно, в соотношении 40 : 45 : 15.
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ные параметры хорошо согласуются с результата-
ми квантовохимических расчетов (рис. 3, табл. 2)
и литературными данными по ПРНП для струк-
турных аналогов нитренов 2 и 3 [16, 17]. Так, на-
пример, ПРНП квинтетного 2,6-динитренотолу-
ола в замороженных растворах МТГФ [17] состав-
ляют Dq = 0.198 см–1 и Eq = 0.034 см–1 и близки к
таковым для квинтетного динитрена 3. Отличи-
тельной особенностью нитренов 2 и 3 от всех ра-
нее изученных в растворах МТГФ триплетных и
квинтетных нитренов является некопланарное
расположение азидогрупп в их молекулах и, как
следствие того, существование множества кон-

формационных изомеров со слегка отличающи-
мися двугранными углами С–С–N–N. Так, в слу-
чае с триплетным нитреном 2, расчеты указывают на
существование четырех стабильных конформеров
2a–d (рис. 3) со слегка различающимися ПРНП. Из
этих конформеров наиболее стабильным является
конформер 2а, теоретически рассчитанный Dt па-
раметр которого превышает экспериментально
измеренную величину всего на 1.3% (табл. 1 и 2).
Как было показано ранее, DFT расчеты не позво-
ляют точно определять Et параметры триплетных
нитренов, существенно переоценивая их [14].
Примером тому являются теоретически рассчи-

Рис. 3. Оптимизированные геометрии различных конформеров триплетного нитрена 2 и квинтетного динитрена 3.
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Таблица 2. Полные (Eполн) и относительные (Eотн) энергии и ПРНП для газовой фазы и с учетом растворителя
МТГФ для нитренов 2 и 3

Нитрен Eполн, а.е. Eотн, кал/моль
ПРНП

(газовая фаза), см–1
ПРНП (с учетом 

растворителя), см–1

2а –1991.98692731 0 Dt = 1.024
Et = 0.01

Dt = 0.993
Et = 0.01

2b –1991.98692498 2 Dt = 1.025
Et = 0.01

Dt = 0.995
Et = 0.01

2с –1991.98655364 235 Dt = 1.041
Et = 0.01

Dt = 1.007
Et = 0.01

2d –1991.98639790 332 Dt = 1.042
Et = 0.01

Dt = 1.006
Et = 0.01

3 –1882.48070808 – Dq = 0.204
Eq = 0.039

Dq = 0.197
Eq = 0.038
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танные в данной работе Et параметры триплетных
нитренов 2a–d в табл. 2. Данные табл. 2 также по-
казывают, что параметры D нитренов 2a–d и
квинтетного динитрена 3 меньше на 2–3% в рас-
творах МТГФ по сравнению с этими же парамет-
рами для газовой фазы. Интересно также отме-
тить очень высокую точность (99.5%) современ-
ных расчетов Dq и Eq параметров для динитрена 2
(табл. 1 и 2), несмотря на некопланарное распо-
ложение азидогруппы в его молекуле (рис. 3). Дан-
ные квантовохимических расчетов позволяют так-
же понять причину существенного уширения ли-
ний в спектрах ЭПР нитренов 2–4 (рис. 1 и 2).
Согласно теории, линии ЭПР высокоспиновых
молекул уширяются вследствие образования
множества конформационных изомеров со слег-
ка различающимися параметрами D и Е [18–20].
Такими конформерами могут быть нитрены 2 и 3
со слегка отличающимися двугранными углами
С–С–N–N и молекулы тринитрена 4 со слегка
отличающимися углами С–N···N2 после фото-
диссоциации связей N–N2 [18]. Использованные
в настоящей работе параметры уширения линий
Γ = 60 и 110 МГц, соответственно, для D и Е пара-
метров указывают, что образующиеся продукты
фотолиза представляют собой смесь конформа-
ционных изомеров разных нитренов с меняющи-
мися в пределах D ± 0.001 см–1 и Е ± 0.002 см–1

ПРНП.
До проведения настоящего исследования в ли-

тературе была описана единственная реакция фо-
толиза D3h симметричных 1,3,5-триазидобензолов
в замороженных растворах МТГФ [21]. Сообща-
лось, что фотолиз триазида 7 в МТГФ при 77 К
приводит к образованию только двух высокоспи-
новых продуктов, а именно, триплетного нитрена 8
(X2Y2-переход при 6792 Гс, Dt = 0.9735 см–1, Et = 0)
и септетного тринитрена 9 (Z1-переход при 420 Гс,
при Ds = 0.0548 см–1, Eq = 0) (схема 3). При этом
экспериментальный спектр ЭПР опубликован не
был, а все выводы о продуктах фотохимической
реакции и их ПРНП основывались исключитель-
но на догадках. Тем не менее, сообщенный для
тринитрена 9 параметр Ds долгие годы оставался
главным ориентиром для оценки магнитных ха-
рактеристик септетных тринитренов [22]. Только

недавние исследования тринитрена 4 в аргоновых
матрицах показали, что ПРНП тринитренов 4 и 9
можно точно определить по положению их Z1-
сигналов в спектрах ЭПР, используя уравнение,

(2)

где hν0 – рабочая частота прибора, а – по-
ложение Z1-перехода [3]. Так, решение уравне-
ния (2) с использованием сообщенных ν0 = 9.396 ГГц
и  = 420 Гс [21] дает Ds = 0.092 см–1 для тринит-
рена 9 в замороженных растворах МТГФ. Анало-
гично, изолированный в аргоновых матрицах три-
нитрен 4 имеет Ds = 0.096 см–1 для ν0 = 9.107 ГГц и

 = 180 Гс, что практически совпадает с Ds =
= 0.0957 см–1, полученного в результате компью-
терного моделирования спектра ЭПР [3]. Зареги-
стрированные при ν0 = 9.565 ГГц спектры ЭПР
тринитрена 4 в замороженных растворах МТГФ
содержат сигнал Z1-перехода при 381 Гс (рис. 1 и 2),
что соответствует Ds = 0.094 см–1 и хорошо согла-
суется с результатами компьютерного моделиро-
вания спектров (табл. 1). Полное отнесение всех
сигналов в представленных на рис. 1 и 2 спектрах
ЭПР тринитрена 4 и динитрена 3 полностью сов-
падает с ранее опубликованными данными для
тринитрена 4 в аргоновых матрицах [3] и квинтет-
ных 1,3-динитренобензолов в замороженных рас-
творах МТГФ [17]. Сравнение параметров Ds для
тринитренов 4 и 9 в растворах МТГФ показывает,
что содержащий более электроноакцепторные за-
местители в ароматическом кольце тринитрен 9
имеет более низкую спиновую плотность на нит-
реновых центрах и, как следствие того, меньший
параметр Ds. Из данных Ds для тринитрена 4 в
твердом аргоне и твердом растворе МТГФ следует,
что расщепление в нулевом поле высокоспиновых
молекул в растворах МТГФ меньше, примерно, на
2% по сравнению с аналогичным расщеплением в
твердых инертных газах. Зарегистрированные в
настоящей работе спектры ЭПР продуктов фото-
лиза триазида 1 являются первой демонстрацией
спектров ЭПР продуктов фотолиза D3h симмет-
ричных 1,3,5-триазидобензолов в твердых раство-
рах МТГФ (рис. 1).

Схема 3.
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Проведенное исследование показывает, что
фотолиз триазида 1 в замороженных растворах
МТГФ протекает постадийно и включает после-
довательное образование триплетного нитрена 2,
квинтетного динитрена 3 и септетного тринит-
рена 4. При этом эффективность фотолиза проме-
жуточных нитренов 2 и 3 быстро снижается, по-ви-
димому, из-за уменьшения светопроницаемости
твердого раствора. Магнитный параметр Ds сеп-
тетного тринитрена 4 в твердом растворе МТГФ
меньше на 2% аналогичного параметра в твердых
инертных газах. Такая же разница в параметрах D
для данных двух сред сохраняется для триплетных
и квинтетных нитренов. Квантовохимические рас-
четы параметров D и Е в приближении PBE/Ahl-
richs-DZ//B3LYP/TZVP (CPCM) позволяют оце-
нивать ПРНП высокоспиновых нитренов в твердых
растворах МТГФ с высокой точностью (98–99%).
Для компьютерного моделирования спектров
ЭПР гексазамещенных фенилнитренов, хорошо
соответствующих экспериментальным регистри-
руемым, требуется дополнительно использовать
параметры уширения линий Γ (D) и Γ (Е) от 60 до
110 МГц. Точные значения параметров Ds для D3h
симметричных септетных тринитренов в разных
средах можно точно определять по положению
характеристических сигналов Z1-переходов в сла-
бых магнитных полях.

ИСТОЧНИКИ ФИНАНСИРОВАНИЯ

Работа выполнена в рамках государственного задания
AAAA-A19-119070790003-7 и AAAA-A19-119092390079-8.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Чапышев С.В., Корчагин Д.В., Мисочко Е.Я. // Усп.

Химии. 2021. Т. 90. С.39.
2. Chapyshev S.V., Mendez-Vega E., Sander W. // Chem.

Eur. J. 2021. V. 27. P. 1258.

3. Misochko E.Ya., Akimov A.V., Masitov A.A. et al. //
J. Chem. Phys. 2013. V. 138. № 204317.

4. Mendez-Vega E., Mieres-Perez J., Chapyshev S.V. et al. //
Angew. Chem. Int. Ed. 2019. V. 58. P. 12994.

5. Chapyshev S.V., Korchagin D.V., Costa P. et al. // Magn.
Reson. Chem. 2022. V. 60. P. 829.

6. Chapyshev S.V., Korchagin D.V., Grote D. et al. // Magn.
Reson. Chem. 2019. V. 57. P. 472.

7. Akimov A.V., Masitov A.A., Korchagin D.V. et al. //
J. Chem. Phys. 2015. V. 143. № 084313.

8. Chapyshev S.V., Grote D., Finke C. et al. // J. Org.
Chem. 2008. V. 73. P. 7045.

9. Misochko E.Ya., Akimov A.V., Chapyshev S.V. //
J. Chem. Phys. 2008. V. 129. № 174510.

10. Chapyshev S.V., Walton R., Sanborn J.A. et al. // J. Am.
Chem. Soc. 2000. V. 122. P. 1580.

11. Chapyshev S.V., Chernyak A.V. // J. Fluorine Chem.
2013. V. 156. P. 303.

12. Stoll S., Schweiger A. // J. Magn. Reson. 2006. V. 178.
P. 42.

13. Neese F. // Comput. Mol. Sci. 2012. V. 2. P. 73.
14. Misochko E.Ya., Korchagin D.V., Bozhenko K.V. et al. //

J. Chem. Phys. 2010. V. 133. № 064101.
15. Marenich A.V., Cramer C.J., Truhlar D.G. // J. Chem.

Phys. B. 2009. V. 113. P. 6378.
16. Chapyshev S.V., Misochko E.Ya., Akimov A.V. et al. //

J. Org. Chem. 2009. V. 74. P. 7238.
17. Чапышев С.В. // Изв. АН. Сер. хим. 2006. С. 1085.
18. Koto T., Sugisaki K., Shiomi D. et al. // Appl. Magn.

Reson. 2010. V. 37. P. 703.
19. Chapyshev S.V., Korchagin D.V., Budyka M.F. et al. //

J. Phys. Chem. A. 2011. V. 115. P. 8419.
20. Chapyshev S.V., Korchagin D.V., Budyka M.F. et al. //

ChemPhysChem. 2012. V. 13. P. 2721.
21. Wasserman E., Schueller K., Yager W.A. // Chem. Phys.

Lett. 1968. V. 2. P. 259.
22. Weltner W.Jr. Magnetic Atoms and Molecules, New

York, Dover Publications, 1989.



ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ, 2023, том 57, № 4, с. 282–289

282

ФОТОПРОЦЕССЫ БИС-ТИАКАРБОЦИАНИНОВЫХ КРАСИТЕЛЕЙ
В ПРИСУТСТВИИ КУКУРБИТ[7,8]УРИЛОВ В ВОДЕ
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Исследовали спектральные, спектрально-кинетические и фотохимические свойства бистиакарбо-
цианинов (бис-ТКЦ) на основе 3,3'-диметилтиакарбоцианина перхлората в воде. Установлено су-
ществование двух форм бис-ТКЦ, поглощающих в длинноволновой (мономерная форма) и корот-
коволновой (димерная форма) областях спектра. Мономерная форма бис-ТКЦ проявляет способ-
ность к флуоресценции, фотоизомеризации и переходу в триплетное состояние. Димерная форма
характеризуется эффективным переходом в триплетное состояние, практически полным отсутстви-
ем флуоресценции и фотоизомеризации. Как мономерная, так и димерная формы бис-ТКЦ вступа-
ют в реакцию комплексообразования с кукурбит[7,8]урилами. Комплексообразование приводит к
возрастанию интенсивности флуоресценции мономерной и димерной форм, увеличению выхода
замедленной флуоресценции и времени жизни димерной формы в триплетном состоянии, а также
фотоизомера мономерной формы. Димерная форма бис-ТКЦ способна в триплетном состоянии
вступать в реакцию фотоокисления п-нитроацетофеноном как в отсутствие, так и в присутствии ку-
курбит[7,8]урилов.

Ключевые слова: тиакарбоцианин, бистиакарбоцианин, кукурбит[7,8]урилы, поглощение, флуорес-
ценция, замедленная флуоресценция, триплет-триплетное поглощение, фотоокисление
DOI: 10.31857/S0023119323040095, EDN: QNUCTF

Тиакарбоцианиновые красители в воде способ-
ны к самопроизвольному образованию димеров за
счет гидрофобных взаимодействий (“водные ди-
меры”), являющихся простейшими супрамолеку-
лярными системами [1–5]. Для “водных димеров”
характерным является практическое отсутствие
транс-цис-фотоизомеризации, существенное уве-
личение выхода интеркомбинационной конвер-
сии в триплетное состояние и сокращение време-
ни жизни триплетных молекул [6–9]. Ранее нами
было показано, что присутствие кавитандов – ку-
курбит[7,8]урилов – приводит к образованию
комплексов с тиакарбоцианинами, для которых
характерно увеличение выхода интеркомбинаци-
онной конверсии в триплетное состояние и вре-
мени жизни молекул в триплетном состоянии, а
также приводит к термически активированной
замедленной флуоресценции и фосфоресценции
при комнатной температуре [10–17]. Наряду с
“водными димерами”, возможно образование ко-
валентно-связанных димеров (бис-цианинов), в

которых молекулы красителя соединены с помо-
щью метиленовых групп [18–21]. Для бис-циани-
нов характерно расщепление нижнего синглет-
но-возбужденного уровня, что проявляется в на-
личии двух полос в спектре поглощения [22, 23].
Кроме того, для бис-цианинов имеет место уве-
личение выхода интеркомбинационной конвер-
сии в триплетное состояние и уменьшение време-
ни жизни триплетных молекул [24–26]. В [27] бы-
ло исследовано влияние кукурбит[7,8]урилов на
спектрально-люминесцентные свойства бис-тиа-
карбоцианина на основе 3,3'-диметилтиакарбоциа-
нина, ковалентно связанного через гетероатомы
азота цепью из трех СН2-групп. В настоящей работе
приведены результаты исследования влияния ку-
курбит[7,8]урилов на спектральные, спектрально-
кинетические и фотохимические свойства бис-тиа-
карбоцианинов на основе 3,3'-диметилтиакарбо-
цианина в воде.

УДК 541.14+543.42

ФОТОХИМИЯ
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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Исследования проводили с ковалентно-свя-
занными с помощью метиленовых групп бис-ти-
акарбоцианинами ангулярного строения на ос-

нове 3,3'-диметилтиакарбоцианина перхлората
(ТКЦ). Число метиленовых групп (n) в цепи, со-
единяющей гетероатомы в бис-тиакарбоциани-
нах (бис-ТКЦ), составляло 3 (Бис-3), 4 (Бис-4) и
6 (Бис-6).
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Красители ТКЦ и бис-ТКЦ были синтезиро-
ваны по методике, описанной в [28]. В качестве
кавитандов использовали кукурбит[7,8]урилы
(КБ7, КБ8) (Aldrich). Измерения проводили в ме-
таноле (Aldrich) и в воде, очищенной с помощью
системы Direct-Q3 Millipore. Растворы готовили
путем добавления 2–5 мкл насыщенного раство-
ра красителя в диметилсульфоксиде (Aldrich) к
2 мл растворителя. Концентрация растворов кра-
сителей составляла (0.2–1.0) × 10–5 моль/л. В каче-
стве акцептора электронов использовали п-нитро-
ацетофенон (Aldrich). Спектры поглощения реги-

стрировали на спектрофотометре Agilent 8453.
Люминесцентные измерения выполняли на спек-
трофлуориметре Cary Eclipse. Спектры замедлен-
ной флуоресценции регистрировали через 100 мкс
после прекращения излучения импульсной лам-
пы как источника возбуждения (опция спектро-
флуориметра). Измерение разностных спектров
триплет-триплетного поглощения, кинетики дез-
активации триплетного состояния и короткожи-
вущих промежуточных продуктов фотореакций
проводили на установке нс-лазерного фотолиза
[29, 30]. Растворы красителей облучали импульса-
ми лазера на иттрий-алюминий гранате (Nd : YAG,
“Solar”, λ = 532 нм) с длительностью импульса
10 нс и энергией до 70 мДж. Удаление кислорода
воздуха проводили путем продувки (барботирова-
ние) раствора газообразным аргоном. Спектраль-
но-люминесцентные и спектрально-кинетиче-
ские измерения выполняли при комнатной тем-
пературе.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Поглощение и флуоресценция

Характерной особенностью бис-цианинов яв-
ляется наличие двух полос в спектрах поглоще-
ния [22, 23]. Согласно представлению об элек-
тронных переходах в димерах [23], наличие двух
полос в спектре димера обусловлено расщепле-
нием полосы поглощения на полосы с более вы-
сокой (коротковолновый переход) и более низ-
кой (длинноволновый переход) энергиями. На
рис. 1 приведены спектры поглощения Бис-4 в
метаноле и воде. Спектры поглощения Бис-6 в

Рис. 1. Спектры поглощения Бис-4 в метаноле (1) и в
воде (2).
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метаноле и воде подобны спектрам поглощения
Бис-4. В воде по сравнению с метанолом проис-
ходит гипсохромное смещение максимумов по-
глощения и существенное увеличение коротко-
волнового поглощения по сравнению с длинно-
волновым. Положения максимумов в спектрах
поглощения бис-цианинов в метаноле и в воде
приведены в табл. 1. Из табл. 1 следует, что поло-
жение длинноволнового максимума в спектрах
бис-цианинов близко к положению максимума
поглощения ТКЦ в воде. Спектры поглощения
Бис-4 и Бис-6 в воде подобны спектру поглоще-
ния димеров ТКЦ [13, 20]. При изучении спек-
тральных свойств бис-тиакарбоцианинов право-
мерно использовать методы и подходы, использу-
емые при исследовании димеров, образованных в
результате самосборки мономеров тиакарбоциа-
нинов в воде [20].

В настоящей работе были измерены спектры
флуоресценции и возбуждения флуоресценции
Бис-4 и Бис-6 в метаноле и в воде. На рис. 2 при-
ведены спектры поглощения, флуоресценции и
возбуждения флуоресценции Бис-6 в метаноле и в
воде. Спектры флуоресценции характеризуются од-
ним максимумом, положение которого не зависит
от длины волны возбуждающего света (рис. 2а, б,
вставки) и близко к положению максимума спектра
флуоресценции ТКЦ. В спектрах возбуждения флу-
оресценции присутствует один максимум, положе-
ние которого совпадает с положением длинновол-
нового максимума в спектре поглощения бис-ТКЦ
и близко к положению максимума в спектре по-
глощения ТКЦ. Различие в спектрах поглощения
и возбуждения флуоресценции указывает на су-
ществование как в метаноле, так и в воде, двух
форм красителя – флуоресцирующей и нефлуо-
ресцирующей, находящихся в равновесии. При
этом флуоресцирующая форма проявляет свой-
ства мономера ТКЦ (мономерная форма бис-
ТКЦ, МФ), тогда как нефлуоресцирующую форму
можно отнести к димерной форме бис-ТКЦ (ДФ).
Равновесие между МФ и ДФ зависит от полярно-
сти растворителя и смещается в сторону ДФ при
переходе от метанола к воде. Существование ДФ
и МФ установлено также для Бис-4. Положения
максимумов в спектрах флуоресценции и возбуж-
дения флуоресценции Бис-3, Бис-4 и Бис-6 в ме-
таноле и в воде приведены в табл. 1.

В обескислороженных водных растворах Бис-4 и
Бис-6 была зарегистрирована при комнатной тем-
пературе термически активированная замедленная
флуоресценция ДФ красителей низкой интенсив-
ности. Максимум спектра замедленной флуорес-
ценции ДФ батохромно смещен относительно мак-
симума флуоресценции МФ на 40–50 нм. Величина
Стоксова сдвига в спектрах замедленной флуорес-
ценции ДФ составляет 100–130 нм. В спектрах бис-
цианинов флуоресценция ДФ маскируется суще-
ственно более интенсивной флуоресценцией МФ

красителей. Наличие замедленной флуоресцен-
ции ДФ указывает на способность бис-ТКЦ к ин-
теркомбинационному переходу в триплетное со-
стояние. Интенсивность замедленной флуорес-
ценции ДФ в воде увеличивается при переходе от
Бис-3 к Бис-6, и, следовательно, можно ожидать
увеличение выхода интеркомбинационной кон-
версии в триплетное состояние с увеличением
числа метиленовых групп в молекуле бис-ТКЦ.
Увеличение выхода интеркомбинационной кон-
версии в триплетное состояние Бис-3 и Бис-6 от-
носительно выхода интеркомбинационной кон-
версии ТКЦ в 2 и 30 раз было установлено в эта-
ноле [25].

Наличие флуоресценции низкой интенсивно-
сти, существенный батохромный сдвиг максимума
флуоресценции бис-ТКЦ относительно максимума
флуоресценции ТКЦ, а также большой Стоксов
сдвиг в спектрах замедленной флуоресценции
бис-ТКЦ подтверждает отнесение коротковолно-
вой полосы в спектрах поглощения бис-тиакар-
боцианинов к поглощению димерной формы
бис-ТКЦ. При этом полоса поглощения ДФ обу-

Таблица 1. Положения максимумов в спектрах погло-
щения (λпогл), флуоресценции (λфл) и возбуждения
флуоресценции (λвозб) ТКЦ и бис-ТКЦ в метаноле, в
воде в отсутствие и в присутствии КБ7 и КБ8. В скоб-
ках указано положение плеча

* Концентрация красителей – (2.7–3.9) × 10–6 моль/л.
** Концентрация КБ7 – 2 × 10–3 моль/л.

*** Концентрация КБ8 – 5 × 10–5 моль/л.

Краситель* λпогл, нм λфл, нм λвозб, нм

MeOH
ТКЦ 556, (522) 571 556
Бис-3 518, 559 574 562
Бис-4 516, 559 576 562
Бис-6 522, 557 575 559

Вода
ТКЦ 553, (518) 567 554
Бис-3 510, 554 570 556
Бис-4 508, 555 576 560
Бис-6 511, 554 572 559

КБ7**
ТКЦ 510, (551) – –
Бис-3 514, 552 566 552
Бис-4 514, 551 568, (607) 555, (512)
Бис-6 518, 553 567, (607) 554, (515)

КБ8***
ТКЦ 522 612, (637) 514, (548)
Бис-3 512, 562 590, 634 508, 570
Бис-4 519, (564) 577, 604 557, 527
Бис-6 515, 562 584, (606) 571, (518)
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словлена переходом на верхний расщепившийся
уровень димерной формы бис-ТКЦ.

В присутствии КБ7 и КБ8 наблюдали измене-
ния в спектрах поглощения бис-ТКЦ, проявляю-
щиеся в сдвигах максимумов и в увеличении по-
глощения ДФ по отношению к МФ. Последнее
указывает на смещение равновесия в сторону ДФ.
В присутствии КБ7 происходит гипсохромный
сдвиг максимума МФ и батохромный сдвиг мак-
симума ДФ, тогда как в присутствии КБ8 наблю-
дали батохромный сдвиг максимумов как МФ,
так и ДФ. Положения максимумов поглощения
ДФ и МФ в присутствии КБ7 и КБ8 приведены в
табл. 1. Наличие спектральных сдвигов характер-
но для образования комплексов тиакарбоциани-
нов с кукурбитурилами [10–15].

Влияние кукурбит[7,8]урилов на флуоресцен-
цию бис-тиакарбоцианинов проявляется в сме-

щении максимумов флуоресценции МФ и увели-
чении интенсивности флуоресценции как ДФ,
так МФ. В присутствии КБ7 наблюдали гипсо-
хромный сдвиг максимума флуоресценции МФ и
увеличении относительного выхода флуоресцен-
ции МФ в ряду Бис-3−Бис-4−Бис-6 в 4.4, 4.5 и
6.2 раза. Флуоресценция ДФ маскируется интен-
сивной флуоресценцией МФ и проявляется в ви-
де плеча при возбуждении ДФ. В отличие от КБ7
влияние КБ8 на флуоресценцию бис-цианинов
проявляется в батохромном сдвиге максимума,
разгорании флуоресценции ДФ и увеличении флу-
оресценции МФ. На рис. 3 представлены спектры
флуоресценции и возбуждения флуоресценции
Бис-4 в воде в присутствии КБ8, измеренные при
возбуждении ДФ (1) и МФ (2) и наблюдении флу-
оресценции в полосах испускания ДФ (3) и
МФ (4). Из сравнения спектров (1) и (2) следует,
что спектр флуоресценции ДФ Бис-4 батохромно
смещен на 24 нм относительно спектра флуорес-
ценции МФ. В спектре возбуждения флуоресцен-
ции (4) присутствуют два максимума, из которых
наиболее интенсивный максимум совпадает по
положению с максимумом спектра возбуждения
(3) МФ, тогда как положение менее интенсивно-
го максимума близко к положению максимума
поглощения ДФ. Наблюдаемая длинноволновая
флуоресценция относится к флуоресценции ДФ
Бис-4. Интенсивную флуоресценцию ДФ наблю-
дали для Бис-3 в присутствии КБ8 [27]. В случае
Бис-6 в присутствии КБ8 флуоресценция ДФ была
зарегистрирована в виде плеча в спектре флуорес-
ценции МФ. Флуоресценция МФ в присутствии

Рис. 2. Нормированные спектры поглощения (1),
возбуждения флуоресценции (2) и флуоресценции (3)
Бис-6 в метаноле (а) (λвозб = 555 нм, λнабл = 590 нм)
и в воде (б) (λвозб = 550 нм, λнабл = 580 нм). На встав-
ках – спектры флуоресценции Бис-6 в метаноле (а)
(1 – λ возб = 555 нм, 2 – λ возб = 520 нм) и в воде (б)
(1 – λвозб = 550 нм, 2 – λ возб = 510 нм).
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Рис. 3. Спектры флуоресценции (1 – λвозб = 527 нм,
2 – λвозб = 557 нм) и возбуждения флуоресценции
(3 – λнабл = 602 нм, 4 – λнабл = 577 нм) Бис-4 (1.8 ×
× 10–6 моль/л) в воде в присутствии КБ8 (5 ×
× 10‒5 моль/л).
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КБ8 усиливается в ряду Бис-3−Бис-4−Бис-6 в 1.5,
2.2 и 5.6 раза.

В обескислороженных водных растворах бис-
ТКЦ в присутствии КБ7 и КБ8 наблюдали значи-
тельное усиление термически активированной
замедленной флуоресценции ДФ Бис-4 и ДФ
Бис-6. Время затухания замедленной флуорес-
ценции ДФ Бис-4 в присутствии КБ7 и КБ8 со-
ставляют 2.8 и 4.6 мс, тогда как время затухания
замедленной флуоресценции ДФ Бис-6 составля-
ет 1.1 и 0.7 мс. Наиболее интенсивную замедлен-
ную флуоресценцию проявляют Бис-3 и Бис-4 в
присутствии КБ8. Усиление интенсивности терми-
чески активированной замедленной флуоресцен-
ции в присутствии кавитандов предполагает увели-
чение квантового выхода интеркомбинационной
конверсии в триплетное состояние бис-ТКЦ.

Наблюдаемые изменения спектрально-люми-
несцентных свойств ДФ и МФ Бис-4 и Бис-6 в

присутствии КБ7 и КБ8 подобны изменениям
спектрально-люминесцентных свойств димеров и
мономеров тиакарбоцианинов [10–15], что пред-
полагает образование комплексов мономерной и
димерной форм бис-ТКЦ с кавитандами.

Триплет-триплетное поглощение

Ранее нами было показано, что Бис-3 и Бис-6
в спиртовых растворах способны к переходу в
триплетное состояние и образованию цис-изомера
[24–26]. Разностный спектр триплет-триплетного
(Т-Т) поглощения бис-тиакарбоцианинов харак-
теризуется одной полосой с максимумом при
610−620 нм, тогда как в разностном спектре цис-
изомера имеются две полосы поглощения с макси-
мумами при 540 и 500 нм. В настоящей работе мето-
дом нс-лазерного фотолиза исследованы спек-
тральные изменения Бис-3 и Бис-6 в воде в отсут-
ствие и в присутствии КБ7 и КБ8. На рис. 4а, б

Рис. 4. Разностные спектры поглощения Бис-6 (а, в) и Бис-3 (б, г) в воде в отсутствие (а, б) и в присутствии 2 ×
× 10‒3 моль/л КБ8 (в) и 5 × 10–5 моль/л КБ7 (г). Концентрация красителей 6.5 × 10–6 моль/л. В рамках – время из-
мерения спектров.
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приведены разностные спектры поглощения
Бис-3 и Бис-6 в воде, измеренные через различ-
ное время после лазерного импульса. Спектры ха-
рактеризуются наличием положительных и отри-
цательных максимумов. Отрицательные макси-
мумы при 510 и 560 нм отражают уменьшение
поглощения (выцветание) ДФ и МФ красителей,
соответственно. В разностном спектре поглоще-
ния Бис-6 (рис. 4а) наблюдаемые относительно
узкая полоса при 535 нм и более широкая при
640 нм относятся к Т-Т поглощению ДФ Бис-6,
что подтверждается практически полным исчезно-
вением поглощения после насыщения раствора
кислородом воздуха. Наличие двух полос в спектре
Т-Т поглощения является характерным как для
“водных димеров”, так и димерных комплексов
тиакарбоцианинов с КБ7 и КБ8 [9, 14, 15]. Время
жизни Т-состояния Бис-6 в воде составляет
75 мкс и сокращается до 2 мкс в присутствии кис-
лорода воздуха. В разностном спектре воздушно
насыщенного водного раствора Бис-6 наблюдали
незначительное поглощение при 530 нм и выцве-
тание при 560 нм, что указывает на образование
цис-изомера МФ красителя. Время жизни цис-
изомера превышает 5 мс. Из полученных резуль-
татов следует, что лазерное возбуждение Бис-6 в
воде приводит в основном к заселению триплет-
ного уровня ДФ. Наблюдаемый разностный
спектр поглощения водного раствора Бис-6 явля-
ется спектром Т-Т поглощения ДФ красителя.

В отличие от Бис-6 в разностном спектре по-
глощения Бис-3 (рис. 4б) имеет место выцветание
при 550 нм, что связано с фотоизомеризацией
МФ красителя. Максимум поглощения фотоизо-
мера расположен при 530 нм и близок к максиму-
му Т-Т поглощения ДФ Бис-3 (535 нм). Полоса
при 620 нм обусловлена Т-Т поглощением как
ДФ, так и МФ Бис-3. Время жизни Т-состояния
ДФ и МФ Бис-3 составляет 40 и 3 мкс соответ-
ственно. Время жизни цис-изомера Бис-3 равно
∼1 мс.

Таким образом, Бис-3 и Бис-6 в воде способны
к переходу в триплетное состояние и к реакции фо-
тоизомеризации. Основным результатом импульс-
ного фотовозбуждения Бис-6 является заселение
Т-уровня ДФ красителя, тогда как фотовозбуждение
Бис-3 приводит к образованию цис-изомера МФ и к
заселению Т-уровня как ДФ, так и МФ. При этом
для Бис-6 время жизни Т-состояния ДФ и цис-
изомера МФ превышает время жизни Т-состоя-
ния ДФ и цис-изомера МФ для Бис-3.

При добавлении КБ7 и КБ8 к водным раство-
рам Бис-3 и Бис-6 наблюдали изменения в раз-
ностных спектрах поглощения, обусловленные
комплексообразованием с КБ7 и КБ8. Разност-
ный спектр Т-Т поглощения обескислороженно-
го водного раствора Бис-6 в присутствии КБ8
(рис. 4в), подобен разностному спектру поглоще-
ния красителя в отсутствие КБ8 (рис. 4а). При до-
бавлении КБ8 наблюдали батохромный сдвиг на
5 нм максимума Т-Т поглощения Бис-6 при 535 нм
и увеличение поглощения в ∼2 раза, что указыва-
ет на увеличение интеркомбинационной конвер-
сии Бис-6 в триплетное состояние при комплек-
сообразовании с КБ8. Время жизни Т-состояния
комплекса ДФ с КБ8 Бис-6 сокращается до 10 мкс
в воздушно насыщенном растворе. В спектре так-
же имеет место выцветание комплекса МФ с КБ8
Бис-6 с максимумом при 590 нм, батохромно сме-
щенным на 30 нм относительно максимума выцве-
тания МФ Бис-6. Выцветание при 590 нм обуслов-
лено обеднением основного уровня комплекса МФ
с КБ8 вследствие образования цис-фотоизомера.

На рис. 4б представлен разностный спектр по-
глощения обескислороженного водного раствора
Бис-3 в присутствии КБ7 при лазерном возбужде-
нии. Из сравнения рис. 4г и 4б следует, что в при-
сутствии КБ7 происходит увеличение степени
выцветания ДФ Бис-3. Последнее указывает на
более эффективное участие ДФ в фотопроцессах
при комплексообразовании с КБ7. Дезактивация
Т-состояния комплекса Бис-3 с КБ7 описывается
двухэкспоненциальной кинетикой с τ1 = 20 мкс
(МФ) и τ2 = 180 мкс (ДФ). Полоса при 460 нм от-
носится к поглощению фотоокисленной формы
Бис-3, что подтверждается исчезновением погло-
щения в присутствии аскорбиновой кислоты как
донора электрона. Образование полуокисленной
формы димера 3,3'-диэтилзамещенного ТКЦ в
комплексе с КБ7 было обнаружено в [10]. Таким
образом, влияние КБ7 проявляется в усилении
интеркомбинационной конверсии ДФ в триплет-
ное состояние, увеличении времени жизни Т-со-
стояний ДФ и МФ, а также в увеличении времени
жизни цис-изомера МФ до ∼3 мc.

Таблица 2. Константа скорости тушения Т-состояния
(kq) бис-красителей п-нитроацетофеноном в воде в от-
сутствие и в присутствии КБ7 и КБ8

Система kq, л моль–1 с–1

Б
ис

-3

/Н2О 2.0 × 109

/КБ7 2.0 × 108

/КБ8 2.3 × 108

Б
ис

-6

/Н2О 5.5 × 109

/КБ7 1.5 × 109

/КБ8 1.8 × 109
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Реакция фотоокисления
Исследовали способность Бис-3 и Бис-6 в три-

плетном состоянии вступать в реакцию фото-
окисления акцептором электрона (п-нитроацето-
фенон, п-НАФ) в отсутствие и в присутствии КБ7
и КБ8 в воде. Реакция фотоокисления протекает
через триплетное состояние, что следует из со-
кращения времени жизни триплетного состояния
бис-ТКЦ в присутствии акцептора электрона. В
табл. 2 приведены значения констант скорости kq
тушения Т-состояния п-НАФ.

Из приведенных в табл. 2 данных следует,
что константа скорости тушения Т-состояния
п-нитроацетофеноном в отсутствие КБ7 и КБ8
для Бис-6 в ∼2 раза больше, чем для Бис-3. При
тушении Т-состояния комплексов Бис-3 с КБ8 в
разностном спектре поглощения наблюдали воз-

никновение полосы поглощения при 460 нм, отно-
сящейся к катион-радикалу Бис-3. Катион-радикал
образуется в результате одноэлектронного фото-
окисления комплексов, что подтверждается исчез-
новением поглощения при добавлении аскорбино-
вой кислоты как донора электрона. На рис. 5а при-
ведены кинетические кривые дезактивации
триплетного состояния комплексов Бис-3 с КБ8 в
отсутствие и в присутствии п-НАФ. На рис. 5б
приведена кинетика образования и гибели кати-
он-радикала (2), из которой видно, что кривая 2
состоит из трех участков: a–b, b–c и c–d. Уча-
сток a–b отражает быстрое (<0.01 мкс) увеличе-
ние поглощения ΔА. Участок b–c отражает относи-
тельно медленное (50 мкс) увеличение ΔА в резуль-
тате реакции переноса электрона между п-НАФ и
комплексом Бис-3@КБ8, приводящей к образова-
нию катион-радикала Бис-3. Участок c–d отража-
ет процесс относительно медленной гибели ради-
кального продукта с временем жизни, превышаю-
щим 200 мкс.

ВЫВОДЫ
Красители бис-ТКЦ находятся в метаноле и в

воде в виде двух форм: интенсивно флуоресцирую-
щей мономерной и слабо флуоресцирующей ди-
мерной. Димерная форма проявляет малоинтен-
сивную термически активированную замедленную
флуоресценцию. Бис-ТКЦ проявляют способность
к комплексообразованию с кукурбит[7,8]урилами в
воде, приводящему к увеличению интенсивности
флуоресценции как мономерной, так и димерной
форм. Наибольшее увеличение интенсивности флу-
оресценции имеет место при комплексообразова-
нии мономерной формы с КБ7 и димерной формы с
КБ8. Комплексообразование также увеличивает ин-
тенсивность и время затухания замедленной флу-
оресценции димерной формы бис-ТКЦ. Уста-
новлена способность Бис-6 и Бис-3 к переходу в
триплетное состояние и к реакции фотоизомери-
зации в воде в отсутствие и в присутствии КБ7 и
КБ8. Бис-3 и Бис-6 в триплетном состоянии так-
же вступают в реакцию фотоокисления п-нитро-
ацетофеноном в отсутствие и в присутствии КБ8
и КБ7 в воде.
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В работе рассмотрена возможность применения полупроводниковых нанокристаллов в фотодетек-
торах для оптической регистрации открытого пламени. Проведена конкретизация границ спек-
тральной области чувствительности датчиков пламени. В соответствии с этим синтезированы кол-
лоидные нанокристаллы сульфида свинца, поглощающие в диапазоне 1–1.5 мкм. Из полученных
частиц изготовлены фоторезисторы с разным лигандным составом. Для полученных образцов из-
мерены вольт-амперные характеристики и рассчитаны характеристики фоточувствительности и
удельной обнаружительной способности. Сделана теоретическая оценка дальности обнаружения
пламени для полученных образцов. Показано, что возможно уверенное детектирование фотосигна-
ла на расстоянии более 80 м.
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ВВЕДЕНИЕ
В последнее время ввиду увеличения числа по-

жаров все более востребовано раннее обнаруже-
ние возгорания в закрытых помещениях [1]. На
сегодняшний день наиболее распространенными
датчиками возгорания в закрытых помещениях
являются температурные и дымовые детекторы
пламени. Основной принцип работы этих детек-
торов заключается в реагировании на послед-
ствия взаимодействия пламени с окружающей
средой (выделение тепла, дыма и газов) [2]. Не-
смотря на свою низкую стоимость, данные детек-
торы обладают конечным временем срабатыва-
ния, которое определяется расположением дат-
чика в помещении и масштабом возгорания.

В помещениях, в которых хранятся легковос-
пламеняющиеся вещества (например, газ, нефте-
продукты, химические вещества), критична ско-
рость реакции противопожарной системы на воз-
горание. Для обеспечения пожарной безопасности
в таких помещениях требуется применение детек-
торов открытого пламени, имеющих малое время

срабатывания. Для этого применяются оптические
детекторы на основе полупроводниковых чувстви-
тельных элементов. Такие детекторы обладают
временем срабатывания менее десяти секунд [2].

Основой конструкции оптических датчиков
пламени являются инфракрасные оптические де-
текторы. Для корректной работы таких детекто-
ров требуется поддержание их низкой рабочей
температуры [3]. Поэтому конструкция детекто-
ров пламени на их основе требует массивного
корпуса. Сложность проектирования, изготовле-
ния и поддержания заявленных характеристик
таких датчиков приводит к значимой стоимости
конечного продукта. Высокая стоимость и габа-
риты современных оптических детекторов пламе-
ни не позволяет использовать их для обеспечения
пожарной безопасности бытовых и небольших
складских помещений.

Актуальным решением миниатюризации и
удешевления оптических детекторов пламени яв-
ляется применение инфракрасных фотодетекто-
ров на основе полупроводниковых коллоидных

УДК 681.586.5+544.774.4
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нанокристаллов [4, 5]. Такие фотодетекторы ра-
ботают при комнатной температуре и обладают
характеристиками, сравнимыми с охлаждаемыми
аналогами.

Полупроводниковые коллоидные нанокри-
сталлы – наночастицы, обладающие зависимостью
длинноволнового края поглощения от размера. Это
является следствием эффекта размерного кванто-
вания электронных уровней полупроводника при
размерах частиц сравнимых с боровским радиу-
сом экситона [6, 7].

Коллоидные нанокристаллы получают мето-
дом высокотемпературного коллоидного синтеза.
Данный метод не подразумевает использование
дорогостоящего специального оборудования и
требует только доступные химические реактивы
[8, 9]. При этом легко реализуема горизонтальная
масштабируемость производства коллоидных на-
нокристаллов.

Создание инфракрасных фотодетекторов на
основе коллоидных нанокристаллов требует ре-
шения ряда задач, направленных на разработку и
оптимизацию методов синтеза коллоидных полу-
проводниковых нанокристаллов, замены лигандов
[10–12] и создания фоточувствительной структу-
ры [13, 14]. Поэтому целью данной работы явля-
ется демонстрация возможности создания детек-
тора пламени на основе коллоидных полупровод-
никовых нанокристаллов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез наночастиц

В ходе синтеза использовались следующие ве-
щества и реактивы: хлорид свинца (II) (PbCl2, Alfa
Aesar, 99.999%), оксид свинца (II) (PbO, Alfa Aesar,
99.99%) сера (СПЕКТР-ХИМ, 99.9%), олеиламин
(OLA, Acros, 80–90%, technical grade), 1-децен
(Компонент-реактив, 90%), триоктилфосфин (TOP,
Acros, 90%), олеиновая кислота (OA, 80–90%, tech-
nical grade), н-гексан (Macron, 99%).

Синтез 1
В сосуд Шленка вносились 0.3 ммоль порошка

серы, 1 мл OLA и перемешивались в токе аргона
при температуре 90°C в течение часа. Далее в
трехгорлую колбу вносились 1 ммоль порошка
PbO, 1 мл OLA, 3 мл децена и перемешивались
при температуре 130°C в токе аргона в течение ча-
са. Далее температура понижалась до 100°C и вно-
сился 1 мл прекурсора серы. Спустя 6 мин добав-
лялись 0.25 мл TOP. Реакция останавливалась
резким охлаждением.

Синтез 2
В сосуд Шленка вносились 0.16 ммоль порош-

ка серы, 1 мл OLA и перемешивались в токе арго-
на при температуре 90°C в течение часа. Далее в
трехгорлую колбу вносились 2.3 ммоль порошка

PbCl2, 4 мл OLA и перемешивались при темпера-
туре 130°C в токе аргона в течение часа. Далее
температура понижалась до 120°C и вносился 1 мл
прекурсора серы. Спустя 60 мин реакция оста-
навливалась резким охлаждением, после чего до-
бавлялись 0.5 мл OA и 1.5 мл н-гексана.

Для обеих методик синтеза использовалась
следующая постсинтетическая обработка: к 1 мл
реакционной смеси добавлялись 2 мл смеси изо-
пропанол : ацетон (в соотношении 1 : 2), после
чего раствор центрифугировался при скорости
3000 об./мин в течение 3 мин. После этого надо-
садочная жидкость сливалась, осадок редиспер-
гировался в н-гексане. Процедура повторялась
3 раза, после чего осадок высушивался от остат-
ков растворителя и диспергировался в н-гексане.

Экситонный пик поглощения полученных на-
нокристаллов лежал в области 1.30–1.45 мкм.

Изготовление электродов

Для отработки методов создания детекторов
пламени изготавливались золотые электроды на
кремниевой подложке. Для этого использовались
окисленные кремниевые пластины диаметром
100 мм (толщина слоя SiO2 составляла 450 нм). На
пластины напыляли хром и золото согласно шаб-
лону; толщина слоев – 10 и 90 нм соответственно.
После напыления хрома и золота пластины раз-
резались на отдельные электроды. Контроль ка-
чества изготовления электродов производили оп-
тическими и электрическими методами.

Подготовка электродов производилась следую-
щим образом: сначала они помещались в н-метил-
пирролидон, нагретый до 80°C, для удаления за-
щитного слоя фоторезиста. Затем электроды про-
мывались в кипящем изопропаноле для очистки
электродов от остаточных загрязнений.

Изготовление образцов фоторезисторов

Метод 1 (SCN−). Подготовленный электрод
помещается на спин-коатер и раскручивается до
скорости 3000 об/мин. На подложку с помощью
дозатора впрыскивается 40 мкл раствора НК, по-
сле чего спустя 25 с наносится 50 мкл раствора ро-
данида аммония (концентрация 17.5 мг/мл) в аце-
тонитриле. Через 25 с производится пятикратная
промывка 60 мкл ацетонитрила.

Метод 2 (TBAI). Подготовленный электрод по-
мещается на спин-коатер и раскручивается до ско-
рости 3000 об/мин. На подложку с помощью доза-
тора впрыскивается 40 мкл раствора НК, после чего
спустя 25 с наносится 50 мкл раствора йодида тетра-
бутиламмония (концентрация 25 мг/мл) в ацето-
нитриле. Через 25 с производится пятикратная
промывка 60 мкл ацетонитрила.
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Метод 3 (EDT). Подготовленный электрод по-
мещается на спин-коатер и раскручивается до
скорости 3000 об/мин. На подложку с помощью
дозатора впрыскивается 40 мкл раствора НК, по-
сле чего спустя 25 с наносится 50 мкл раствора
этан-1,2-дитиола (0.5%) в ацетонитриле. Через 25 с
производится пятикратная промывка 60 мкл аце-
тонитрила.

Метод 4 (S2−). Подготовленный электрод поме-
щается на спин-коатер и раскручивается до скоро-
сти 3000 об/мин. На подложку с помощью дозатора
впрыскивается 40 мкл раствора НК, после чего
спустя 25 с наносится 50 мкл раствора сульфида
натрия в формамиде. Через 25 с производится че-
тырехкратная промывка 60 мкл формамида.

Метод 5 (PbI2). Рабочий раствор готовится со-
гласно методике из работы [15]. Далее подготов-
ленный электрод помещается на спин-коатер и
раскручивается до скорости 3000 об/мин. На под-
ложку с помощью дозатора впрыскивается 40 мкл
раствора НК.

Измерение электрофизических характеристик
Оценка фотоэлектрических характеристик де-

текторов пламени на основе НК проводилась по
величине сопротивления фоторезисторов при
различных уровнях освещенности активной пло-
щади детекторов. Измерения вольт-амперных ха-
рактеристик проводились по следующей методике.
Исследуемый образец помещался в специальный
держатель, который обеспечивал его позициони-
рование и электрический контакт подпружинен-
ных позолоченных электродов с образцом. В ка-
честве источника напряжения использовался
программируемый блок питания АКИП 1142/3G.
Измерения тока, протекающего через образец,
проводилось с помощью преобразователя ток–
напряжение и вольтметра АКИП В7-78/1. Диапа-
зон изменения смещения – 0.0–5.0 В с шагом 0.1 В.
Измерения проводились при отсутствии внешней
засветки и при плотности мощности падающего
монохроматического света, равной 2.5 мВт/см2.
Для этого использовался лазер с длиной волны
980 нм и мощностью излучения 30 мВт. Для регу-
лировки мощности падающего излучения луч ла-
зера был расфокусирован, а измерения проводи-
лись в пятне лазера диаметром 40 мм; площадь
активной площадки образца – 0.05 мм2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Конкретизация границ области инфракрасного 

спектрального диапазона чувствительности 
фотодетекторов

Эффективная работа детектора в ИК-диапазо-
не возможна при правильном выборе рабочего
диапазона устройства. На рис. 1 приведен харак-

терный спектр излучения пламени при сгорании
углеводородов. Спектр представляет из себя ком-
бинацию спектра излучения абсолютно черного
тела определенной температуры и пиков около
2.7 и 4.3 мкм, которые соответствуют пикам ин-
тенсивности излучения молекул H2O и CO2 – ос-
новным продуктам сгорания большинства орга-
нических соединений.

Известно, что спектр излучения абсолютно
черного тела, который является частью реального
спектра пламени, определяется его температурой.
В табл. 1 приведена максимальная (достижимая)
температура пламени адиабатического горения
основных видов топлива, органических веществ и
газов [16]. Адиабатическая температура горения –
это расчетная величина, которая не учитывает
теплообмен с окружающей средой и используется
для моделирования пожаров. Она отражает, до
какой температуры нагреваются продукты горе-
ния [17].

Адиабатическая температура горения основ-
ных видов топлива и органических веществ нахо-
дится в диапазоне от 1750 до 3000°C. На рис. 2
приведены спектры излучения абсолютно черно-
го тела при данных температурах.

Большинство полупроводниковых оптических
датчиков пламени нацелены на рабочий диапазон
4–5 мкм – область с наибольшей интенсивностью
излучения молекул CO2. Для таких фотодетекторов
соотношение сигнал/шум падает с ростом длины
волны. Поэтому, датчики, работающие в среднем
ИК-диапазоне, обладают низкой чувствительно-
стью и, ввиду малого соотношения сигнал/шум,
требуют наличия системы охлаждения в кон-
струкции прибора. Другим недостатком является
неспособность детектировать безуглеродные про-
дукты горения, что является критическим, напри-

Рис. 1. Спектр излучения пламени при сгорании угле-
водородов.
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мер, при производстве ряда азотных и фосфорных
удобрений.

Детектирование пламени в области 1.0–1.5 мкм
позволяет фиксировать продукты горения любо-
го состава в широком диапазоне температур. Это

возможно за счет детектирования теплового излу-
чения продуктов горения. Стоит отметить, что
этот диапазон захватывает область максимальной
интенсивности теплового излучения большинства
широко используемых видов топлива, растворите-

Рис. 2. Спектры излучения абсолютно черного тела при разных температурах. Заштрихованная область – предлагае-
мый рабочий диапазон.
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Таблица 1. Максимальная (достижимая) температура пламени адиабатического горения основных видов топли-
ва, органических веществ и газов. Окислитель – воздух

Вещество Температура горения, °C Вещество Температура горения, °C

Ацетальдегид 2015 Декан 2013
Ацетон 1980 Этан 1971
Ацетилен 2334 Этанол 1965
Бензол 2090 Этилен 2102
Бутан 1975 Гексан 1965
Сероуглерод 1984 Метан 1963
Циклогексан 2323 Метанол 1949
Природный газ 1850 Аммиак 2572
Пентан 1977 Угарный газ 1115
Пропан 1977 Диборан 3077
Толуол 2071 Гидразин 2764
Белый фосфор 2969 Водород 1896
Фосфин 2866 Силан 2770
Бензин 1300 Древесина 1980
Мазут 2102 Антрацит 2180
Керосин 2093 Каменный уголь 2172
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лей и газов. Другим преимуществом детекторов, ра-
ботающих в данном диапазоне, является более вы-
сокое соотношение сигнал/шум по сравнению со
средним ИК-диапазоном.

Фоточувствительные характеристики
Для анализа фотоэлектрических характеристик

детекторов пламени на основе НК было изготовле-
но 7 контрольных образцов (табл. 2). Образцы 1–6
состояли из 10 слоев НК каждый, образец 7 содер-
жал 5 слоев НК. После изготовления образцы вы-
сушивались в вакууме в течение одного часа для
удаления остатков растворителя.

На рис. 3 показаны вольт-амперные характе-
ристики полученных образцов. Каждый из изго-
товленных образцов характеризуется сопротив-
лениями при отсутствии и наличии освещения.
Величины этих сопротивлений варьируются от
единиц мегаом до нескольких гигаом, в зависи-
мости от использованного лиганда и прекурсора
свинца. Характерные значения токов при смеще-
нии в 5 В находятся в диапазоне от единиц нано-
ампер до одного микроампера. Такие величины
токов характерны для промышленных резистив-
ных фотоприемников.

По величине темнового сопротивления можно
оценить максимальную удельную обнаружитель-

ную способность фоторезистивного детектора по
следующей формуле:

(1)

где A – площадь активной площадки образца, P –
мощность падающего излучения, I – фототок,
протекающий через образец и in – спектральная
плотность темнового шума тока. Для изготовлен-
ных электродов A = 0.05 мм2. При напряжении U
через фоторезистор протекает фототок, равные
разнице токов при наличии засветки и ее отсут-
ствии, I = U((R – Rd)/RRd), где Rd – темновое со-
противление детектора, а R – сопротивление де-
тектора при освещении. Спектральную плот-
ность темновых шумов можно оценить как

(2)

где k – постоянная Больцмана (1.38 × 10−23 Дж/К),
T – температура детектора (300 К), а e – заряд
электрона (1.6 × 10−19 Кл). При этом чувствитель-
ность фоторезистора определяется следующим
соотношением:

(3)

Фотоэлектрические характеристики приведены в
табл. 3.

При использовании лигандов роданида аммо-
ния (SCN−, образцы 1 и 2) темновые сопротивле-
ния фоторезисторов оказываются одними из наи-
больших среди всех использованных лигандов.
Это приводит к наименьшим значениям спек-
тральной плотности шума фотоприемника. Тем
не менее величины удельной обнаружительной
способности данных образцов не превышают 2 ×
× 109 см √Гц/Вт. Это обусловлено их низкой чув-
ствительности ввиду малого отношения темно-
вых и световых сопротивлений. Использование
хлоридного прекурсора свинца в синтезе НК при-
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Таблица 2. Обозначения образцов и замещающих ли-
гандов

Номер 
образца

Прекурсор 
свинца

Замещающий 
лиганд

1 PbO SCN−

2 PbCl2 SCN−

3 PbO EDT
4 PbCl2 EDT
5 PbO TBAI
6 PbO S2−

7 PbO PbI2

Таблица 3. Фотоэлектрические характеристики изготовленных образцов

№
Пре-

курсор
свинца

Заме-
щаю-
щий

лиганд

Rd, МОм R, МОм Rd/R I, А
in,

А/√Гц
S, 

мА/Вт
D*, см 
√Гц/Вт

P0, Вт l0, м l1, м

1 PbO SCN− 671 440 1.53 3.91 × 10−9 4.91 × 10−14 3.13 1.46 × 109 1.57 × 10−11 7485 5.24

2 PbCl2 SCN− 211 152 1.39 9.20 × 10−9 8.75 × 10−14 7.36 1.92 × 109 1.20 × 10−11 8594 8.04

3 PbO EDT 16.80 7.2 2.33 3.97 × 10−7 3.10 × 10−13 317 2.34 × 1010 9.77 × 10−13 29987 52.81

4 PbCl2 EDT 115 47 2.45 6.29 × 10−8 1.19 × 10−13 50.32 9.72 × 109 2.36 × 10−12 19312 21.02

5 PbO TBAI 2.93 1.75 1.67 1.15 × 10−6 7.43 × 10−13 920 2.84 × 1010 8.07 × 10−13 32999 89.93

6 PbO S2− 0.861 0.746 1.15 8.95 × 10−7 1.37 × 10−12 716 1.20 ×1010 1.91 × 10−12 21430 79.32

7 PbO PbI2 1400 248 5.65 1.66 × 10−8 3.40 × 10−14 13.27 8.94 × 109 2.56 × 10−12 18525 10.79
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Рис. 3. Вольт-амперные характеристики фоторезисторов на основе НК PbS с заменой лигандов на (а) SCN−, (б) EDT,
(в) TBAI, (г) S2− и (д) I2. Сплошные линии – световые характеристики, штриховые линии – темновые характеристи-
ки. Красные линии – нанокристаллы с оксидом свинца в качестве прекурсора, синие линии – нанокристаллы с хло-
ридом свинца в качестве прекурсора.
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ПЕВЦОВ и др.

водит к значительному увеличению фототока.
При этом значение удельной обнаружительной
способности для разных методов синтеха незна-
чительное для данного лиганда.

Одним из наиболее используемых лигандов,
применяемых для изготовления проводящих сло-
ев НК, является этандитиол. Его использование
обусловлено тем, что его молекулы обеспечивают
сшивку соседних наночастиц между собой за счет
наличия двух функциональных групп. Это долж-
но приводить к более высоким проводимостям
слоев НК, по сравнению с другими лигандами.
Действительно, по сравнению с роданид-анио-
ном токи для образцов с данным лигандом (об-
разцы 3 и 4) выше на 1–2 порядка. При этом от-
ношение темновых и световых сопротивлений
для этих образцов заметно выше. Это приводит к
тому, что чувствительность образца 3 достигает
0.32 А/Вт, а значение удельной обнаружительной
способности достигает 2.34 × 1010 см √Гц/Вт, что
на порядок выше, чем D* образцов 1 и 2. Заметим,
что роданид аммония, в отличие от этандитиола,
показал себя оптимальным лигандом для фоторе-
зисторов на основе НК HgSe [10].

В отличие от образцов 1 и 2, влияние выбора
прекурсора свинца на фоточувствительные харак-
теристики образцов 3 и 4 более ярко выражена.
Так, чувствительность образца 3 выше таковой об-
разца 4 более чем в шесть раз, а значение D* более
чем в два раза. Это противоположно результатам
для образцов 1 и 2, где большая чувствительность
наблюдалась для прекурсора хлорида свинца. Это
показывает, что выбор прекурсора свинца оказы-
вает разное влияние на фоточувствительные ха-
рактеристики для различных лигандов.

Образец, полученный из хлоридного прекурсора
свинца и замещающего лиганда TBAI, продемон-
стрировал отсутствие проводимости. Это, по всей
видимости, обусловлено неэффективной методи-
кой замены лигандов при использовании данного
прекурсора свинца. Образец 5 продемонстрировал
наибольшее значение фототока (1.15 мкА) при от-
ношении темнового к световому сопротивлению,
сравнимым с отношением для образцов 1 и 2. Это
приводит к максимальному значению чувствитель-
ности (0.92 А/Вт) и удельной обнаружительной спо-
собности (2.84 × 1010 см √Гц/Вт).

Лиганды серы (S2−) обеспечивают более тесный
контакт между нанокристаллами, что приводит к
большим значениям подвижности носителей заря-
дов в пленках НК. Кроме того, эти лиганды создают
на поверхности нанокристалла большое число
ловушек. Это приводит к мультипликативному
эффекту, при котором наличие захваченных носи-
телей зарядов одного знака в ловушках усиливает
ток носителей зарядов другого знака. Несмотря на
малое отношение темнового к световому сопро-
тивлений, образец 6 демонстрирует фототок выше,

чем у образцов 3 и 4. При этом значение чувстви-
тельности и удельной обнаружительной способно-
сти сравнимы с таковыми для образца 5. Следует
отметить, что для данного образца характерно наи-
большее значение спектральной плотности шума
тока – на порядок выше, чем для образцов 3 и 4.

Образец 7 с использованием замены лигандов
на PbI2 в объеме демонстрирует максимальное от-
ношение темнового к световому сопротивлений
и, как следствие, минимальной спектральной
плотности шума тока. При этом величина чув-
ствительности достигает 13.3 мА/Вт. Это значе-
ние лежит между значенияим чувствительности
для образцов с лигандами SCN− и EDT. Значение
D* близко к таковому для образца 4.

Теоретическая оценка дальности
обнаружения пламени

Оценка дальности обнаружения пламени дат-
чиком производится с использованием тестового
очага пожара. Для этого необходимо определить
расстояние, на котором отношение сигнал/шум
датчика от данного очага составляет значение,
равное 1. Также для оценки области применения
фотодетектора важной характеристикой является
расстояние от очага, при котором фототок детек-
тора достигает заданной величины. В качестве
контрольного значения фототока разумно принять
величину равную 100 нА, что является достаточ-
ным для уверенного детектирования фотосигнала.

Согласно ГОСТ Р 50898-96, в качестве тесто-
вого очага пламени используют 650 г н-гептана на
площади 0.1 м2. Адиабатическая температура го-
рения н-гептана составляет 2469 К [18].

Спектр пламени в диапазоне длин волн до
2 мкм можно считать планковским, плотность
мощности излучения которого для температуры T
определяется по закону Стефана–Больцмана:

(4)
где σ = 5.67 × 10−8 Вт/(м2 К4) – постоянная Стефа-
на–Больцмана.

Мощность излучения Ps(l) источника пламени
площадью A′ падающего на детектор площадью A
на расстоянии l, определяется соотношением:

(5)

Дальность обнаружения пламени определяется из
условия равенства мощности излучения Ps и порога
чувствительности датчика (NEP), который равен:

(6)

где Δf – полоса пропускания, которую принимают
равной 1 Гц. Тогда дальность обнаружения пла-
мени l0 определяется соотношением:

4,j T= σ

2( ) ' .
4

s
AP l jA
l

=
π

,
*

A fNEP
D

Δ=
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(7)

Для определения расстояния уверенного де-
тектирования фотосигнала l1, должно выполнять-
ся равенство Ps(l1) и I1/S, где I1 = 100 нА. Тогда:

(8)

В табл. 3 приведены рассчитанные значения l0 и l1.
Величина l0 является предельной теоретиче-

ской оценкой дальности обнаружения пламени.
Поэтому ее характерное значение составляет еди-
ницы–десятки километров. Обнаружение пламе-
ни на таком расстоянии возможно только в иде-
альных условиях, т.е. при отсутствии засветки и
прямой видимости в отсутствии влияния атмосфе-
ры. Более практичной величиной выступает l1. Она
отвечает расстоянию уверенной регистрации фо-
тосигнала конкретного фотоприемника. По ее
величине можно сделать оценку о предельных
расстояниях на которых сигнала фотодетектора
будет достоверно зарегистрирован в реальных
условиях.

Среди исследованных фоторезисторов образ-
цы 1, 2 и 7 продемонстрировали величину l1 в пре-
делах от 5 до 11 м. Детекторы с такими характери-
стиками пригодны для использования в неболь-
ших технических помещениях. Образцы 3 и 4
обладают расстоянием l1 около 50 и 20 м соответ-
ственно. Это характерные размеры небольших
складских помещений и цехов. Рекордные пока-
затели по тому же параметру демонстрируют об-
разцы 5 и 6: расстояние уверенного детектирова-
ния фотосигнала составляет более 80 м; такие
детекторы могут быть использованы в промыш-
ленных помещениях и больших складах.

Следует подчеркнуть, что использованный в
измерениях вольт-амперных характеристик ис-
точник излучения имел падающую на фотодетек-
тор мощность, которая соответствует мощности
рассмотренного тестового очага на расстоянии
26.5 м. Поэтому приведенные в табл. 3 фотоэлек-
трические характеристики соответствуют оцен-
кам для небольших складских помещений.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Продемонстрирована возможность применения

полупроводниковых нанокристаллов в фотодетек-
торах для оптической регистрации открытого пла-
мени. Показано, что детектирование пламени в об-
ласти 1.0–1.5 мкм позволяет фиксировать продукты
горения любого состава в широком диапазоне тем-
ператур. Синтезированы нанокристаллы сульфи-

0
' .

4
jAAl
NEP

=
π

1
1

' .
4
jAA Sl

I
=

π

да свинца, поглощающие в этой области. Изго-
товлены фоторезисторы на их основе с разным
лигандным составом и измерены их фотоэлек-
трофизические характеристики. Обнаружено, что
образец с оксидом свинца в качестве прекурсора
и TBAI в качестве замещающего лиганда обладает
чувствительностью 0.92 А/Вт и удельной обнару-
жительной способностью 2.84 × 1010 см √Гц/Вт.
Сделана теоретическая оценка, что этот образец
способен уверенно детектировать тестовый очаг
пламени на расстоянии 90 м. Датчики пламени с
такими характеристиками могут быть востребо-
ваны в больших технических и складских поме-
щениях.
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Синтезированы катализаторы окисления CO, включающие кластеры Pt на диоксиде титана с раз-
мером частиц оксида 6 и 20 нм. Катализаторы исследованы методами ПЭМ, СРД и РФЭС и найде-
но, что на поверхности носителя формируются кластеры платины, покрытые смесью оксидов пла-
тины. Область когерентного рассеяния кластера Pt близка к 5–6 нм на исследованных оксидных но-
сителях. Исследованы каталитические свойства в реакции окисления СО при 295 К и малых
концентрациях СО (менее 100 мг/м3). Найдено, что для катализатора на основе диоксида титана с
размером частиц 20 нм при содержании платины 10 мас. % скорость окисления СО выше в 100 раз
скорости окисления СО на платиновой черни с удельной поверхностью 30 м2/г. Катализаторы пер-
спективны для применения в каталитических системах очистки воздуха.
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Оксид углерода (СО) один из наиболее опас-
ных загрязнителей воздуха, поэтому проводятся
исследования по созданию катализаторов СО для
систем очистки воздуха, в которых в качестве но-
сителя каталитических металлов используются
наноматериалы [1–5]. Ранее нами найдено, что
перспективными носителями для создания ката-
литических систем для окисления СО при ком-
натной температуре в области малых концентра-
ций (менее 100 мг/м3), характерных для бытовых
и производственных помещений являются дето-
национный наноалмаз (ND), плазмохимический
карбид кремния (β–SiC) и нитрид титана (TiN),
содержащие кластеры платины или палладия [6–
9]. Данная работа посвящена синтезу, исследова-
нию физико-химических и каталитических свойств
катализатора СО на основе диоксида титана с раз-
мером частиц TiO2 6 и 20 нм, включающих кла-
стеры платины, в области малых концентраций
СО при комнатной температуре.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Методика синтеза катализаторов

В качестве носителя для кластеров платины
использовали наночастицы диоксида титана

(TiO2). Были использованы следующие нанома-
териалы: TiO2(Ch) (Shanghai Xinglu Chemical Co.,
Ltd, China) с удельной поверхностью 76 м2/г и
TiO2(G) марки Hombiсаt UV-100 (Sachtleben Che-
mie GmbH, Germany) с удельной поверхностью
380 м2/г. В табл. 1 указаны характеристики TiO2 в
качестве носителей для катализаторов.

Для получения катализатора на основе нано-
частиц диоксида титана был использован метод
восстановления на поверхности наночастиц но-
сителя кластеров каталитического металла (Pt) из
водного растворa H2PtCI6

.6H2O и восстановителя
(формиата лития – LiCOOH) в присутствии в
растворе наночастиц носителя, аналогичный ме-
тоду, описанному нами ранее [6]. Катализатор
получали следующим образом: при 20°С водный
раствор H2PtCI6⋅6H2O (10–2 моль/л) смешивали с
водным раствором формиата лития (0.04–
0.1 моль/л). Затем, в нагретую до 65°С водную
суспензию диоксида титана с концентрацией
твердых частиц 0.8 г/л, вводили необходимое ко-
личество водного раствора H2PtCI6

.6H2O и форми-
ата лития. После периода индукции (8–15 мин)
происходит осаждение кластеров платины на по-
верхности наночастиц диоксида титана. После

УДК 544.478+546.82+546.92+546.831.4

НАНОРАЗМЕРНЫЕ 
СИСТЕМЫ И МАТЕРИАЛЫ
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выдержки раствора в течение 24 ч при комнатной
температуре проводили промывку дистиллирован-
ной водой (5–6 раз) катализатора от продуктов ре-
акции. Катализатор СО сушили при температуре
80оС в течение 24 ч. После высушивания проводили
частичное восстановление поверхности кластеров
платины в среде азота, с объемной долей СО 10%
при температуре 90°С в течение 4 ч. Водную суспен-
зию диоксида титана (объемом 80 мл), получали
ультразвуковой обработкой порошка в воде в тече-
ние 30 мин с помощью ультразвукового (УЗ) гомо-
генизатора марки HD 3200. Затем получали вод-
ную суспензию катализатора, которую наносили
на пористую пластину (40 × 40 × 6 мм), спечен-
ную из стеклянных шариков диаметром 1 мм, а
затем сушили при 80°С в течение 24 ч и дополни-
тельно проводили обработку СО пластины с ка-
тализатором.

Приборы для исследования физико-химических 
свойств катализатора

Изотермы адсорбции/десорбции азота и изме-
рение удельной поверхности образцов диоксида
титана методом БЭТ получали при температуре
жидкого азота c помощью анализатора Quanta-
chrome Quadrasorb SI. Образцы были кондициони-
рованы при 573 K в среде гелия на станции дегаза-
ции FloVac Degasser в течение 3 ч непосредственно
перед измерениями. Спектры рентгеновской ди-
фракции регистрировались с помощью дифракто-
метра DRON ADP-2-02, применяя CuKα-излуче-
ние (λ = 0.154056 нм). Для исследования структуры
и состава поверхности катализатора, кластеров
платины, нанесенных на диоксид титана, исполь-
зовали электронный просвечивающий микро-
скоп марки JEOL JEM 2100 и электронный спек-
трометр для химического анализа SPECS Phoibos
150 MCD9. Для взвешивания реактивов и образ-
цов использовали электронные весы Асculab мар-
ки ALC-80d4.

Методика исследования каталитических свойств

Исследование кинетики окисления СО в воз-
духе на катализаторе проводили по методике,
описанной нами ранее [8]. Вначале через испыта-
тельную камеру в течение 600 с продували газовую

смесь оксида углерода с воздухом с концентрацией
СО 150 мг/м3. Затем закрывали вентили испыта-
тельной камеры и включали побудитель расхода,
обеспечивая циркуляцию газовой смеси через обра-
зец с катализатором со скоростью 30 см3/с. После
снижения концентрации СО до 100 мг/м3 вклю-
чали цифровой секундомер и регистрировали по-
казания сенсоров. Испытательная камера объемом
0.3 ± 0.003 дм3 снабжена сенсорами СО, СО2,
влажности и температуры (RH/Т). В качестве
сенсоров использовали: сенсор СО марки NAP-505
(Nemoto), оптический cенсор СО2 марки MSH-
P/CO2/NC/5/V/Р (Dynament), сенсор влажности
и температуры марки SHT75 (Sensirion).

Результаты исследования физико-химических 
свойств катализатора

На рис. 1 приведены дифрактограммы катали-
заторов, а на рис. 2 и 3 показано изображение по-
верхности катализатора на основе диоксида тита-
на, содержащего 10 мас. % Pt. Были исследованы
2 катализатора: состав (a) – TiО2 c размером кри-
сталлитов 6 нм, содержащий 10 мас. % Pt, состав
(б) – TiО2 c размером частиц 20 нм, содержащий
10 мас. % Pt. По уширению линии 111 платины
определяли область когерентного рассеяния (ОКР)
кластеров Pt по формуле Шерера. ОКР платины
на TiО2 близка к 6 ± 1 нм для состава (a) и 5 ± 1 нм
для состава (б). Из рентгеновских данных была
определена ОКР диоксидов титана, которая со-
ставила 6 ± 1 нм для состава (a) и 20 ± 2 нм нм для
состава (б). На рис. 2 и 3 видно, что на поверхно-
сти катализаторов на основе диоксида титана для
состава (a) средний размер кластера платина бли-
зок 5 ± 1 нм, а для состава (б) средний размер кла-
стера платины близок 4 ± 1 нм. Следует заметить,
что наблюдаются также и сростки кластеров Pt на
поверхности носителя, а это очевидно приводит к
увеличению ОКР платины по сравнению с оди-
ночными кластерами.

Результаты декомпозиции РФЭ-спектров ка-
тализатора Pt/TiO2 представлены на рис. 3.
Спектр Pt4f хорошо описывается двумя дублета-
ми Pt4f7/2 и Pt4f5/2 (рис. 3 пик 1 и 2), один из кото-
рых с Есв(Pt4f7/2) = 71.4 эВ по своему положению
соответствуют металлической платине, второй

Таблица 1. Характеристики носителей для катализаторов

№ Состав Изготовитель Структура Средний размер 
кристаллитов, нм

1 TiO2 (G) Sachtleben ChemieGmbH, Germany Анатаз, тетрагональная
(пр. гр. I4/amd, Z = 4)

6 ± 1

2 TiO2 (Ch) Shanghai Xinglu Chemical Co., Ltd, China Анатаз, тетрагональная
(пр. гр. I4/amd, Z = 4)

20 ± 2
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(Есв(Pt4f7/2) = 73.7 эВ) – оксиду платины общей
формулой PtОх. Спин-орбитальное расщепление
подуровней ΔЕсв = (Есв(Pt4f7/2) – (Есв(Pt4f5/2) со-
ставляет 3.43 эВ с соотношением интенсивностей
3 : 4. Стоит отметить, что обработка катализатора
монооксидом углерода не приводит к полному
восстановлению платины на поверхности носи-
теля TiO2.

Результаты исследования 
каталитических свойств образцов

На рис. 4 представлены результаты исследова-
ния каталитических свойств при комнатной темпе-
ратуре для трех типов катализаторов СО: 1 – плати-
новая чернь с удельной поверхностью 30 м2/г и мас-
сой 90 мг, 2 – платина на TiO2(G) с размером

Рис. 1. Дифрактограммы TiО2 c содержанием 10 мас. % Pt: а – Pt/TiO2 (Germany) и б – Pt/TiO2 (China).
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Рис. 2. Микрофотографии просвечивающей электронной микроскопии образцов: а – Pt/TiO2 (Germany) и б – Pt/TiO2
(China).
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Рис. 3. РФЭ-спектры Pt4f катализаторов: a – Pt/TiO2 (Germany), б – Pt/TiO2 (China) после обработки СО.
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частиц диоксида 6 нм, 3 – платина на TiO2(Ch) с
размером частиц диоксида 20 нм. Масса Pt в каж-
дом образце 2 и 3 равна 3 мг при содержании Pt в
образце 10 мас. %.

При снижении концентрации СО в испыта-
тельной камере одновременно происходит воз-
растание концентрации СО2 за счет необратимой
реакции окисления СО кислородом воздуха на
поверхности катализатора:

(1)

Как видно из рис. 4 зависимость концентра-
ции СО от времени в испытательной камере с ка-
тализатором описывается уравнением (2):

(2)

где ССО(t) – измеренное значение концентрации
СО в испытательной камере, CCO(0) – значение
концентрации СО в начальный (нулевой) момент
времени, k – константа скорости реакции, t –
время.

Для определения адсорбционных свойств пла-
тины в катализаторах и платиновой черни прово-
дили измерение поглощения СО из газовой фазы.
Для этого образец с катализатором помещали в
испытательную камеру объемом 50 см3 из нержа-

2 2СО 1 2О СО .+ =

( ) ( ) –
СО COС C 0 ,ktt e=

веющей стали, снабженную входным и выходным
вентилем для подачи газовой смеси. Испытатель-
ную камеру продували сухим азотом со скоростью
50 см3/с в течение 100 с, а затем продували смесью
СО и N2 в течение 5 с со скоростью 50 см3/с. Затем
закрывали входной и выходной вентили и через
10 мин анализировали содержание объемной до-
ли СО. Экспериментально установили, что в те-
чение 10 мин устанавливается близкое к равно-
весному значение объемной доли СО в испыта-
тельной камере. Для анализа СО через 10 мин
отбирали 3 см3 пробы из испытательной камеры,
а затем впрыскивали пробу в измерительную ка-
меру объемом 300 см3, заполненную воздухом.
Объемную долю СО в измерительной камере ана-
лизировали сенсором СО марки NAP-505 (Nemo-
to). Количество адсорбированных поверхностью
Pt молекул СО в расчете на единицу массы плати-
ны можно вычислить по следующей формуле (3):

(3)

где Cic – начальная объемная доля СО в %, Cfc –
конечная объемная доля СО в %, Vo – объем ис-
пытательной камеры в дм3, NA – число Авогадро,
mPt – масса платины в катализаторе в г, VM – мо-
лярный объем газа в дм3. Массу катализатора под-

( )СО ic fc A Pt MC – C 100 ,oN V N m V=
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бирали так, чтобы обеспечить значение конечной
концентрации в пределах от 0.45 до 0.55 от на-
чальной объемной доли СО равной 1%. Измере-
ния проведены при 295 К и давлении в испыта-
тельной камере 101 кПа.

В табл. 2 приведены результаты исследования
после обработки экспериментальных данных с
использованием уравнений (2) и (3).

NCO(К)/NCO(Pt-чернь) – отношение количе-
ства адсорбированных поверхностью Pt молекул
СО в расчете на единицу массы Pt на катализато-
ре к количеству адсорбированных поверхностью
Pt-черни молекул СО, V(К)/V(Pt-чернь) – отно-
шение скоростей реакции окисления СО на ката-
лизаторе к скорости реакции СО на Pt-черни при
концентрации СО равной 100 мг/м3, Pt/TiO2(G) –
платина на диоксиде титана с размером кристалли-
тов диоксида титана 6 нм, Pt/TiO2(Ch) – платина на
диоксиде титана со средним размером частиц диок-
сида титана 20 нм. В табл. 2 приведена масса пла-
тины для образцов катализаторов, которые были
исследованы в реакции окисления СО (рис. 1).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Из экспериментальных данных, представлен-
ных на рис. 4 и в табл. 2 найдено, что скорость
окисления СО на исследованных наноразмерных
платинированных оксидных катализаторах в 66–
100 раз выше скорости окисления СО на платино-
вой черни с удельной поверхностью 30 м2/г. Уве-
личение скорости реакции окисления СО может
быть связано, как с увеличением концентрации
молекул СО, адсорбированных поверхностью
платины на оксидах по сравнению с платиновой
чернью, так и со снижением энергии активации
константы скорости реакции окисления СО на
поверхности катализатора. Основной вклад в уве-
личение скорости реакции вносит снижение
энергии активации константы скорости реакции
окисления СО. Увеличение скорости реакции за
счет снижения энергии активации близко к 20 ± 2
для исследованных платинированных оксидов.
Из уравнения Аррениуса следует, что при увели-
чении скорости реакции в 20 ± 2 раз расчетное
значение снижения энергии активации составит
от 7.0 до 7.6 кДж/моль.

Рис. 4. Кинетика окисления СО в воздухе при 295 К и RH = 30%. 1 – Pt-чернь, 2 – Pt/TiO2 (Germany), 3 – Pt/TiO2 (China).
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Таблица 2. Результаты исследования свойств катализаторов

Параметр Pt-чернь Pt/TiO2 (G) Pt/TiO2 (Ch)

Масса платины в образце, мг 90 3 3
Размер частиц носителя, нм – 6 20
NCO(К)/ NCO(Pt-чернь) 1 3.3 5.0

Удельная поверхность Pt, м2/г 30 99 150

V(К)/V(Pt-чернь) 1 66 100
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Причиной снижения энергии активации мо-
жет служить то, что при образовании кластеров Pt
на поверхности наночастиц носителя возможно
образование гетероэпитаксиального слоя плати-
ны, а также образование на поверхности кластера
Pt оксидных слоев платины.

Кроме того, при образовании слоя Pt на поверх-
ности носителя возможны искажения решетки пла-
тины, которые могут приводить к увеличению ко-
личества каталитически активных центров реакции
на поверхности кластера. Подобные явления на-
блюдаются для Pt, нанесенной на поверхность
наночастиц Cu–Au [10] и на карбид кремния [8].
Ранее нами обнаружен аналогичный эффект при
исследовании каталитических свойств платины,
нанесенной на наночастицы нитрида титана [11].
Условия образования тонких слоев Pt на поверх-
ности золота электрохимическим способом опи-
саны в работе [12]. Следует заметить, что макси-
мальной скоростью реакции обладает Pt/TiO2(Ch)
со средним размером частиц диоксида титана
20 нм. По сравнению с Pt/TiO2(G) скорость реак-
ции на Pt/TiO2(Ch) выше в 1.5 раза за счет боль-
шего количества адсорбционных молекул СО.

ВЫВОДЫ

В работе показана перспективность использо-
вания наноразмерного диоксида титана в каче-
стве носителя для платины с целью создания эф-
фективных катализаторов окисления СО при ком-
натной температуре и малых концентрациях СО.
Синтезированы катализаторы окисления CO,
включающие кластеры Pt (10 мас. %) на диоксиде
титана с размером частиц оксида 6 и 20 нм. Ис-
следования, проведенные методами ПЭМ, СРД и
РФЭС показали, что на поверхности оксидов
формируются кластеры платины, покрытые сме-
сью платины с оксидом платины. Исследованы
каталитические свойства в реакции окисления
СО при комнатной температуре (295 К) и малых
концентрациях СО (менее 100 мг/м3). Найдено,
что для катализатора на основе диоксида титана с
размером частиц 20 нм при содержании платины
10 мас. % скорость окисления СО выше в 100 раз
скорости окисления СО на платиновой черни с
удельной поверхностью 30 м2/г. Катализаторы

перспективны для дальнейшего исследования с
целью применения в каталитических и фотоката-
литических системах очистки воздуха.
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Исследовано влияние дозы предпосевного γ-облучения клубней на анатомо-морфологическое
строение, урожайность и дегустационные свойства картофеля сорта “Метеор”. В картофеле, выра-
щенном из облученных дозами 500–600 Гр клубней, обнаружены морфологические нарушения –
клювообразные, сердцевидные клубни крупной фракции, мелкие клубни в форме эмбрионов, хотя
во время вегетационного развития не были отмечены внешние анатомо-морфологические различия
стеблей и листьев растений картофеля вне зависимости от дозы предпосевного облучения клубней.
Облучение дозами 200–300 Гр семенных клубней приводит к наибольшей урожайности и рента-
бельности, а также наилучшим дегустационным качествам выращенного картофеля. Эксперименты по
изучению токсичности облученных дозами 100–1500 кГр клубней картофеля и сока, выделяемого в
процессе их радиолиза дозами 1200–5000 кГр, показали на отсутствие негативного влияния на ор-
ганизм употреблявших их животных. При этом у подопытных животных не наблюдается угнетение
физиологических процессов пищеварения, выделения и обмена веществ, а также уровень глюкозы
в их крови остается в пределах физиологических референтных значений. Экспериментально уста-
новленные наибольшие дозы γ-облучения картофеля и дозы введения водной дисперсии облучен-
ного продукта в организм мышей (грамм вещества на 1 кг живой массы животного), не вызвавшие
клинических проявлений, составляли 10 г/кг облученного дозой 1500 кГр порошка клубней карто-
феля или 20 г/кг порошка высушенного сока, выделявшегося в ходе облучения клубней картофеля
дозой 2000 кГр.

Ключевые слова: картофель, предпосевное γ-облучение, подопытные животные, урожай картофеля,
анатомо-морфологическое строение и дегустационные свойства, токсичность
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ВВЕДЕНИЕ

Картофель является одним из основных про-
дуктов потребления для человека, производимых
во всем мире [1], поскольку он является важным
источником энергии, углеводов и пищевых воло-
кон, питательные характеристики которого (на-
пример, усвояемость крахмала и гликемический
индекс) важны для здоровья человека. Срок хра-
нения клубней зависит от многих факторов, при
длительном хранении картофеля, происходит сни-
жение веса клубней за счет процессов метаболизма.
В процессе транспирации с поверхности клубней,
и особенно через образующиеся ростки испаря-
ется большое количество влаги, что приводит не
только к потере веса клубней, но также к снижению

товарного качества и неудобствам, связанным с об-
ращением проросшего картофеля. Для торможе-
ния этого процесса и продления вегетативной па-
узы часто применяются химические агенты, кото-
рые, при своей высокой эффективности являются
экономически затратными, неудобными в обра-
щении и не всегда гарантируют безопасность об-
работанной продукции, а также негативно влияют
на здоровье потребителей в силу наличия оста-
точных химических соединений в продукте.

Известно [2, 3], что облучение ионизирующим
излучением задерживает рост картофеля посред-
ством ингибирования ростовых клеток, а также
радиолиз проводит антисептирование, подавляя
жизнедеятельность патогенной микрофлоры. В
случае радиационной обработки картофеля перед
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хранением в нем сохраняются органолептика и
другие потребительские свойства, а также в отли-
чие от обработки химикатами, обработка излуче-
нием обеспечивает отсутствие остаточных хими-
ческих соединений и минимально влияет на био-
химические показатели клубней картофеля [4].

Проведенные исследования [2, 3, 5] показали,
что для ингибирования прорастания большин-
ства сортов картофеля необходимая доза γ-облу-
чения колеблется от 50 до 250 Гр. Они являются
безопасными для последующего применения
картофеля для питания, поскольку, согласно за-
ключению объединенного комитета экспертов
ФАО/МАГАТЭ/ВОЗ по облучению пищевых
продуктов облучение дозой до 10 кГр является
безопасным и не представляет токсикологиче-
ской опасности для здоровья человека [6].

Предпосевное облучение клубней картофеля
ионизирующим излучением в определенных до-
зах оказывает стимулирующий эффект не только
на урожайность растений, но и улучшает его каче-
ство. Показано [7], что облучение клубней карто-
феля γ-излучением в дозе 3 Гр или потоком уско-
ренных электронов в дозе 1 Гр за 2–6 сут до по-
садки приводит к выведению из состояния покоя
большего количества глазков, быстрее пробуждая
точки роста, в которых начинается интенсивное
деление клеток, что в конечном итоге способ-
ствует более интенсивному корнеобразованию и
более высокой кустистости наземной массы с повы-
шенной фотосинтетической активностью. Послед-
нее способствует лучшему образованию клубней,
повышению их урожайности на 18–25% и содер-
жания крахмала, белков и витамина С на 15–30%.

Очевидно, что эффективность подобного сти-
мулирующего действия ионизирующего излуче-
ния на рост картофеля зависит не только от усло-
вия облучения, но и от сорта картофеля и условий
дальнейшего его выращивания. В настоящей ра-
боте этот вопрос рассматривается на примере
влияния предпосевного γ-облучения клубней се-
менного картофеля сорта “Метеор” на потреби-
тельские свойства и урожайность картофеля.

В последнее время особенно актуальным явля-
ется использование крахмала или крахмалсодер-
жащего сырья для получения термопластичного
материала с целью разработки различных спосо-
бов получения биоразлагаемых упаковок [8, 9]. C
использованием сравнительно дешевого крахма-
ла из кукурузы и пшеницы получены биоразлага-
емые упаковочные материалы [10]. В этом плане
весьма актуальным является радиационное моди-
фицирование крахмала или материала с большим
содержанием крахмала для последующего ис-
пользования в качестве компонента при получе-
нии малотоксичных биоразлагаемых композици-
онных материалов [8]. Однако под лучом ионизи-
рующего излучения высокой энергии в веществе

происходит целый ряд химических превращений,
что приводит к образованию множества продук-
тов, отличающихся по свойствам от исходного
облучаемого объекта, в том числе и по токсично-
сти. Одной из задач данной работы было исследо-
вание относительно широкого диапазона дозы
γ-облучения от 10 до 5000 кГр на острую токсич-
ность клубней картофеля, в составе которого ос-
новным компонентом является крахмал.

В итоге, целю настоящего исследования явля-
лось всестороннее изучение влияния дозы пред-
посевного γ-облучения клубней картофеля на ана-
томо-морфологическое строение, урожайность и
дегустационные свойства картофеля сорта “Ме-
теор” в условиях Московской области Россий-
ской Федерации, а также изучение острой ток-
сичности облученных клубней картофеля.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы

Объектом исследования был очень ранний сорт
картофеля ранней группы спелости российской се-
лекции “Метеор”, содержащий 10–12% крахмала.
Клубень овально-округлый с глазками средней глу-
бины, кожура желтая, мякоть светло-желтая.

Токсичность γ-облученных клубней картофе-
ля исследовалась на экспериментальных мышах
линии C57Bl/6j массой 20–23 г, выращенных в
виварии ФИЦ ПХФ и МХ РАН. Для дополни-
тельного кормления подопытных животных был
использован полнорационный безопасный комби-
корм “ЧАРА”, предназначенный для содержания
конвенциональных мелких лабораторных грызунов
(мышей, крыс, хомяков) и производимый ООО
“Ассортимент агро” по ГОСТу 23462. Данный
корм сбалансирован по аминокислотному соста-
ву, минеральным веществам и витаминам, изго-
товлен из высококачественных компонентов.

Гамма-облучение
Гамма-облучение клубней картофеля прово-

дилось γ-лучами Сo60 на УНУ “Гамматок-100”
ФИЦ ПХФ и МХ РАН при мощности дозы облу-
чения 3.6 Гр/с. Особенности данной установки и
возможности ее использования подробно описа-
ны в работе [11].

Полевой опыт
Закладка полевого опыта, учеты, наблюдения

и обработка полученных данных методом диспер-
сионного анализа проведены в соответствии с
требованиями методики полевого опыта и “Ме-
тодики исследований по культуре картофеля”.
Для посадки были отобраны клубни картофеля
весом 70–80 г. Условия формирования урожая и
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изучение качества клубней картофеля на полевом
опыте опытной станции в Центре точного земле-
делия РГАУ–МСХА им. К.А. Тимирязева по-
дробно описано в работе [12].

С целью выяснения влияния предпосадочного
облучения клубней картофеля γ-лучами приме-
няли широкий диапазон доз облучения 100–600 Гр.
Проводили подготовку клубней без ростков и с
ростками к облучению, а также измеряли среднюю
длину ростков и число глазков в клубнях перед
облучением. Средняя длина ростков у клубней
условно обозначенных как клубни “с короткими
ростками” перед облучением составляла 1.4 см, а
в клубнях “с длинными ростками” 2.8 см.

Учет урожая проводился методом взвешивания
клубней с каждой делянки, далее в лабораторных
условиях определялась структура урожая по пробам
клубней, которые сортировали на фракции по
наибольшему поперечному диаметру клубня в со-
ответствии с его формой.

Дегустационная оценка опытных образцов от-
варного картофеля проводилась по методике ФИЦ
Картофеля имени А.Г. Лорха. Кулинарные качества
выращенного картофеля оценивались в после-
уборочных пробах по 9-ти бальной системе со-
гласно методическим рекомендациям ФИЦ Все-
российский институт генетических ресурсов рас-
тений им. Н.И. Вавилова.

При проведении дегустационной оценки кар-
тофеля учитывались следующие показатели: це-
лостность кожуры и мякоти, которые определя-
лись по внешнему виду в баллах: 9 – целостность
кожуры и мякоти не нарушается; 7 – нарушается
только целостность кожуры; 5 – нарушается це-
лостность кожуры и верхнего слоя мякоти клубня.
Консистенция у клубней (плотность) определялась
с помощью пенетрометра в баллах: 7 – нежная, 5 –
умеренно мягкая. Мучнистость-рассыпчатость
визуально и органолептически определяли в бал-
лах: 9 – зернистая, 7 – очень мучнистая, 5 – муч-
нистая умеренно. Визуально определялась водя-
нистость, разрезая клубни и оценивая в баллах:
9 – совсем не водянистая, 7 – мало водянистая,
5 – умеренно водянистая. Запах определялся после
того, как сварили клубни картофеля, и оценивался в
баллах: 9 – очень приятный, 7 – приятный, 5 – удо-
влетворительный. Вкус клубней определялся в
результате дегустации отварного картофеля, также
оценивали в баллах: 9 – отличный, 7 – хороший,
5 – удовлетворительный. Развариваемость клуб-
ня определялась визуально в баллах: 9 – развари-
вается очень сильно, 7 – разваривается сильно,
5 – умеренно разваривается. Потемнение сырого
и отварного картофеля определялось по тому, с
какой скоростью он темнеет и в какой степени из-
меняется цвет: отварной картофель – после 20 мин
и 2 ч, сырой – 24 ч и оценивалось по шкале: 9 – не
темнеет, 7 – слабо темнеет, 5 – умеренно темнеет.

Изучение токсичности порошка картофеля, 
полученного при измельчении облученных

γ-излучением клубней картофеля
В работе для исследования токсичности облу-

ченных клубней картофеля использовали клубни
картофеля, облученные γ-лучами 60Со в дозах
100–1500 кГр. Критериями оценки влияния облу-
ченного картофеля на организм мышей служили
весовые и патоморфологические показатели, на-
блюдение за клиническими проявлениями ин-
токсикации, а также анализ уровня глюкозы в
крови мышей.

В первой части эксперимента с целью исследо-
вания различных доз γ-облучения на токсичность
картофеля использовали 25 мышей, распределен-
ных на 4 группы по 5 мышей в каждой. Животным
1, 2 и 3 групп в течение двух месяцев ежедневно
внутрижелудочно с помощью атравматичного
зонда вводили измельченный и разведенный в
воде картофель в дозе 1000 мг/кг. Картофель пе-
ред измельчением был облучен γ-лучами 60Со до-
зами 100–1000 кГр. Животные 4 группы служили
биологическим контролем и также в течение двух
месяцев в дозе введения 1000 мг/кг получали не-
облученный разведенный в воде порошок карто-
феля. Кроме того, всем животным давали комби-
корм и воду в неограниченных количествах. Дли-
тельность эксперимента составила два месяца.

Во второй части эксперимента было изучено
токсическое влияние картофеля (хроническая
токсичность), подвергнутого радиационной обра-
ботке дозой облучения 1500 кГр, при ежедневном
внутрижелудочном введении экспериментальным
животным. Для этой серии опытов использовали
по 8 мышей в каждой группе. Животные получали
внутрижелудочно в дозах введения 5000, 7500 и
10000 мг/кг разведенный в воде порошок картофе-
ля, облученный до измельчения дозой 1500 кГр.
Мыши контрольной группы получали внутриже-
лудочно разведенный в воде порошок необлучен-
ного картофеля в дозе введения 5000 и 10000 мг/кг.
Кроме разведенных в воде порошков картофеля
животные получали комбикорм и воду в неогра-
ниченных количествах. Длительность экспери-
мента составила два месяца.

На протяжении первой и второй серии опытов
отмечали общее состояние животных. Общее со-
стояние оценивалось при ежедневном внешнем
осмотре животных, а также измерение ректаль-
ной температуры, потребления воды и корма вы-
полнялось раз в неделю. Изменение массы тела
подопытных животных определялось в течение
всего опыта каждый день.

В ходе радиолиза клубней картофеля при ком-
натной температуре с повышением дозы облуче-
ния происходит разрушение коры клубня и начи-
нается выделение сока. Были исследованы токси-
ческие характеристики сока, выделяемого после
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радиолиза клубней картофеля дозами γ-излучения
1200, 2000 и 5000 кГр путем внутрижелудочного
введения подопытным животным. Кроме сока
облученного картофеля животные получали ком-
бикорм и воду в неограниченных количествах.

Общая продолжительность наблюдения за жи-
вотными составила 21 день.

Во всех проведенных опытах для проведения
внутрижелудочного введения препаратов был ис-
пользован атравматичный зонд.

Глюкоза является чувствительным показате-
лем выраженности деструктивных процессов в
тканях поджелудочной железы, поэтому в рабо-
те было исследовано влияние подвергнутого
γ-облучению картофеля на уровень глюкозы в
крови мышей. Для этого через два месяца после
внутрижелудочного введения порошка облучен-
ного картофеля измеряли уровень глюкозы в
крови мышей. Концентрацию глюкозы в крови
измеряли в цельной крови, полученной из хво-
стовой вены натощак, используя анализатор
глюкозы (OneTouchSelect; США).

По завершении всего цикла экспериментов
все выжившие животные подвергались эвтаназии
в СО2-камере и направлялись на вскрытие и пато-
морфологическое исследование внутренних ор-
ганов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Зависимость урожайности и структуры
урожая картофеля от дозы предпосевного 

облучения клубней
Анализ структуры урожая картофеля, клубни

которого были облучены перед посадкой различ-
ными дозами γ-излучения проводился после уборки
урожая. На рис. 1 приведена зависимость струк-
туры урожая (кривые 1–8) и урожайности (кри-
вые 9, 10) от дозы предпосевного γ-облучения
клубней картофеля с короткими ростками (кри-
вые 1–4, 9) и с длинными ростками (кривые 5–
8, 10). Полученные данные показывают, что дозы
облучения клубней с короткими ростками перед
посадкой 200 и 300 Гр приводят к повышению
урожая картофеля на 13 и 8 т/га по сравнению с
картофелем, выращенным из необлученных
клубней. К тому же при этих дозах предпосевной
обработки клубней наблюдается большая доля
крупных клубней размером более 80 г в составе
урожая картофеля. Это видно при анализе фрак-
ционного состава клубней картофеля в 1 кусте по
клубням, облученным различными дозами перед
их посадкой (рис. 1, кривые 1–4). В урожае карто-
феля, выращенного из клубня с короткими рост-
ками, облученного дозой 300 Гр на долю клубней
размером более 80, 50–80, 30–50 г и меньше 30 г
приходится, соответственно, 55, 23, 12 и 9% уро-
жая картофеля. У картофеля, выращенного из
предварительно не обработанных клубней, доли
вышеуказанных размеров картофеля составляют
15, 47, 29 и 9% урожая. При этом дозы облучения
семенного клубня свыше 400 Гр приводят к сни-
жению урожайности и структуры урожая почти до

Рис. 1. Зависимость структуры урожая в 1 кусте кар-
тофеля (1–8) в граммах <30 (1, 5), 30–50 (2, 6), 50–
80 (3, 7), >80 (4, 8) и урожайности (9, 10) в т/га от дозы
предпосевного γ-облучения клубней картофеля без
глазков (1–4, 9) и с глазками (5–8, 10).
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уровня, наблюдаемого при посадке необлучен-
ных клубней. Аналогичная картина наблюдается
и при анализе фракционного состава урожая кар-
тофеля, выращенного из облученных перед по-
садкой клубней с длинными ростками. В нем
клубни со средним весом более 80 г составляет
более 54% всего урожая.

В работе [12] было показано, что дозы γ-облу-
чения 200–300 Гр посевных клубней картофеля
сорта “Метеор” приводят к наибольшему приросту
в длине ростков и количестве глазков и стеблей, а
также в показателях количества фотосинтетической
активной биомассы и крахмала в клубнях выра-
щенного картофеля. Сравнительный анализ дан-
ных по урожайности на рис. 1 с данными по высоте
и количеству стеблей, приведенными в работе [12],
приводит к тому, что высота растений оказывает
влияние на будущую урожайность, однако в боль-
шей степени положительная корреляция с уро-
жайностью наблюдается у показателя, отражаю-
щего количество стеблей.

Анатомо-морфологические изменения клубней 
картофеля, выращенных из семенных клубней, 

облученных перед посадкой γ-излучением
Очевидно, что изменения морфологических

свойств картофеля под действием радиации зависят
от дозы облучения, и относительно высокие дозы
радиации отличаются повышенными мутагенными
последствиями. В проведенных опытах при облуче-
нии семенного клубня дозами 100–400 Гр морфо-
логических нарушений у растений картофеля не
наблюдалось, они были округлые, хорошо выпол-
ненные, глубина залегания глазков была маленькой
(рис. 2а–2в). В то же время, при облучении семен-
ных клубней дозами 500 и 600 Гр наблюдались мор-
фологические изменения у выращенных из облу-
ченных клубней картофеля, а именно: клювооб-
разные и в форме сердца большие клубни, мелкие
клубни в форме эмбрионов, у всех клубней глубо-
ко залегающие глазки (рис. 2г). Следует отметить,
что во время вегетационного развития не наблю-
далось внешних анатомо-морфологических раз-
личий стеблей и листьев растений картофеля вне
зависимости от дозы облучения.

Скорее всего, изменение в морфологии урожая
картофеля, выращенного из клубней, облученных
относительно большими дозами γ-облучения (500–
600 Гр), связано с мутагенными последствиями об-
лучения. Известно, что благодаря радиационному
мутагенезу получены формы мутантов картофеля с
новыми признаками, не встречавшихся в приро-
де, одновременно, при этом значительно сокра-
щается время выведения конкретного сорта карто-
феля, устойчивого к биотическим и абиотическим
стрессам [13, 14], устойчивого к болезням [15] и
фитофторе [16, 17], с повышенной устойчивостью
к солености почвы [18, 19] и жаре [16].

Рис. 2. Морфологические признаки клубней, исполь-
зованных при посадке (а), а также клубней урожая,
полученных из клубней, не облученных (б) и облу-
ченных перед посадкой, γ-излучением дозами 100–
400 Гр (в) и 500–600 Гр (г).

(a)

(б)

(в)

(г)
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Следует отметить, что установление истинной
причины приведенных на рис. 2г морфологиче-
ских изменений в строении картофеля, выращен-
ном из клубней сорта “Метеор”, облученных пе-
ред посадкой дозой 500–700 Гр, требует дополни-
тельных исследований.

Оценка дегустационных показателей
клубней картофеля, выращенных 
из γ-облученных семенных клубней

Результаты дегустационной оценки картофеля,
выращенного из γ-облученных семенных клуб-
ней приведены в табл. 1. Их анализ показывает,

что по дегустационным характеристикам лучши-
ми являются клубни картофеля, выращенные из
семенных клубней, облученных дозой 300 Гр вне
зависимости от наличия или длины ростков при
облучении. Они оказались с наилучшей целост-
ностью кожуры и мякоти, имеют лучшую конси-
стенцию и обладают лучшим запахом и вкусом.

Влияние различных доз γ-облучения
на токсичность клубней картофеля

В первой серии опытов у мышей, получавших
ежедневно внутрижелудочно в дозе 1000 мг/кг
разведенного в воде порошка облученного раз-
личной дозой γ-излучения (100–400 кГр) карто-
феля, клинические признаки были без видимых
изменений: животные выглядели активными, ре-
агировали на внешние раздражители, потребляли
корм и воду, температура, пульс, дыхание были в
пределах физиологической нормы. Слизистая
глаз без изменений. Кожный покров гладкий,
движения животных естественные. Случаев гибе-
ли животных не наблюдали. Мыши опытных
групп ничем не отличались от контрольных, по-
лучавших не облученный картофель.

Изменение массы тела экспериментальных
животных, получавших не облученный и облу-
ченный картофель приведено на рис. 3. Как вид-
но, животные, получавшие только необлученный
(кривая a), облученный дозой 100 кГр (кривая б)
прибавляют в весе практически так же, как и жи-
вотные, получавшие полноценный стандартный
рацион питания вивария ФИЦ ПХФ и МХ РАН
(кривая д). Последние за время эксперимента
прибавили в весе в среднем на 5 г. Однако наблю-
дается некоторое снижение среднего прироста
живой массы мышей, если их кормить картофе-
лем, облученным более высокими дозами радиа-

Таблица 1. Дегустационная оценка картофеля, выращенного из γ-облученных семенных клубней

1 – предпосевное облучение клубней без глазков;
2 – предпосевное облучение клубней с глазками.

Характеристики
Доза, кГр

0 100 200 300 400 500 600

Условие облучение

С1 Б2 С Б С Б С Б С Б С Б С Б

Целостность кожуры и мякоти 8.3 8.0 8.1 8.0 8.7 8.0 8.8 8.1 8.7 7.6 7.0 7.1 6.8 6.7
Консистенция мякоти клубня (плотность) 7.5 7.4 6.8 6.7 7.9 7.7 8.2 8.0 6.8 6.7 6.1 6.2 7.7 7.6
Мучнистость-рассыпчатость мякоти клубня 6.3 6.5 6.5 6.4 7.8 7.7 7.7 7.6 5.8 5.8 5.7 5.9 6.2 6.5
Водянистость 5.8 5.7 7.8 7.6 6.2 6.7 7.4 7.0 7.5 7.1 7.2 7.3 5.8 5.7
Запах клубня 6.5 6.5 6.5 6.4 7.7 7.3 8.0 7.9 7.8 7.7 6.5 6.5 6.7 6.6
Вкус клубней 6.7 6.6 7.7 7.6 7.2 7.0 7.9 7.9 7.7 7.6 7.1 7.9 7.3 7.7
Развариваемость клубня 6.7 6.5 8.0 8.1 7.8 7.7 7.8 7.5 7.0 7.0 7.3 7.5 7.2 7.1
Потемнение сырой и вареной мякоти 6.3 6.2 8.1 8.0 7.7 7.6 8.1 8.5 8.3 7.4 7.4 7.4 7.2 7.3

Рис. 3. Изменение массы тела экспериментальных жи-
вотных, получавших разведенного в воде порошка не
облученного (a) и облученного картофеля (б–г), а так-
же стандартный рацион питания вивария ФИЦ
ПХФиМХ РАН (д). Дозы облучения (кГр): 100 (б),
400 (в), 1000 (г).

4

2

0

60500

С
ре

дн
ий

 п
ри

ве
с 

ж
ив

от
ны

х,
 г

Сутки
4020 3010

б
a

в
г
д



310

ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  том 57  № 4  2023

АЛЛАЯРОВА и др.

ции. В результате, в конце эксперимента привес
животных, получавших облученный дозами 400 и
1000 кГр картофель, был примерно на 40% ниже,
чем при их кормлении стандартным рационом
либо картофелем, не облученным или облучен-
ным дозой 100 кГр.

Как видно, животные, получавшие внутрижелу-
дочно водную суспензию порошка необлученного
или облученного дозой до 100 кГр картофеля, наби-
рают вес, как в случае их кормления полноценным
стандартным рационом, т.е. присутствие в их раци-
оне облученного такой дозой картофеля не ска-
зывается на качестве питания и весе животных.

Патоморфологическое исследование внутрен-
них органов подопытных животных не показало
существенных различий во внешнем виде между
опытными и контрольными группами. Как вид-
но из рис. 4, массовые коэффициенты почек
(кривая а), селезенки (кривая б), сердца
(кривая в) и легких (кривая г) мышей, получав-
ших не облученный и облученный картофель,
практически одинаковы и не зависят от дозы об-
лучения картофеля, что косвенно может указы-
вать на отсутствие токсического проявления об-
лученного дозой до 1000 кГр картофеля. Только
на кривой зависимости печени мышей, получав-
ших облученный картофель (кривая д), наблюда-
ется незначительное увеличение (на 0.25 г) сред-
ней массы печени с повышением дозы облучения
картофеля до 1000 кГр.

Таким образом, в результате проведенных ис-
следований установлено, что у животных, полу-
чавших разведенный в воде порошок облученного
дозой 100–1000 кГр картофеля, не проявляются
отрицательные изменения в клинических и пато-
морфологических показателях по сравнению с
контролем, получавшем необлученный картофель.
Из этого следует, что кормление γ-облученным
дозой до 1000 кГр картофелем не влияет на орга-
низм животных, за исключением того, что при
кормлении животных картофелем, облученным
дозой 400 и 1000 кГр наблюдается снижение при-
веса в живой массе животных.

Влияние дозы введение γ-облученных 
клубней картофеля на их токсичность

Во второй части эксперимента с подопытными
животными было изучено влияние на хроническую
токсичность дозы введение в организм мышей вод-
ной суспензии γ-облученного картофеля. Установ-
лено, что многократное применение облученного в
дозе 1500 кГр картофеля во всех испытанных дозах
внутрижелудочного введения (5000–1000 мг/кг) не
вызывает значимых изменений в клиническом
состоянии опытных мышей. Поведенческие ре-
акции, поедание корма и потребление воды, ча-
стота дыхания у всех животных опытных групп

оставались в пределах нормы и не отличались от
контроля. За период наблюдения у мышей, нахо-
дящихся в опыте, не было выявлено расстройств
пищеварения и мочеотделения. Летальных случа-
ев среди животных в ходе опыта не было. Мыши
охотно поедали корм, равномерно прибавляли в ве-
се, независимо от дозы введения суспензии в воде
измельченных после облучения дозой 1500 Гр клуб-
ней картофеля (рис. 5).

Результаты макроскопического исследования
экспериментальных групп показали на отсут-
ствие достоверно значимых отличий по относи-
тельной массе внутренних органов у мышей при
кормлении облученным дозой 1500 кГр картофе-
лем в изученных дозах введения 5000–10000 мг/кг

Рис. 4. Изменение средней массы почек (а), селезен-
ки (б), сердце (в), легких (г) и печени (д) эксперимен-
тальных животных, получавших разведенный в воде
порошок облученного картофеля, в зависимости от
дозы облучения картофеля.
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Рис. 5. Изменение живой массы мышей при скармли-
вании облученного и измельченного картофеля в раз-
ных дозах введения. Дозы облучения картофеля (кГр):
0 (а), 1500 (б–г). Дозы введения препарата в живот-
ных (мг/кг): 10000 (а, г), 5000 (б), 7500 (в).
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по сравнению с аналогичными показателями у
интактных животных.

На основании проведенных экспериментов
было выявлено, что облучение картофеля дозой
γ-облучения до 1500 кГр не оказывает негативно-
го влияния на организм животных и доказывает
его безвредность для потребления человеком.

Токсические свойства сока, выделяемого в ходе 
облучения картофеля при комнатной температуре

Токсические свойства сока, выделяемого в хо-
де радиолиза клубней картофеля дозами γ-излу-
чения 1200, 2000 и 5000 кГр были исследованы на
экспериментальных мышах.

Согласно рекомендациям, данным в “Руковод-
стве по проведению доклинических исследований
лекарственных средств” [20], максимальный объем
вводимого препарата внутрижелудочно мышам мо-
жет быть не более 0.5 мл. Поэтому сок картофеля
с дозами облучения 1200 и 5000 кГр вводили
внутрижелудочно животным в неизменном виде
по 0.5 и 1 мл (два введения по 0.5 мл в течение 3 ч)
на протяжении трех недель. При этом сок карто-
феля с дозой облучения 2000 кГр был предвари-

тельно высушен и введен однократно в виде водной
суспензии подопытным животным внутрижелудоч-
но в дозах 10000 и 20000 мг/кг. Общая продолжи-
тельность наблюдения за животными составила
21 день.

При внутрижелудочном введении порошка из
сока, облученного дозой 2000 кГр, и сока картофеля
с дозами облучения 1200 и 5000 кГр ни одна мышь
не пала. После введения видимых изменений в
двигательном и пищевом поведении животных не
отмечено.

Данные о влиянии облученного сока картофеля
на массу тела экспериментальных животных при-
ведены на рис. 7. Как видно, не зависимо от формы
введения препарата, положительная динамика мас-
сы тела мышей опытных групп наблюдается как в
случае введения водной суспензии порошка об-
лученного картофеля (рис. 6, кривые 1, 2), так и
при введении сока облученного картофеля (рис. 6,
кривые 3–6). При этом не наблюдается явных
различий в изменении массы тела по сравнению с
контрольной группой. Следует отметить, что в ходе
введения сока облученного картофеля заметный
набор веса подопытными животными начинается
после недельного ежедневного внутрижелудочного

Рис. 6. Изменение массы тела экспериментальных животных, получавших сок, выделявшегося при облучении карто-
феля дозой (кГр): 2000 (а, б), 1200 (в, г), 5000 (д, е). Дозы внутрижелудочного введения водной суспензии сока облу-
ченного картофеля 10000 мг/кг (a) и 20000 мг/кг (б), а также самого сока облученного картофеля ежедневно по 0.5 мл
(в, д) и 1.0 мл (г, е).
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введения сока облученного картофеля, причем до-
зы облучения картофеля в диапазоне 1200–5000 кГр
практически не сказывается на питательности со-
ка картофеля.

После окончания экспериментальной части
исследования все животные были подвергнуты эв-
таназии с последующим макроскопическим описа-
нием внутренних органов. В результате вскрытия и
последующего макроскопического исследования
изменения во внутренних органах опытных жи-
вотных, получивших внутрижелудочно облученный
разными дозами сок картофеля, не обнаружены.

Таким образом, летальности достигнуть не уда-
лось. Исследуемый сок картофеля, облученного до-
зой до 5000 кГр, является малотоксичным при
внутрижелудочном введении.

Как видно из вышеописанных наблюдений за
животными, внутрижелудочное введение облу-
ченного картофеля не угнетает физиологические
процессы пищеварения, выделения, обмена ве-
ществ. Все животные опытных групп на всем про-
тяжении эксперимента были физически активны.
Облучение картофеля не повлияло также на уро-
вень глюкозы в крови мышей. Во всех группах жи-
вотных уровень глюкозы в крови был в пределах
физиологических референтных значений (рис. 7).

Полученные результаты позволяют сделать
следующие выводы:

• предпосевные дозы облучения 200–300 Гр
клубней сорта “Метеор” при посадке в условиях
Московской области Российской Федерации
приводят к наибольшему повышению урожая и
содержанию крупных клубней картофеля с его
лучшими потребительскими свойствами.

• сравнительный анализ данных по урожайно-
сти, по высоте и количеству стеблей позволяет
сделать следующий вывод – хотя высота растений
оказывает влияние на будущую урожайность, од-
нако в большей степени положительная корреля-
ция с урожайностью наблюдается у показателя,
отражающего количество стеблей в период роста
растений картофеля;

• в отличие от урожая без морфологических
нарушений, выращенного из клубней, облученных
дозами 100–400 Гр, в формах картофеля из облучен-
ных дозами 500–600 Гр семенных клубней, наблю-
даются морфологические изменения, а именно:
клювообразные и в форме сердца большие клубни,
мелкие клубни в форме эмбрионов;

• оценка влияния облученного картофеля на
организм мышей по изменению веса животных,
содержанию глюкозы в крови, патоморфологиче-
ским показателям и клиническим проявлением
интоксикации свидетельствует, об отсутствии ток-
сического проявления в случае кормления под-
опытных животных γ-облученными дозой до 100–
1500 кГр клубнями картофеля или соком, выде-
лявшимся при их радиолизе дозой 1200–5000 кГр;

• наблюдение за животными показало, что
внутрижелудочное введение водной суспензии по-
рошка γ-облученных клубней картофеля или сока,
выделяемого в процессе радиолиза клубней, не
приводит к угнетению физиологических процессов
пищеварения, выделения или обмена веществ под-
опытных животных. Все животные опытных групп
на всем протяжении эксперимента были физиче-
ски активны, и уровень глюкозы в их крови был в
пределах физиологических референтных значений.
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Исследовано влияние γ-облучения на поверхностные свойства полипропилена (ПП) в зависимо-
сти от поглощенной дозы. Установлено, что γ-облучение приводит к увеличению свободной по-
верхностной энергии полимера, ее кислотно-основной составляющей и полярности поверхно-
сти. Анализ ИК-спектров γ-облученных образцов ПП свидетельствует об образовании в составе
макромолекул ПП кислородсодержащих групп, что подтверждается значениями параметра кис-
лотности поверхности. Увеличение дозы приводит к росту содержания продуктов радиационного
превращения. О протекающих процессах окисления и деструкции свидетельствует также значи-
тельное увеличение показателя текучести расплава (ПТР) полипропилена до поглощенной дозы
150 кГр. При дозах облучения свыше 150 кГр происходит снижение ПТР, что говорит о том, что
такие дозы ионизирующего излучения приводит к преобладанию процессов структурирования
или сшивки полимера.

Ключевые слова: полипропилен, гамма-облучение, свободная поверхностная энергия, предел теку-
чести расплава
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ВВЕДЕНИЕ
Уникальные характеристики полипропилена

(ПП), такие как биологическая инертность и гид-
рофобность, высокие физико-механические свой-
ства, прозрачность, низкая стоимость способствуют
стремительному росту изделий на основе поли-
пропилена в области биомедицины [1, 2]. Из ПП
производят шприцы, катетеры, контейнеры для
сбора и транспортировки анализов, пакеты для
переливания крови, диализаторы для очистки крови
и т.д. Большая часть этих медицинских устройств
стерилизуется. Причем для стерилизации, как
правило, в равной степени используются два про-
мышленных метода – газовый и радиационный [3–
6]. При радиационном воздействии ПП деструкти-
рует по радикальному механизму. Деструкционные
процессы наиболее интенсивно происходят на по-
верхности изделий. При этом происходит активное
окисление полимера за счет взаимодействия с
кислородом воздуха. Несмотря на то, что деструк-
ция ПП вследствие воздействия ионизирующего
излучения в настоящее время хорошо изучена [7],
исследования об изменении свойств поверхности

полимера малочисленны. Вместе с тем, послед-
ние годы характеризуются возросшим интересом
к поверхностным свойствам полимеров, которые
играют существенную роль в процессах адгезии,
адсорбции, нанесения покрытий, получения ком-
позитов, функционализации и эксплуатации ма-
териалов. Особенно информативна в этом плане
свободная поверхностная энергия полимеров и ее
компоненты. Ранее в наших работах было иссле-
довано воздействие гамма-излучения на поверх-
ностные свойства некоторых практически важ-
ных полимеров и показано, что они дифференци-
рованно зависят от природы полимера, условий и
дозы облучения, что позволяет оценивать радиа-
ционную устойчивость [8–12]. Поэтому опреде-
ление поверхностных энергетических характери-
стик ПП медицинского назначения является ак-
туальной задачей.

Целью настоящей работы является исследова-
ние влияния γ-облучения на поверхностные и
объемные свойства ПП в зависимости от погло-
щенной дозы.

УДК 541.15:541.515:543.422.27
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объектом исследования являлись образцы ПП

марки PP H030 GP/3 (табл. 1), которые были по-
лучены методом литья под давлением (тип №1
ГОСТ 11262-80).

Радиолиз образцов ПП проводился на воздухе
γ-лучами 60Со на УНУ “Гамматок-100” ФИЦ
ПХФ и МХ РАН при 303 К.

ИК-спектры образцов ПП регистрировались в
диапазоне частот 400–4000 см–1 на Фурье-спек-
трометре Bruker ALPHA, оснащенном пристав-
кой нарушенного полного внутреннего отраже-
ния с алмазной призмой однократного отраже-
ния (НПВО, FTIR-ATR).

Свободная поверхностная энергия (СПЭ) (γs),

ее кислотно-основная  и дисперсионная 
составляющие определялись по значениям крае-
вых углов смачивания поверхности ПП тестовы-
ми жидкостями. Поверхностное натяжение ис-
пользованных жидкостей (γL), его кислотно-ос-

новная  и дисперсионная  составляющие
приведены в табл. 2.

Краевой угол смачивания экспериментально
определялся при 293 K методом сидящей капли в

( )γab
s ( )γd

s

( )γab
L ( )γd

L

ячейке с гидравлическим затвором при помощи
катетометра КМ-8, снабженного микрометриче-
ской насадкой. С помощью микрошприца нано-
силось не менее 7 капель одинаковых размеров
так, чтобы их диаметр не превышал 2–3 мм. Все
измерения проводили при 293 ± 1 K. Образцы по-
лимера тщательно обезжиривали ацетоном и про-
мывали дистиллированной водой. Время уста-
новления равновесного значения краевого угла
смачивания предварительно определяли для каж-
дой жидкости на всех исследуемых поверхностях.
Относительная погрешность измерений менее 2%.
Коэффициент шероховатости определяли на ос-
новании профилограмм, полученных на профи-
лографе-профилометре П-203. Коэффициенты
шероховатости учитывали при расчете косинуса
краевого угла смачивания с использованием урав-
нения Венцеля–Дерягина. Параметр кислотности
поверхности определяли по методу Бергер [13].

Показатель текучести расплава (ПТР) поли-
пропилена определяли на приборе ИИРТ-5, в со-
ответствии с ГОСТ 11645-73. Измерения прово-
дились при 190°С при воздействии груза 0.875 кг
и с внутренним диаметром капилляра 1.0 мм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Свободная поверхностная энергия 

γ-облученного полипропилена
Определение СПЭ и ее составляющих, а также

параметров кислотности поверхности полимеров
по данным смачивания является в настоящее вре-
мя наиболее доступным и часто применяемым
методом [14, 15]. В этом случае используются те-
стовые жидкости различной природы с известны-
ми значениями поверхностного натяжения и его
компонентов. С использованием концепции Фо-
укса [16], уравнений Оуэнса–Вендта [17] и графи-
ческой зависимости, построенной в нашем слу-
чае по данным смачивания поверхности ПП
одиннадцатью тестовыми жидкостями, мы опре-
делили поверхностные энергетические характе-
ристики для необлученных и γ-облученных об-
разцов ПП, которые приведены в табл. 3.

Как видно из представленных в табл. 3 резуль-
татов, воздействие γ-излучения приводит к уве-
личению СПЭ, и она при дозе облучения 60 кГр

Таблица 1. Характеристики полипропилена

Характеристики PP H030 GP/3

Показатель текучести расплава, г/10 мин (при 2.16 кг/230°С) 2.5–3.5
Предел текучести при растяжении, МПа 30

Плотность, кг/м3 950

Модуль упругости при изгибе, МПа 1200
Относительное удлинение при пределе текучести, % 9

Таблица 2. Поверхностное натяжение тестовых жидко-
стей и значения его кислотно-основной и дисперси-
онной составляющих

Тестовая жидкость , мН/м  мН/м , мH/м

Вода 72.2 50.2 22.0
Глицерин 64.0 30.0 34.0
Диметилсульфоксид 43.6 8.7 34.9
Диметилформамид 37.3 4.9 32.4
Формамид 58.3 26.0 32.3
α-Br-нафталин 44.6 0.0 44.6
Этиленгликоль 48.3 29.3 19.0
Йодистый метилен 50.8 2.3 48.5
Фенол 40.4 37.8 2.6
Анилин 43.2 41.2 2.0
Насыщ. р-р K2CO3 104.9 70.9 34.0

lγ ,ab
lγ d

lγ
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увеличивается на 22.7% по отношению к значе-
ниям показателя для необлученного полимера.
Основной вклад в изменение СПЭ при повыше-
нии поглощенной дозы вносит кислотно-основ-
ная составляющая  Это свидетельствует о по-
явлении функциональных групп в поверхност-
ном слое полимера. Нами была рассчитана
полярность поверхности xp =  [18]. Как вид-
но из табл. 3, γ-облучение приводит к увеличению
полярности поверхности облученного дозой 60
кГр образца ПП в 2.3 раза по отношению к значе-
ниям показателя для необлученного полимера.
Учитывая, что ПП по своей природе неполярный
полимер, полярность его поверхности может
быть обусловлена, как окислением кислородом
воздуха, так и содержащимися в его составе ста-
билизаторами.

В рамках метода Бергер [14] искомой оценкой
является параметр кислотности D, представляю-
щий собой различие в значениях  исследуемой
поверхности для тестовых оснований Льюиса
(анилин и формамид) и кислот (88%-й раствор
фенола в воде и глицерин) с приблизительно оди-
наковыми значениями составляющих СПЭ, рас-
считывается по уравнению:

Определенный таким образом параметр кис-
лотности выражает разницу в смачивании иссле-
дуемой поверхности тестовыми основаниями и
тестовыми кислотами. Значение D > 0 говорит о
преимущественной кислотности поверхности, в
свою очередь D < 0 свидетельствует об основности
поверхности. Полученные результаты указывают
на положительные значения параметра кислотно-
сти (D), что свидетельствуют о преобладании в по-
верхностном слое полимера функциональных
групп кислотного характера (рис. 1). Увеличение
поглощенной дозы приводит к повышению пара-
метра кислотности практически в 4 раза с 0.5 до

ab
sγ

s sγ /γab

γab
s

1 2 1 2

1 2 1 2

2 (анилин)) (формамид)( ( )

2 (фенол) (глицерин)( ) ( ) .

ab ab
s s

ab ab
s s

D   −= γ + γ

γ
 
− γ  +

2.2 (мН/м)1/2, что свидетельствует об интенсивном
окислении полимера при воздействии γ-излучения.

Таким образом, проведенные исследования
показывают, что γ-излучение оказывает существен-
ное влияние на поверхность полимера, прежде все-
го на протекание окислительных процессов, о чем
свидетельствует повышение кислотно-основной
составляющей СПЭ.

Нужно отметить, что использование кислот-
но-основного анализа позволяет судить об эф-
фективности используемого в полимере ком-
плекса стабилизаторов, а также делать предполо-
жения о механизмах радиационного окисления,
протекающих при повышении дозы облучения.

ИК-Фурье спектры γ-облученного полипропилена

Общий вид ИК-спектра образца ПП до γ-облуче-
ния представлен на рис. 2a. В нем наблюдается пять
пиков в районе волновых чисел 3000–2800 см–1, свя-
занные с асимметричным (2950, 2916 см–1) и сим-
метричным (2876, 2867, 2837 см–1) валентными
колебаниями связей C–H в метиленовых груп-
пах. В спектре ПП регистрируются полосы погло-

Таблица 3. Поверхностные энергетические характеристики γ-облученного ПП

Доза, кГр  мН/м  мН/м γS, мН/м D, (мН/м)0.5 хр × 102

0 2.44 26.75 29.19 0.56 8.36
10 2.78 27.01 29.80 0.70 9.33
20 3.31 27.52 30.84 0.60 10.73
30 3.82 27.99 31.81 1.08 12.01
40 4.52 28.12 32.64 2.12 13.85
50 5.47 28.63 34.10 2.44 16.04
60 6.99 28.82 35.82 2.22 19.51

,ab
sγ ,d

sγ

Рис. 1. Зависимость параметра кислотности от погло-
щенной дозы γ-облучения ПП.
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щения, отвечающие за деформационные колеба-
ния СН группы (при 1457 см–1) и СН3 группы
(при 1375 см–1).

Радиолиз вносит существенные изменения в
ИК-спектр ПП (рис. 2а и 2б). В результате γ-облу-
чения в ИК-спектре ПП изменяется интенсив-
ность и положение отдельных полос поглощения,
имеющиеся в полимере до радиолиза, и появля-
ются новые полосы.

Анализ ИК-спектров ПП, облученного раз-
личной дозой (80, 200, 450, 1160, 2100, 4500, 7500 и
11500 кГр), показывает, что с увеличением дозы
облучения наблюдается появление новых сигна-
лов и рост их интенсивности:

– 1820–1660 см–1 – группа из двух накладыва-
ющихся пиков (1739, 1711 см–1), соответствующих
колебаниям по связи >С=О в альдегидах, кето-
нах, кислотах, сложных эфирах, в том числе не-
предельных; 1457 см–1 – пик, обусловленный
плоскими деформационными колебаниями С–Н
в >C=CH2; 1330–900 см–1 – группа широких, пе-
рекрывающихся пиков (максимумы 1329, 1303,
1253, 1215, 1165, 1155, 1101, 1044 см–1), подтвержда-
ющая присутствие кислородсодержащих групп в
облученном ПП;

– 997, 973, 940 см–1 – пики, обусловленные де-
формационными колебаниями связей –С=Н в
RC=CH;

– 899, 841, 808 см–1 и менее – пики, характерные
для структур, содержащих RНC=CHR и RНC=CH2.

Характерной особенностью ИК-спектра γ-об-
лученного на воздухе ПП является возникнове-
ние пиков различной интенсивностью в диапазо-
не частот 1750–1710 см–1 (рис. 2б), соответствую-
щих полосам поглощения карбонильной группы
(максимум при 1739 и 1711 см–1).

С увеличением дозы облучения, наряду с появ-
лениями новых пиков, изменяется и соотношение
интенсивностей полос поглощения, относящихся
к колебаниям алифатической метиленовой груп-
пы >СН2. При этом интенсивность сигнала при
1375 см–1, характеристического для колебаний
концевых метильных групп –СН3, с дозой облу-
чения уменьшается слабо. Исходя из этого, мож-
но предположить, что происходит перестройка
углеродного скелета.

Таким образом, в ИК-спектре γ-облученного
на воздухе ПП возникают серия полос поглоще-
ния различной интенсивности, характерных для
фрагментов макромолекулы, содержащих кисло-
род, а также ненасыщенные связи.

На рис. 3 представлена зависимость от дозы
γ-облучения интенсивности некоторых полос по-
глощения (1711 см–1 (кривая 1), 1165 см–1 (кривая 2))
относительно интенсивности полосы поглощения
при 2837 см–1 в образцах ПП. Видно, что в них с по-
вышением дозы γ-облучения наблюдается усиле-
ние относительной интенсивности полос погло-
щения кислородсодержащих фрагментов С=О и
С–О. Установлено, что с повышением дозы γ-облу-
чения отношение интенсивности полос поглоще-
ния при 1165 см–1, свидетельствующее о появлении
в облученном полимере кислородсодержащих С–О
групп к интенсивности полос 2837 см–1, возраста-
ет при малых дозах и выходит на постоянное зна-
чение при высоких дозах облучения.

Проведенные исследования показывают, что
воздействие гамма-излучения приводит к интен-
сивному окислению поверхности полимера. Тем

Рис. 2. Вид ИК-спектров образцов исходного (a) и
γ-облученного дозой 450 кГр образцов ПП (б).
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Рис. 3. Зависимость от дозы γ-облучения интенсивно-
сти полос поглощения при 1711 см–1 (1) и 1165 см–1 (2)
относительно интенсивности полос поглощения при
2837 см–1 в образцах ПП.
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не менее, процессы окисления и деструкции про-
текают и в толще образцов.

О взаимосвязи поверхностных и объемных
свойств облученных полимеров говорит зависи-
мость ПТР полимера от дозы облучения. Следует
отметить, что анализ изменения ПТР является наи-
более простым и в то же время достаточно точным
методом определения степени деструкции. На рис. 4
представлена зависимость ПТР облученного ПП
от дозы облучения. Как видно из представленных
данных с увеличением поглощенной дозы до 150 кГр
ПТР полимера существенно увеличивается, что
свидетельствует об интенсивной радиационной
деструкции ПП. Дальнейшее снижение ПТР при
дозах облучения свыше 150 кГр говорит о том, что
такие дозы ионизирующего излучения приводят
к преобладанию процессов структурирования или
сшивки полимера. В результате при дозах 450 кГр
образцы ПП практически перестают течь.

На основании исследований поверхностных
энергетических характеристик, спектров МНПВО
можно прийти к выводу о том, что γ-облучение ока-
зывает существенное влияние на поверхность ПП,
прежде всего на протекание окислительных про-
цессов, о чем свидетельствует повышение СПЭ,
ее кислотно-основной составляющей, полярно-
сти поверхности и параметра кислотности. О
протекании интенсивного окисления и деструк-
ции не только на поверхности, но и в толще поли-
мера свидетельствует также увеличение значения
показателя текучести расплава для данной марки
полипропилена при увеличении поглощенной
дозы до 150 кГр.
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В статье рассматриваются физико-химические изменения состава гамма-облученных клубней карто-
феля вплоть до доз 5000 кГр методом ИК-Фурье спектроскопии. Изучены функциональные группы в
порошках кожуры, мякоти и сока облученных клубней. Установлена карбонизация молекул веществ,
составляющих клубень и их радиационное окисление. При дозах свыше 1000 кГр происходит полная
потеря твердости клубней, нарушается целостность поверхности кожуры и начинается интенсивное
выделение сока. Показано, что γ-радиолиз дозой до 5000 кГр не приводит к полному разрушению хи-
мических связей в структуре основных соединений, содержащихся в клубнях картофеля.
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ВВЕДЕНИЕ
Исследования, проводившиеся в области ра-

диационного облучения картофеля, в основном,
направлены на изучение использования неболь-
ших доз радиации в качестве метода подавления
прорастания картофеля при хранении (50–250 Гр
[1–3]) или его стерилизации (до 10 кГр [4]). Мето-
дически исследование растительного сырья весь-
ма осложнено из-за многокомпонентности его
химического состава. В настоящем сообщении
этот вопрос рассматривается на примере радио-
лиза многокомпонентного растительного сырья –
клубней картофеля, состоящих из различных орга-
нических и неорганических веществ. Для решения
этой задачи использована ИК-Фурье спектроско-
пия, позволяющая обнаружить водородные связи,
различные функциональные группы и т.д. [5, 6].

Целю настоящего исследования было изуче-
ние ИК-Фурье спектров мякоти, кожуры и сока
γ-облученных клубней картофеля.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы

Для исследования был выбран сорт картофеля
Российской селекции Метеор. Анализ показал,

что в составе исследуемых клубней картофеля на
долю воды приходится 74%, сухое вещество состав-
ляет около 26%, в том числе крахмала 10–12%.

Для проведения ИК-Фурье исследования ис-
ходные и γ-облученные клубни картофеля были
очищены от кожуры, затем полученные мякоть
клубней и кожура были высушены при комнат-
ных условиях (24–27°С, атмосферное давление,
влажность ∼50%). Полученные после сушки
остатки кожуры и мякоти были измельчены до
порошка. В ходе радиолиза из клубней картофеля
выделялся сок, эффективное выделение которого
происходило при дозах свыше 1000 кГр. Для ис-
следования полученный из картофеля сок был
предварительно высушен при комнатных услови-
ях до постоянного веса, а затем образовавшийся
сухой остаток измельчен до порошка.

Таким образом, в экспериментах были исполь-
зованы порошки мякоти, кожуры и сока γ-облу-
ченных клубней картофеля.

Гамма-облучение
Гамма-облучение клубней картофеля прово-

дилось γ-лучами Сo60 на УНУ “Гамматок-100”
ФИЦ ПХФ и МХ РАН при мощности дозы облу-

УДК 541.15:541.515:543.422.27

РАДИАЦИОННАЯ
ХИМИЯ
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чения 3.6 Гр/с. Особенности данной установки и
возможности ее использования подробно описа-
ны в работе [7].

Измельчение

Порошки сухих остатков мякоти, кожуры и со-
ка γ-облученных клубней картофеля получали с
использованием лабораторной мельницы марки
ЛЗМ-1М с металлическим стаканом. Помол прово-
дился при скорости вращения стального ножа – из-
мельчителя 16500 об./мин в течение 5 мин (цик-
лически) при комнатной температуре. В резуль-
тате исследуемые образцы γ-облученных клубней
измельчались до порошка с размером частиц ме-
нее 200 микрон.

ИК-Фурье спектроскопия

ИК-спектры порошка мякоти, кожуры и сока
картофеля регистрировались в диапазоне частот
350–4000 см–1 на Фурье-спектрометре Bruker
ALPHA, оснащенном приставкой нарушенного
полного внутреннего отражения с алмазной
призмой однократного отражения (НПВО,
FTIR-ATR).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

ИК-Фурье спектры порошка мякоти 
γ-облученных клубней картофеля

Общий вид ИК-спектров порошка мякоти
клубней картофеля, облученных различной дозой
γ-излучения, представлены на рис. 1 и 2 со смеще-
нием вдоль оси ординат для удобства сравнения.

Широкая и интенсивная полоса в области
3690–3020 см–1 с центром при 3286 см–1, реги-
стрируемая в спектрах порошка мякоти не облу-
ченных клубней картофеля (спектры а на рис. 1 и 2)
обусловлена валентными колебаниями гидрок-
сильных групп, вовлеченных в межмолекулярные
и внутримолекулярные водородные связи [8, 9],
малозаметный дублет отвечает асимметричным
(2982 см–1) и симметричным (2887 см–1) валент-
ным колебаниям C–H связей метиленовых и ме-
тинных групп [10], а полоса поглощения около
1700–1500 см–1 с максимумом при 1642 см–1, от-
носится к деформационным колебаниям адсор-
бированной кристаллизованной воды [11, 12].

В данном спектре также отмечаются полосы
поглощения с несколькими интенсивными мак-
симумами при 1150, 1076, 996 см–1, и слабыми сиг-
налами при 930, 860, 761, 707, 575 см–1 совместно
с нечетко выраженными несколькими линиями,
проявляющимися в виде плеч полос поглощения
при 1596, 1235, 1099 см–1 (табл. 1).

Регистрируемые в частотной области 1150–
850 см–1 полосы поглощения, в целом, являются
последствием сочетания валентных колебаний
связей C–O, C–C и O–H [24] среди которых полоса
поглощения при 1150 см–1 связана с асиммет-
ричными валентными колебаниями гликозидной
связи β-C1–O–C4 [25] и пик при 930 см–1 обуслов-
лен скелетными колебаниями гликозидной связи
α-C1–O–C4. Валентные и деформационные ко-
лебания связей С–О–Н в рассматриваемом
спектре проявляются в области поглощения при
1076 см–1 [25].

Большинство вышеуказанных полос ИК-спек-
тра порошка мякоти картофеля, перечисленных в
табл. 1, находятся в диапазонах частот, приведен-
ных в литературе для ИК-Фурье спектра крахмала
[18, 19]. Этого и следовало ожидать, поскольку
крахмал составляет более 40% состава сухих ве-
ществ исследованных клубней картофеля.

ИК-Фурье спектры измельченного порошка
мякоти γ-облученного различной дозой картофе-
ля в качественном плане во многом идентичны со
спектром порошка мякоти необлученных клуб-
ней картофеля (рис. 1 и 2). Тем не менее, в резуль-
тате γ-облучения в ИК-спектре мякоти происхо-
дит изменение интенсивности полос поглощения
(3286, 1642, 996 см–1) и возникают новые полосы

Рис. 1. ИК-Фурье спектры порошков мякоти не облу-
ченных (а) и γ-облученных клубней картофеля (б, в,
г, д). Доза γ-облучения (кГр): 100 (б), 400 (в), 1000 (г),
2000 (д) кГр.
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Рис. 2. Расширенные ИК-Фурье спектры порошков мякоти не облученных (а) и γ-облученных клубней картофеля (б, в,
г, д). Доза γ-облучения (кГр): 100 (б), 400 (в), 1000 (г), 2000 (д) кГр.
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поглощения (3788, 3661, 2359, 2342, 1022 см–1)
(табл. 1).

В области валентных колебаний гидроксиль-
ных групп в спектре порошка мякоти γ-облучен-
ных клубней кроме широкой полосы с центром
при 3286 см–1 регистрируются еще две полосы по-
глощения с максимумами при 3788 и 3661 см–1.
Появление полос при 3788 и 3661 см–1 связано с
освобождением гидроксилов от водородных свя-
зей и смещением полос поглощения О–Н-связей
в высокочастотную область, характерную для
свободных гидроксилов. Поскольку, водородные
связи, изменяя силовую постоянную О–Н-связи,
приводят к уменьшению частоты ее колебания,
поэтому участие гидроксилов в образовании во-
дородных связей приводит к смещению полосы
их поглощения в низкочастотную область (поло-
са при 3286 см–1), а освобождение гидроксилов от
водородных связей смещает полосу поглощения,
наоборот, в высокочастотную область (полосы
при 3788 и 3661 см–1).

Таким образом, появление полос при 3788 и
3661 см–1 в спектре порошка мякоти является ре-
зультатом разрушения водородных связей с уча-
стием гидроксилов в результате γ-облучения.

Еще одним отличием спектра мякоти облучен-
ных клубней от спектра мякоти не облученных
клубней является появление слабых полос при
2359 и 2342 см–1, связанных с валентными колеба-
ниями кумулированных двойных связей =С=С
(рис. 2, спектры б–д). Регистрирующиеся в спек-
тре мякоти слабые пики при 764 и 699 см–1 харак-
терны для скелетных колебаний (–СН2–)х и они
свидетельствуют о наличии веществ с фрагмента-
ми линейных алканов. Практическая неизмен-

ность относительной интенсивности этих полос
поглощения от дозы облучения свидетельствует
об устойчивости таких фрагментов макромолекул
картофеля к воздействию радиации. Сигналы по-
лос поглощения C–H-связей в спектрах порошка
мякоти при 2982 и 2887 см–1, связанные с соответ-
ствующими симметричными и асимметричными
валентными колебаниями, проявляются с очень
малой интенсивностью. Это особенно заметно в
ИК-спектре порошка мякоти не облученного
картофеля (рис. 1 и 2, спектр а).

Для оценки по ИК-спектрам влияния дозы об-
лучения на состав функциональных групп порошка
мякоти, в качестве тестовых были выбраны следу-
ющие полосы поглощения: широкая полоса погло-
щения связанных гидроксилов с максимумом при
3286 см–1, полоса поглощения адсорбированных
молекул воды с центром при 1642 см–1 и полоса по-
глощения сочетании валентных колебаний связей
C–O и O–H, а также деформационных и валент-
ных колебаний глюкозидной связи C–O–C с цен-
тром при 996 см–1. Результаты сравнительного ана-
лиза интенсивности этих полос поглощения в зави-
симости от дозы облучения приведены на рис. 3.
Видно, что с повышением дозы облучения наблю-
дается практически линейное с дозой снижение
интенсивности полосы поглощения связанных
гидроксилов при 3286 см–1 (кривая а, рис. 3). Ви-
димо, в ходе радиолиза процесс разрушения и от-
рыва гидроксильных фрагментов превалирует над
процессом их образования, что приводит к умень-
шению в составе мякоти картофеля содержания
гидроксильных групп. Снижение с дозой облуче-
ния наблюдается и в зависимости относительной
интенсивности полосы поглощения при 1642 см–1,
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связанной с деформационными колебаниями гид-
ратированных молекул воды (рис. 3, кривая г). Это,
скорее всего, связано с обезвоживанием клубней
картофеля в процессе облучения.

В спектре порошка мякоти облученных клуб-
ней, помимо пика при 1076 см–1, связанного с ко-
лебаниями связей гидроксильных групп, также
проявляется пик при 1022 см–1, связанный с де-
формационными колебаниями данных функцио-
нальных групп [22].

Известно [26], что полосы поглощения крах-
мала являются чувствительными к его структур-
ной кристалличности (1042 см–1) и аморфности
(1022 см–1). Поэтому по соотношению их интен-
сивности I1042/I1022 можно судить о кристаллично-
сти крахмала или крахмалсодержащего продукта.
Однако в спектре порошка мякоти необлученных
клубней пик при 1022 см–1 не проявляется из-за
наложения широкого пика при 996 см–1. Хотя уве-
личение дозы облучения картофеля сопровожда-
ется усилением в спектре порошка мякоти интен-
сивности пика 1022 см–1. В результате чего, после
дозы облучения 100 кГр он проявляется как пле-
чо, а при дозах облучения 1000 кГр и выше он
приобретает вид острого пика. К сожалению, по-
вышение дозы облучения приводит к постепен-
ному исчезновению пика при 1042 см–1. Эти
взаимоисключающие факторы не позволили од-
нозначно количественно определить соотноше-
ния интенсивности пиков I1042/I1022, следователь-
но, и выявить степень влияния дозы облучения на
кристалличность крахмала в составе порошка мя-
коти облученных клубней.

Увеличение дозы облучения картофеля приво-
дит к ослаблению сигнала пика 996 см–1 и сказыва-
ется на форме пика. При дозах облучения 400 кГр
этот сигнал уже регистрируется не как пик, а про-
является в виде плеча, что осложняет определе-
ние интенсивности данной полосы поглощения.
Из-за этого не получается оценить влияние дозы
облучения на двойную спираль в кристаллической
структуре крахмала, содержащегося в порошках мя-
коти картофеля. Данный способ изучения двойной
спиральности кристаллической структуры крах-
мала, используя соотношения интенсивностей
полос I996/I1022 в ИК-спектрах крахмала, описан в
работах [27, 28]. Однако наблюдаемое снижение
относительной интенсивности пика 996 см–1 в
спектрах мякоти с дозой облучения свидетельству-
ет о процессе разрушения двойной спирали в кри-
сталлической области крахмала, содержащегося в
порошке мякоти облученных клубней картофеля.
Также стоит отметить, что переход сигнала от вида
плеча к острому пику при 1022 см–1 с повышением
дозы облучения на фоне ослабления интенсивно-
стей сигналов при 1042 и 996 см–1 косвенно указы-
вает на аморфизацию структуры крахмала в по-
рошке мякоти, что является результатом радиаци-
онной деструкции макромолекулы крахмала.

ИК-Фурье спектры сока, выделяемого
в ходе γ-облучения и кожицы облученных

клубней картофеля
Для сравнительного анализа на рис. 4 приведе-

ны ИК-Фурье спектры порошка высушенного
сока картофеля, выделявшегося в ходе радиолиза,

Рис. 3. Зависимость от дозы γ-облучения картофеля интенсивностей полос поглощения при 3286 см–1 (а, б, в) и
1642 см–1 (г, д, е), относительно интенсивности полосы поглощения при 996 см–1 в образцах мякоти (а, г), кожуры (б, д)
и сока (в, е) облученных клубней картофеля.
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мякоти и кожуры, облученных дозой 1000 кГр
клубней картофеля. В них, в основном, регистри-
руются одни и те же полосы поглощения, заметно
отличающиеся по интенсивности.

В экспериментах отмечено, что первоначаль-
ный соломенно-желтый цвет кожуры клубней в
ходе радиолиза постепенно меняется сначала на
светло-коричневый, а затем на темно-коричне-
вый с повышением дозы облучения. Окраска мя-
коти также меняется с желтого до светло-корич-
невого цвета при дозах облучения свыше 1000 кГр.
Наиболее заметное изменение от дозы наблюда-
ется в цвете сока, выделяемого в ходе облучения
клубней. Окраска сока со светло-коричневого
при дозах около 1000 кГр переходит в темно-ко-
ричневый после дозы облучения 4000–5000 кГр.
Подобное изменение цвета при радиолизе, скорее
всего, связано с накоплением в структуре макромо-
лекул клубней картофеля различных хромофор-
ных групп (C=C, C=O), а также имеющихся в их
составе ауксохромной группы OH, вызывающей
более глубокую интенсивность цвета, усиливая
действия хромофорных групп. Имеющиеся в лите-
ратуре данные об образовании различных органи-
ческих кислот и других продуктов, содержащих
>С=О фрагменты в ходе радиолиза полисахаридов
[29], в том числе крахмала [30], также свидетель-
ствуют в пользу образования продуктов радиоли-
за, содержащих >С=О фрагменты при радиолизе
клубней картофеля.

Несмотря на это, при анализе спектров на
рис. 5 можно заметить практическое отсутствие
характерной для полисахаридов полосы поглоще-
ния >С=О групп в ИК-спектрах порошка мякоти
(спектр б) и кожуры (спектр в) γ-облученных
клубней картофеля. Полоса поглощения карбо-
нильных групп проявляется только в спектрах по-
рошка сока в виде пика при 1715 см–1, связанного
с валентными колебаниями групп >C=O и его
интенсивность растет с дозой γ-облучения (рис. 5,
спектры г и д).

Видимо, органические кислоты, образующие-
ся в ходе радиолиза клубней картофеля, растворя-
ются в соке клубня, и удаляются вместе с соком из
нее. Поэтому в ИК-спектрах мякоти и кожуры
облученного картофеля не проявляются полосы
поглощения карбонильных групп. Кроме того,
образующиеся в ходе радиолиза клубней карто-
феля органические кислоты, согласно данным по
образования кислот при радиолизе полисахаридов
[29], являются достаточно низкомолекулярными и,
следовательно, могут легко улетучиваться при ком-
натной температуре в ходе высушивания продуктов
радиолиза клубней картофеля.

В работе [31] было показано, что рассматрива-
емые в настоящей работе порошки мякоти, кожу-
ры и сока облученных клубней картофеля не об-
ладают высокой токсичностью при пероральном
кормлении животных. Поэтому, их, как и порош-
ки необлученных клубней картофеля, безопасно

Рис. 4. ИК-Фурье спектры порошка мякоти (а, б), кожуры (в), до (а) и после облучения клубней картофеля (б, в), а так-
же сока (г), выделяевщегося в ходе радиолиза. Доза γ-облучения 1000 кГр.
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использовать в качестве питания для животных.
Видимо, исчезновение в составе порошковых
продуктов радиолиза клубней картофеля – мяко-
ти и кожуры, а также низкое содержание в составе
высушенного сока облученных клубней органи-
ческих кислот обеспечивает низкую токсичность
порошков клубней картофеля, облученных до
5000 кГр.

Как было выше упомянуто, процесс выделе-
ния заметного количества сока в ходе радиолиза
клубней картофеля начинается после дозы облуче-
ния свыше 1000 кГр. Естественно, в ходе радиолиза
до этих доз, большая часть водородных связей с уча-
стием гидроксилов разрушаются. Поэтому в спек-
трах порошка сока облученных дозами >1000 кГр
клубней полосы поглощения связанных гидрок-
силов при 3286 см–1 проявляются с низкой отно-
сительной интенсивностью, а также на их интен-
сивность практически не влияет дальнейшее по-
вышение дозы до 5000 кГр.

Ход кривой зависимости относительной ин-
тенсивности полос поглощения при 1642 см–1,
связанных с гидратированными молекулами во-
ды в порошке сока облученных клубней (кривая е)
аналогичен кривой зависимости относительной
интенсивности полос поглощения связанных ги-
роксилов (кривая в). Подобная аналогия наблю-
дается и для зависимостей в порошках мякоти и

кожуры облученных клубней (рис. 5). Видимо, с
повышением дозы облучения клубней картофеля
параллельно происходят процессы обезвожива-
ния и разрушение водородных связей с участием
гидроксилов.

Вероятно, обезвоживание клубней картофеля
в ходе радиолиза и высушивания продуктов ра-
диолиза также не повышают острую токсичность
облученного картофеля.

ВЫВОДЫ
На основании проведенного исследования мож-

но сделать следующие выводы:
• γ-облучение клубней картофеля приводит к

изменениям в ИК-спектрах порошков, получен-
ных при измельчении высушенной мякоти, сока
и кожуры облученных клубней;

• в ИК-спектре порошка сока, выделявшегося
в ходе радиолиза клубней наблюдается повыше-
ние интенсивности полос поглощения карбо-
нильных связей >C=O и кумулированных связей
=C=C, а также снижение интенсивности полос
С–OН-связей, что свидетельствует о карбониза-
ции макромолекул веществ, составляющих клу-
бень и их радиационное окисление;

• анализ спектров порошка мякоти, кожуры и
сока облученных клубней картофеля показывает
их подобность, в них сохраняются свойственные
в большей части полисахаридам полосы поглоще-
ния в ИК области. Таким образом, показано, что
γ-радиолиз дозой до 5000 кГр не приводит к полно-
му разрушению химических связей в структуре ос-
новных соединений, содержащихся в клубнях кар-
тофеля;

• внешний вид клубней картофеля зависит от
дозы γ-облучения. При дозах облучения свыше
1000 кГр в них полностью теряются первичная твер-
дость, нарушается целостность поверхности кожу-
ры и начинается интенсивное выделение сока;

• видимо из-за накопления в структуре макро-
молекул клубней картофеля различных хромофор-
ных групп (=C=C, C=O), а также ауксохромной
группы OH, первоначальный соломенно-желтый
цвет кожуры, мякоти и сока клубней постепенно
меняется сначала на светло-коричневый, а затем
на темно-коричневый с повышением дозы облу-
чения.
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Изучена окислительная и неокислительная конверсия этилена в барьерном разряде в присутствии
воды с образованием преимущественно непредельных соединений (ацетилена, бутена, бутадиена).
Показана эффективность конверсии этилена в аргоне в сравнении с его окислением воздухом в
оксигенаты. Простая теоретическая оценка потерь энергии электронов разряда в исходной газовой
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ВВЕДЕНИЕ

Исследование является продолжением работ
[1, 2] направленных на изучение механизма и ки-
нетики превращения легких олефинов в барьер-
ном разряде, для разработки нового подхода к се-
лективному плазмохимическому превращению
углеводородов в ценные нефтехимические соеди-
нения.

Ранее в работе [1], при окислении пропилена в
барьерном разряде рассмотрен возможный меха-
низм образования продуктов реакции, обсуждены
маршруты образования кислородсодержащих ве-
ществ и предельных и непредельных углеводород-
ных соединений, протекающих независимо друг
от друга. Выдвинутые предположения о возможном
механизме протекания реакции основаны на про-
стых теоретических расчетах потерь энергии элек-
тронов барьерного разряда в исходных смесях. Из
которых видно, что возбуждение электронных со-
стояний молекул кислорода стимулирует протека-
ние реакции по окислительному маршруту, а элек-
тронных состояний молекул пропилена – образо-
вание различных углеводородов.

Представляло интерес оценить применимость
данного подхода для оценки направленности
протекания плазмохимической конверсии прочих
олефиновых углеводородов, например, этилена,
что явилось целью настоящего исследования.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Окисление этилена проводили воздухом, не

окислительную конверсию – в атмосфере аргона,
на экспериментальной установке и по методике,
представленной в работе [3]. Поток газов смешива-
ется с водой, далее газожидкостная смесь направля-
ется в плазмохимический реактор, где при комнат-
ной температуре подвергается воздействию БР.

Плазмохимический реактор представляет со-
бой планарную конструкцию и выполнен из
дюралюминия с одним диэлектрическим барье-
ром (стеклотекстолит, толщиной 1 мм). Зазор в
разрядной зоне составляет 1 мм, площадь разряд-
ной зоны равна 48 см2. Во всех экспериментах ам-
плитуда высоковольтных импульсов напряжения
не превышала 9 кВ, частота их повторения равня-
лась 400 Гц. Объемный расход газовой смеси со-
ставлял 60 см3/мин, воды – 0.3 см3/мин. Анализ
газообразных и жидких продуктов реакции про-
водился с помощью газового хроматографа, обо-
рудованного детектором по теплопроводности и
пламенно-ионизационным детектором.

Расчет потерь энергии электронов разряда в
смесях этилена с воздухом и аргоном выполнен с
помощью программы Bolsig+ [4]. Сечения рассе-
яния электронов молекулами этилена, аргона,
кислорода, азота и воды взяты из базы данных [5].
Приведенная напряженность поля на разрядном
промежутке имеет значения 37.2 и 90.9 Td, при ак-
тивной мощности разряда в 0.9 и 2.2 Вт, соответ-
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ственно, для смесей этилен–аргон–вода и эти-
лен–воздух–вода. Способ расчета для напряженно-
сти поля и активной мощности разряда представлен
в [2, 3].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В табл. 1 представлен состав основных продук-

тов превращения этилена в различных средах. В
обоих случаях, наблюдается образование углеводо-
родов, предельных и непредельных соединений с
числом атомов углерода от 1 до 6. При наличии воз-
духа в исходной смеси происходит образование ок-
сигената ‒ метанола, ацетальдегида и этанола. Со-
держание которых не превышает ~28.2% от общего
количества всех продуктов реакции. Из углеводо-
родов образуется преимущественно ацетилен с
содержанием в 47.1%.

Замена воздуха на аргон в исходной смеси сни-
жает содержание ацетилена в продуктах реакции
с 47.1 до 19.4%, но значительно увеличивает коли-
чество углеводородов С4 с 7.1 до 49.3%, преиму-
щественно содержащих бутенов и бутадиена. На-
блюдается повышение количества соединений с
большей молекулярной массой углеводородов
С5+ с 5.2 до 14.4%.

Конверсия этилена при замене в исходной
смеси воздуха на аргон изменяется с 12.8 до
58.9%, кратно уменьшаются и энергозатраты на
превращение этилена при использовании аргона
с 36.1 до 6.6 кВт ч/кг.

Значительные изменения состава продуктов
реакции и содержание некоторых веществ в них
(ацетилена или бутенов и бутадиена), а также уве-

личение конверсии этилена при замене воздуха
на аргон, можно объяснить, рассмотрев результа-
ты расчетов потерь энергии электронов в исход-
ных смесях.

Анализ потерь энергии электронов в разряде,
позволяет оценить распределение энергии между
молекулами в исходной смеси и их уровни воз-
буждения. В результате диссоциации возбужден-
ных молекул происходит образование активных
частиц плазмы, инициирующих превращение ве-
ществ, и являясь одной из основных стадий в по-
строении математической модели плазмохимиче-
ского процесса.

Расчет потерь энергии электронов разряда в
смесях этилена с воздухом и аргоном представлен
в табл. 2.

Из табл. 2 видно, что основные потери энергии
электронов БР в смеси этилен–аргон–вода при-
ходятся на возбуждение электронных состояний
молекул этилена ~86.1%. Замена аргона на воздух
в исходной смеси приводит к кратному сниже-
нию возбужденных состояний молекул этилена
до ~14%, преимущественно, наблюдается воз-
буждение различных состояний молекул азота.
Около 64% энергии выделяемой в разряде расхо-
дуется на возбуждение молекул азота, которые
практически не участвуют в превращении этиле-
на, что объясняет более низкую конверсию эти-
лена в смеси с воздухом в сравнении с конверсией
его в аргоне (табл. 1).

Теоретические расчеты потерь энергии электро-
нов БР в смеси этилен–воздух–вода показывают,
что на возбуждение электронных состояний моле-
кул кислорода так же приходится незначительное

Таблица 1. Содержание продуктов превращения этилена в зависимости от состава исходной газовой смеси в БР.
[С2Н4] = 9%, [Воздух/Ar] = 89%, [Н2О] = 2%

Соединение
Содержание, мас. %

С2Н4–воздух–Н2О С2Н4–Ar–Н2О

Метан 3.5 0.5

Ацетилен 47.1 19.4

Этан 3.8 6.1

С3 5.2 10.4

С4 7.1 49.3

С5+ 5.2 14.4

Метанол 6.9 –

Ацетальдегид 10.3 –

Этанол 10.9 –

Конверсия, % 12.8 58.9

Энергозатраты, кВт ч/кг 36.1 6.6
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количество энергии электронов ~18.0% (табл. 2), и
как следствие, низкая начальная концентрация
атомарного кислорода на стадии разрядного ини-
циирования реакции, что объясняет низкую эф-
фективность плазмохимического процесса окис-
ления этилена воздухом.

Одновременно с образованием атомарного
кислорода в реакционной смеси будут появляться
углеводородные радикалы в результате электронно-
го возбуждение молекул этилена, которое достигает
13.5%. Их взаимодействие с исходными молекула-
ми или друг с другом при дальнейшем превращении
приводит к появлению целого спектра продуктов
(кислородсодержащие соединения и углеводоро-
ды), снижая селективность процесса (табл. 1).

На основании анализа потерь энергии элек-
тронов БР возможно оценить верхнюю границу
выхода атомов и радикалов в результате диссоци-
ации электронно-возбужденных молекул исход-
ной смеси. Сравнение состава активных частиц,
образующихся на стадии разрядного иницииро-
вания реакций, для смесей этилена с воздухом и
аргоном позволит рассмотреть особенности про-
текания реакций окисления и неокислительной
конверсии в БР.

Инициирование плазмохимического процесса
для смесей этилена с воздухом и аргоном проис-
ходит в результате следующего основного набора
реакций [6]:

(1)

(2)

(3)
Из табл. 2 видно, что на возбуждение молекул

аргона приходится малое количество энергии
электронов БР, что позволяет пренебречь их уча-
стием в процессе превращения этилена.

Наличие воздуха в исходной смеси подразуме-
вает основные электронно-молекулярные реак-
ции для молекул кислорода и азота [7]:

(4)

(5)

(6)

2 4 2 3С Н е С Н Н е,+ → + +

2 4 2 2 2С Н е С Н Н е,+ → + +

2 4 2 2С Н е С Н 2Н е.+ → + +

2O e 2O e,+ → +

2 2
*N e N e,+ → +

2N e 2N e.+ → +

Моделирование стадии разрядного иницииро-
вания реакции за один высоковольтный импульс
напряжения выполнено применением программ-
ного пакета Kintecus [8]. Необходимые для расче-
тов значения эффективных констант скорости
электронно-молекулярных реакций диссоциа-
ции молекул (keff) для исходных смесей получены
с использованием программного пакета Bolsig+
[4]. Выражение для оценки эффективной кон-
станты электронно-молекулярной реакции (keff),
связывающее действительную константу скоро-
сти электронно-молекулярной реакции с ключе-
выми параметрами БР, подробно описаны в рабо-
тах [3, 9].

На рис. 1 представлен расчетный состав основ-
ных химически-активных и нейтральных частиц,
образующихся на стадии разрядного иницииро-
вания реакции для смесей, этилен–воздух–вода и
этилен–аргон–вода в БР за один высоковольт-
ный импульс напряжения. Видно, что для смеси с
воздухом наблюдается образование атомов азота
и его возбужденных молекул. Ранее [8] показано,
что наличие молекул азота в исходной смеси не
оказывает заметное влияние на образование кис-
лородсодержащих продуктов при окислении лег-
ких олефинов. Наиболее вероятно атомы азота и
возбужденные молекулы азота при взаимодей-
ствии с молекулярным кислородом образуют раз-
личные оксиды азота или дезактивируются до мо-
лекулярного азота [9, 10].

Согласно расчетам для смеси этилен–воздух–
вода наибольшее количество радикалов приходится
на атомарный кислород ~27.5%, но окислительная
реакция в данном случае происходит малоэффек-
тивно, образование кислородсодержащих веществ
в продуктах составляет всего ~28.2% (табл. 1). Об-
разование ацетилена (С2Н2) в расчетном составе
частиц составляет 6.1% по сравнению с его коли-
чеством в 15.2% для смеси с аргоном, однако, в
продуктах реакции наблюдается обратная зави-
симость образование ацетилена в присутствии
воздуха в несколько раз больше в случае превра-
щения смеси этилена с аргоном (табл. 1).

Рассмотрим некоторые реакции, влияющие на
образование продуктов превращения этилена в
БР в присутствии воздуха и аргона. Наличие кис-

Таблица 2. Потери энергии электронов БР в смесях этилена с воздухом и этиленом. [С2Н4] = 9%, [воздух/Ar] =
= 89%, [Н2О] = 2%

* Для аргона приведены упругие соударения.

Потери энергии, %
C2H4–Ar–H2O C2H4–воздух–H2O

С2Н4 Ar* Н2О С2Н4 О2 N2 Н2О

Колебательные состояния 7.8 0.5 5.2 0.4 1.0 45.3 0.4
Электронные состояния 86.1 1.0 0.5 13.5 18.0 18.5 0.2
Ионизация 0.4 0.1 0 1.3 0.6 0.7 0
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лорода в смеси этилен–воздух–вода определяет
направленность реакций с их участием:

(7)

(8)

(9)

(10)

(11)

Видно, что реакции с участием молекулярного
или атомарного кислорода могут способствовать
образованию не только кислородсодержащих со-
единений, но и молекул ацетилена (С2Н2), что хо-
рошо согласуется с экспериментом. Дополни-
тельно, взаимодействие атомарного водорода с
молекулой кислорода (реакция (11)) наиболее ве-
роятно по сравнению с конкурирующей реакци-
ей гидрирования непредельных связей в молеку-
лах углеводородов (реакция (14), (15)), что так же

[ ]
2 4 3

–13 3

С Н О СН НСО,

7.41 10 cm molecule s 1 ,1k

+ → +
= × ×

[ ]
2 4 2 3

–15 3

С Н О С Н ОН,

2.56 10 cm molecule s 12 ,k

+ → +
= × ×

[ ]
2 3 2 2

–11 3

С Н O СН O HCО,

1.06 10 cm molecule s 13 ,k

+ → +
= × ×

[ ]
2 3 2 2 2 2

–13 3

С Н O С Н HО ,

2.01 10 cm molecule s 11 ,k

+ → +
= × ×

[ ]
2 2

–11 3

H O HO ,

7.51 10 cm molecule s 14 ,k

+ →
= × ×

способствует увеличению содержания ацетилена
в продуктах реакции при наличии кислорода в
смеси.

В отсутствии кислорода образовавшиеся ча-
стицы взаимодействуют между собой и молекула-
ми этилена:

(12)

(13)

(14)

(15)

(16)

Наглядно видно, что рекомбинация основных
радикалов приводит к образованию преимуще-
ственно соединений с числом атомов углерода в
молекуле 4 (бутена и бутадиена), что подтвержда-
ется экспериментальными данными.

[ ]
2 4 2 3 4 6

–18 3

С Н С Н 1,3 С Н Н,

3.91 10 cm molecule s 11 ,

en

k

+ → +
= × ×

[ ]
2 3 2 3 4 6

–11 3

С Н С Н 1,3 С Н ,

9.5 10 cm molecule s 15 ,

en

k

+ →
= × ×

[ ]
2 4 2 5

–12 3

С Н Н С Н ,

1.3 10 cm molecule×s 11 ,k

+ →
= ×

[ ]
2 2 2 3

–13 3

С Н Н С Н ,

1.84 10 cm molecule s 16 ,k

+ →
= × ×

[ ]
2 3 2 5 4 8

–11 3

С Н С Н С Н ,

6.5 10 cm molecule s 15 .k

+ →
= × ×

Рис. 1. Расчетный состав химически активных и нейтральных частиц, образующихся на стадии разрядного иницииро-
вания реакции для смесей, этилен–воздух–вода и этилен–аргон–вода в БР за один высоковольтный импульс напря-
жения.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучена окислительная и неокислительная

конверсия этилена в барьерном разряде в присут-
ствии воды. Основными продуктами являются
непредельные углеводороды (ацетилен, бутен,
бутадиена). Эффективность конверсии этилена в
аргоне выше, чем в случае его окисления возду-
хом в оксигенаты. Простая теоретическая оценка
потерь энергии электронов разряда в исходной
газовой смеси и несложные кинетические расчеты
позволяют объяснить особенности механизма реак-
ции, а также предсказать направление протекания
процесса. Подобные выводы ранее были сделаны и
для процесса превращения пропилена в БР.

Это свидетельствует о принципиальной воз-
можности управления направлением протекания
плазмохимических реакций с участием углеводо-
родов и создает научные предпосылки для разра-
ботки нового поколения процессов переработки
углеводородного сырья для целей нефтехимиче-
ского и органического синтеза.
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ВВЕДЕНИЕ
В последнее время плазменные технологии ак-

тивно внедряются в область пищевой промышлен-
ности, как новые и инновационные технологии [1–
3]. В [4] показан ряд направлений в пищевой про-
мышленности, где использование холодной плазмы
имеет большие перспективы внедрения.

В [5–7] показана возможность изменения ку-
линарных и текстурных свойств риса с примене-
нием нетермических методов обработки, таких
как ультразвук, гамма-облучение и т.д. В этой
связи, область исследований, связанная с изуче-
нием влияния холодно-плазменной обработки на
свойства рисовых зерен, является наименее ис-
следованной [8, 9, 4]. Как известно, холодно-
плазменная обработка позволяет увеличить по-
верхностную энергию материалов, с целью улуч-
шения смачиваемости поверхности [10].

С другой стороны, модификация поверхности
и увеличение поверхностной энергии (повыше-
ние гидрофильности) рисовых зерен оказывает
существенное влияние на время приготовления.
В [9] для улучшения кулинарных свойств коричне-
вого риса применялась холодная плазма тлеющего
разряда постоянного тока, после плазменной обра-
ботки значительно увеличилось водопоглощение
риса и сократилось время приготовления.

Основной целью данной работы является изу-
чение влияния холодной плазмы тлеющего раз-
ряда атмосферного давления на поверхностные
свойства рисовых зерен.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Для плазменной обработки семян использо-
вался источник объемной холодной аргоновой
плазмы на основе тлеющего разряда атмосферно-
го давления (ТРАД) [11] (рис. 1).

Обработке подвергались рисовые зерна произ-
водства “Краснодар”. Зерна равномерно распре-
делялись по поверхности плоского анода, время
обработки составляет 1 мин. Зерна не прошедшие
плазменную обработку, использовались в каче-
стве контроля.

Изменение свойств поверхности характеризо-
вали значениями контактных углов θ, которые
определяли методу лежащей капли с помощью
микроскопа по воде (бидистилляту). Величины
контактных углов определялись с помощью про-
граммного пакета DropSnake – LB-ADSA [12].
Были подготовлены несколько партий рисовых
зерен, каждая партия содержала 100 семян. Семена
из одной партии были подвергнуты воздействию
плазмы, в то время как семена из другой партии
использовались как контроль. Рассчитывали сред-
нее значение контактного угла и среднюю по-
грешность.

Величины полных поверхностных энергий γ
рассчитывали по методу Ньюмана [13]:

(1)( ) ( )
( )

3 252.9 10 Θ 0.00652 Θ
0.132 Θ 72.8.

− − −
+−

γ = ×

УДК 537.523.9:532.64.08

ПЛАЗМОХИМИЯ
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Топография поверхности рисовых зерен ис-
следовалась с помощью электронного микроско-
па SEM TM-1000 с системой микроанализа Hita-
chi TM-1000.

Для определения водопоглощения риса отби-
рали пять партий по 10 рисовых зерен на одно из-
мерение. Измеряли начальную массу партии m0 и
массу m после выдержки в течение определенного
времени в дистиллированной воде комнатной
температуры. Перед взвешиванием излишки во-
ды с поверхности зерновок риса удаляли бумаж-
ной салфеткой. Водопоглощение рассчитывали
по формуле:

(2)

По полученным пяти величинам водопогло-
щения определяли среднее его значение и сред-
нюю погрешность.

2H O
0

100%.m
m

ε = ×

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
И ОБСУЖДЕНИЕ

В табл. 1 представлены значения контактного
угла капли воды на поверхности рисового зерна.
Для необработанных образцов начальный кон-
тактный угол составляет θ = 110° и уменьшается
до θ = 60° после воздействия плазмы на поверх-
ность зерна (время обработки 60 с). Уменьшение
контактного угла связано с увеличением гидро-
фильной природы субстрата после плазменной
обработки [4]. Аналогичное уменьшение кон-
тактного угла после воздействия воздушной
плазмы на поверхность рисовых зерен отмечает-
ся в [14].

Другая причина уменьшения контактного угла
заключается в том, что холодно-плазменная об-
работка увеличивает эффективную площадь кон-
такта (рис. 2), что приводит к уменьшению угла
контакта.

Рис. 1. Плазменная обработка рисовых зерен в ТРАД. Межэлектродное расстояние d = 2 см.

Таблица 1. Контактный угол и полная поверхностная энергия рисовых зерен

Образец θ, град

Контроль 110.0 ± 4.0 17.99 ± 2.05
После плазменной обработки 60.1 ± 1.5 47.71 ± 0.90

2
мДж,

м
γ

Рис. 2. Капля воды, посаженная на поверхность необработанного (а) и обработанного холодной плазмой (б) рисового
зерна.

(a) (б)
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К уменьшению контактного угла приводит
также увеличение мощности разряда и времени
обработки, что связано с модификацией поверх-
ности рисового зерна. Наблюдаемое быстрое
уменьшение контактного угла для обработанных
образцов рисовых зерен, связано с увеличением
поглощения воды из-за увеличения гидрофильно-
сти и шероховатости поверхности зерна (рис. 3).

После воздействия плазмы на поверхность ри-
совых зерен, значительно увеличивается поверх-
ностная энергия, что связано с эффективным
увеличением площади поверхности контакта и
включением гидрофильных соединений на границе
раздела, что способствует уменьшению контактно-
го угла и делает поверхность более гидрофильной.
Поверхностная энергия необработанного образца
рисового зерна составляет γ = 17.99 ± 2.05 мДж/м2 и
увеличивается до γ = 47.71 ± 0.90 мДж/м2 (табл. 1)
после плазменной обработки.

Травление поверхности риса после плазмен-
ной обработки вызванное воздействием холод-
ной плазмой представлено на рис. 4.

Поверхность необработанного рисового зерна
представляет нормальную зернистую структуру

без каких-либо заметных изменений в морфоло-
гии слоя. После холодно-плазменной обработки
на поверхности зерен наблюдаются трещины и
впадины, образование отверстий, через которые
вода может проникать внутрь зерна, аналогичные
результаты получены в [4, 8]. При увеличении
мощности разряда и времени обработки шерохо-
ватость поверхности рисового зерна увеличивает-
ся. Бомбардировка поверхности рисового зерна
энергетическими частицами плазмы разрушает
ковалентные связи на поверхности, в результате
чего образуются мелкие летучие мономеры, кото-
рые испаряются и удаляются с поверхности. Плаз-
менная обработка изменяет естественную морфо-
логию поверхности рисовых зерен, что приводит
к улучшению кулинарных и текстурных парамет-
ров, при этом время варки риса сокращается с 20
до 15 мин по сравнению с необработанным рисом.

ВЫВОДЫ

Плазменная обработка рисовых зерен позво-
ляет существенно сократить время приготовле-
ния риса, что свидетельствует об экономии энер-
гии. Сокращение времени приготовления связа-

Рис. 3.  Водовпитывание необработанного (К) и обработанного риса (О).

45
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Рис. 4. Микрофотография поверхности  необработанного (а) и обработанного риса (б).
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но с увеличением гидрофильности рисовых зерен
и обусловлены травлением/абляцией поверхно-
сти, вызванной воздействием энергетических ча-
стиц плазмы. Уменьшение контактного угла и
увеличение поверхностной энергии образцов, об-
работанных плазмой, свидетельствует об эффек-
тивном формировании полярных групп на по-
верхности рисовых зерен. С увеличением мощно-
сти разряда и времени обработки, травление
поверхности также увеличивается.
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Исследовалось нитрование фенола водой, активированной импульсным излучением горячей
плазмы искрового электрического разряда (АПВ). Долгоживущими азотсодержащими активны-
ми частицами, накапливающимися в воде за время обработки, являются азотистая кислота и ком-
плекс …ONOOH/ONOO−, распадающийся на пероксинитрит и пероксиазотистую кислоту. Их
концентрация в АПВ после 10 мин обрабтки ~10−3 моль/л. При смешивании АПВ с фенолом в со-
отношении 1 : 1 идентифицированным продуктом реакции является 4-нитрофенол. Выход нитро-
вания через АПВ равен выходу нитрования при прямом действии излучения горячей плазмы на
раствор фенола.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время активированная плазмой

вода (АПВ) вызывает все больший интерес, так
как она может быть использована как в научных
исследованиях, так и в различных приложениях.
В работе [1] дается обзор способов генерации
АПВ под действием холодной плазмы, механиз-
мов образования активных частиц и некоторых
приложений в биологии. АПВ может быть приме-
нена для дезинфекции медицинского оборудова-
ния [2], подавления роста бактерий [3], поддержа-
ния работоспособности биопленок [4]. Активность
воды связана с образованием под действием хо-
лодной плазмы долгоживущих активных частиц
[5]. С научной точки зрения представляет интерес
нитрование ароматических соединений [6].

Нитрование – реакция введения нитрогруппы
NO2 в молекулы органических соединений. Реак-
ция нитрования может протекать по электро-
фильному, нуклеофильному или радикальному
механизму. Активной частицей в этих реакциях
являются соответственно катион нитрония 
нитрит-ион  и радикал  Процесс нитро-
вания заключается в замещении атома водорода
у атомов C, N, O или присоединении нитрогруп-
пы по кратной связи. Первой стадией нитрова-
ния может быть нитрозирование, присоедине-
ние группы NO. Для фенола возможно нитрози-

рование и нитрование. Место присоединения
нитрогруппы определяется ориентантом, роль
которого играет группа OH [7]. Продуктом нитро-
зирования фенола является 4-нитрозофенол [8].
Продуктом нитрования фенола является 4-нит-
рофенол [9].

Нитрование по электрофильному механизму
осуществляется в смеси концентрированных
азотной и серной кислот. В такой смеси генерирует-
ся ион нитрония, который является основным нит-
рующим агентом [7]. Выход 4-нитрофенола дости-
гает 80% от концентрации исходного продукта.
Присоединенная нитрогруппа сильно понижает ре-
акционную способность ароматического кольца к
электрофильным реагентам, поэтому вероятность
вторичного нитрования с образованием других
соединений, кроме 4-нитрофенола, значительно
меньше. Вероятность образования 4-нитрозофе-
нола как конечного продукта в кислой среде при
pH < 5 практически равна нулю, поэтому при ис-
пользовании в качестве нитрующих реагентов
серной и азотной кислот 4-нитрозофенол не на-
капливается, он образуется и расходуется как
промежуточный продукт [8]. Нитрование прово-
дится с использованием концентрированных реа-
гентов и, в ряде случаев, при повышенной темпера-
туре. В работах [10–12] рассмотрена возможность
осуществления реакции нитрования фенола с ис-
пользованием катализаторов.

2NO ,+

2NO−
2NO .

УДК 544.43

ПЛАЗМОХИМИЯ
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В работе [13] на примере тирозина показано,
что под действием импульсного излучения горячей
плазмы искрового электрического разряда проис-
ходит нитрование тирозина по электрофильному
механизму через катион нитрония с образованием
3-нитротирозина. То есть установлено, что нит-
рование возможно с использованием импульсно-
го излучения горячей плазмы.

Под действием импульсного излучения горя-
чей плазмы в воде образуются долгоживущие ре-
акционно-способные продукты, поэтому вода
становится активированной. Механизм образо-
вания активных частиц в воде под действием им-
пульсного излучения горячей плазмы рассмотрен
в работах [14–16]. В результате распада накопив-
шихся продуктов активность воды со временем
уменьшается, но она сохраняет активность до 14 сут
[14]. Поэтому представляет интерес изучить про-
цесс нитрования под действием воды, активиро-
ванной импульсным излучением горячей плазмы
искрового разряда и сравнить его с прямым дей-
ствием излучения на раствор.

Целью данной работы является определение
характеристик реакции нитрования фенола в
водном растворе при непосредственном действии
импульсного излучения на раствор и при косвен-
ном воздействии через АПВ.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Генератор искрового разряда

Дистиллированная вода активировалась им-
пульсным излучением горячей плазмы генерато-
ра ИР10 [15, 16]. Рабочим газом служил воздух
при атмосферном давлении. Область газа, в кото-
рой происходил разряд, излучала как черное тело,
нагретое до температуры ~104 К. Максимум спек-
тра излучения приходился на длину волны 220 нм
[17]. Полная длительность импульса тока 100 мкс,
передний фронт 50 нс, энергия в импульсе 5.9 ×
× 10−2 Дж, частота повторения импульсов 10 Гц,
мощность, выделяемая в разряде, составляла
0.59 Дж/с. Интенсивность УФ излучения генера-
тора ИР10, определенная иодометрическим мето-
дом, составляла (1.26 ± 0.2) × 10−10 моль (см2 с)−1

[17] на расстоянии 30 мм от области разряда.
Условия разряда были подобраны так, что плазма
искрового разряда была слабо ионизована, сте-
пень ионизации меньше 0.1%. Электронная плот-
ность ~1011 см−3 и энергия электронов не превы-
шала 1 эВ [15, 16]. Разрядная полость через отвер-
стие диаметром 20 мм соединена со стеклянной
чашкой Петри диаметром 40 мм, в которую поме-
щается проба обрабатываемой жидкости объемом
10 мл. Расстояние от области разряда до поверхно-
сти жидкости 30 мм. Энергия, выделяемая в искро-
вом разряде за 20 мин составляла 710 ± 40 Дж.

Концентрация нитрующих агентов

Активными продуктами, образующимися в
воде под действием импульсного излучения, бы-
ли радикалы  перекись водорода, азотистая
кислота и комплекс (…ONOOH/ONOO−…), рас-
падающийся на пероксинитрит и пероксиазоти-
стую кислоту [15, 16]. Радикалы  коротко жи-
вущие, они являлись активным продуктом только
в момент действия излучения. Перекись водорода
не является нитрующим агентом. В кислой среде,
которая создается в воде после воздействия излу-
чения, при распаде комплекса образуется пе-
роксиазотистая кислота. Распад пероксиазоти-
стой кислоты возможен по двум каналам [18]:

(1)

(2)

В работе [13] установлено, что нитрование под
действием излучения плазмы происходит по
электрофильному механизму, поэтому NO2 в ре-
акции (1) выделяется из раствора в газообразном
виде и не дает вклад в нитрование. Возможным
нитрующим агентом остается азотистая кислота.
Азотистая кислота в течение двух суток распада-
ется на азотную кислоту [15, 16], поэтому ее кон-
центрация (величина pH раствора) определяет
концентрацию нитрующих агентов.

Нитрование – медленный процесс, так как ре-
акция идет через образование промежуточного
состояния [13]. После распада промежуточного
состояния выделяется энергия и образуется ко-
нечный продукт нитрования. Поэтому спектры
растворов фенола, обработанных излучением
плазмы, и растворов фенола после смешивания с
АПВ в соотношении 1 : 1 измерялись через два
дня после воздействия излучения. Количество
активных частиц, образовавшейся под действием
излучения и распавшихся до азотной кислоты,
линейно растет со временем обработки [19].

Спектры поглощения растворов измерялись
спектрофотометром СФ-102, фирма Аквилон,
Россия. Величина pH измерялась прибором Экс-
перт-001 фирмы Эконикс, Москва. Концентрация
веществ определялась на основании коэффициен-
тов экстинкции (фенол: λ = 270 нм, ε = 1.45 × 103 л
(моль см)−1, (4-нитрофенол: при кислотности pH 3,
λ = 300 нм, ε = 12800 л (моль см)−1, в щелочной среде
при pH 12, λ = 401 нм, ε = 18380 л (моль см)−1) [9].
Выход продуктов определялся путем выполнения
5 серий независимых измерений и последующего
усреднения результатов. Во всех экспериментах
использовались химически чистые реактивы и
дистиллированная вода с pH 6.5.

2HO ,

2HO

2 2ONOOH H e NO H O,+ −+ + → ↑ +

2 2ONOOH 2H 2e HNO H O.+ −+ + → +
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Идентификация 4-нитрофенола

Оптическая плотность растворов фенола: ис-
ходного 0.265 ммоль/л (кривая ф1), смешанного с
азотной кислотой pH 2.7 (кривая ф2) и после сме-
шивания с АПВ 1 : 1, обработанной в течение 15 мин
(кривая pH 2.9), представлена на рис. 1. Кислот-
ность смешанного с АПВ раствора pH 2.9. Из ри-
сунка видно, что вместо пика поглощения фенола
при λ = 270 нм (кривая ф1) в смеси с АПВ появляет-
ся пик λ = 300 нм (кривая pH 2.9). При смешивании
с азотной кислотой pH 2.7 (кривая ф2) положение и
форма пика поглощения фенола не меняется. Это
означает, что азотная кислота при данном значении
pH не взаимодействует с фенолом. Пик 300 нм мо-
жет быть связан с образованием азотной кислоты
и 4-нитрофенола. Оптическая плотность пика
300 нм равна А = 0.8 (рис. 1). Если предположить,
что этот пик связан с азотной кислотой, то с уче-
том разбавления концентрация азотной кислоты
должна составить 0.22 моль/л (коэффициент экс-
тинкции азотной кислоты ε = 7 л (моль см)−1 [16]),
что соответствует значению pH 0.64. Фактическое
значение кислотности pH 2.9. Следовательно, пик
300 нм не может быть связан с азотной кислотой.

Для идентификации продукта был сделан до-
полнительный эксперимент. Известно, что в ще-
лочной среде пик 4-нитрофенола 300 нм смеща-
ется в сторону более длинных волн, λ = 401 нм [9].
Поэтому в раствор фенола, смешанного с АПВ,
через два дня после смешивания вводился кри-
сталлический NaOH до получения кислотности

pH 12. Спектр поглощения получившегося ще-
лочного раствора представлен на рис. 1 (кривая
pH 12). Из рисунка видно, что при увеличении pH
от 2.9 до 12 в спектре пропадает пик поглощения
300 нм и появляется пик 401 нм. Положение мак-
симума и форма спектра поглощения (рис. 1) рас-
твора с pH 12 подобна наблюдаемой в работе [8]
для 4-нитрофенола в щелочной среде.
Поэтому можно утверждать, что пик 300 нм свя-
зан с 4-нитрофенолом. Если щелочь вводить в
раствор сразу после обработки, пики 300 и 401 нм
не появляются. Это связано с механизмом реакции,
ион нитрония в щелочной среде нейтрализуется
[13]. Таким образом, одним из продуктов, образо-
вавшихся при смешивании АПВ с раствором фе-
нола, является 4-нитрофенол.

Кинетика накопления 4-нитрофенола
Исследовалась зависимость выхода 4-нитро-

фенола в реакции фенола с АПВ от концентрации
фенола в пробах с концентрацией фенола 0.042–
2.65 ммоль/л после смешивания проб с АПВ 1 : 1 для
времени обработки АПВ 10 мин (доза 350 ± 20 Дж).
Возможны два предельных случая. Концентрация
фенола [Ph] больше концентрации активных ча-
стиц:

(3)
И концентрация фенола меньше концентрации
активных частиц:

(4)

2[Ph] [HNO ] [...ONOOH/ONOO ...].−> +

2[Ph] [HNO ] [...ONOOH/ONOO ...].−< +

Рис. 1. Оптическая плотность A (отн. ед.) исходного раствора фенола 0.265 ммоль/л (ф1); того же раствора, смешанного
с азотной кислотой pH 2.7 в соотношении 1 : 1 (ф2); раствора фенола 0.265 ммоль/л, смешанного с АПВ, обработанной
излучением генератора ИР10 в течение 15 мин 1 : 1 на второй день после смешивания (pH 2.9); раствора (pH 2.9), в кото-
рый на второй день после смешивания добавлены кристаллы щелочи NaOH (pH 12).
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Зависимость концентрации 4-нитрофенола в
смеси раствора фенола с АПВ 1 : 1 от концентрации
фенола в исходной пробе при времени воздействия
излучения на воду 10 мин представлена на рис. 2.
Видно, что концентрация образовавшегося 4-нит-
рофенола растет с увеличением концентрации
фенола в пробе и выходит на плато. Кислотность
воды после обработки pH 3. Концентрация актив-
ных частиц в пробе с учетом разбавления раствором
фенола составляет 0.5 ммоль/л. Максимальная кон-
центрация фенола (рис. 2) равна 2.65 ммоль/л. Мак-

симальная концентрация 4-нитрофенола в пробе
составляет 0.46 ± 0.03 ммоль/л (см. рис. 2). То есть
условие (3) выполняется. При выполнении усло-
вия (3) 92% активных частиц (в пределах ошибок
практически все) могут расходоваться на нитро-
вание с образованием 4-нитрофенола. Остальные
возможные продукты не идентифицированы, но
их вклад мал.

Исследовалась зависимость выхода 4-нитро-
фенола в реакции с АПВ при концентрации фе-
нола в пробе 0.132 ммоль/л от времени обработки
до 40 мин (доза до 1450 ± 50 Дж). Результаты пред-
ставлены на рис. 3. Концентрация активных ча-
стиц, наработанных за 40 мин, с учетом разбавле-
ния при смешивании жидкостей равна 2 ммоль/л,
а концентрация фенола в пробе 0.132 ммоль/л. То
есть выполняется условие (4). Видно, что концен-
трация 4-нитрофенола растет со временем обработ-
ки. За 40 мин концентрация практически выходит
на плато и составляет 0.085 ммоль/л. Максимальная
доля образовавшегося 4-нитрофенола при концен-
трации фенола 0.132 ммоль/л составляет примерно
65% от его начальной концентрации, при этом рас-
ходуется 4.25% активных частиц. При большой
концентрации активных частиц на нитрование рас-
ходуется их малая доля. Так как реакция нитрова-
ния медленная, конкурируют реакция нитрова-
ния и распада активных чаcтиц на азотную кисло-
ту (5).

(5)

Азотная кислота, как было установлено выше,
при pH ~3 не дает заметный вклад в нитрование.
При уменьшении концентрации фенола меньшая
доля активных частиц расходуется на нитрова-
ние, так как значительная доля активных частиц
гибнет и превращается в азотную кислоту.

Дополнительно сравнивался выход 4-нитро-
фенола при прямом воздействии излучения на
раствор фенола 0.265 ммоль/л и через АПВ. Для
этого делали два измерения: 1) раствор фенола
обрабатывался излучением плазмы 10 мин, после
чего проба смешивалась с дистиллированной водой
1 : 1; и 2) АПВ нарабатывалась в течение 10 мин, по-
сле чего эта вода смешивалась с пробой раствора
фенола 1 : 1. Объем всех проб был 10 мл, смеси 20 мл.
Спектры поглощения, позволяющие определить
концентрацию продуктов, измерялись через два
дня после обработки. В каждом эксперименте де-
лали по 5 повторов. Средние значения выходов
представлены в табл. 1.

Из таблицы видно, что в пределах ошибок из-
мерений концентрация 4-нитрофенола, образую-
щегося при непосредственном воздействии излу-
чения на раствор фенола, и при взаимодействии с
водой, активированной в течение того же време-
ни обработки, одинакова. Это означает, что АПВ
можно получать в отдельном реакторе, после чего

2 3[HNO ],[...ONOOH/ONOO ...] HNO .− →

Рис. 2. Зависимость концентрации 4-нитрофенола
[C], ммоль/л, в смеси 1 : 1 раствора фенола с АПВ, об-
работанной импульсным излучением горячей плазмы
в течение 10 мин, через два дня после смешивания
растворов от концентрации фенола в смеси, [Ph],
ммоль/л.
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Рис. 3. Зависимость концентрации 4-нитрофенола
[C], ммоль/л, образовавшегося в смеси фенола с АПВ
1 : 1 от времени обработки воды t, мин, импульсным
излучением горячей плазмы через два дня после сме-
шивания растворов.
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ее смешивать с раствором вещества, которое нуж-
но нитровать. При этом для получения макси-
мального коэффициента использования актив-
ных частиц необходимо, как следует из рис. 2,
чтобы концентрация нитруемого вещества была
больше концентрации активных частиц.

Энергетический выход нитрования при вы-
полнении условия (3) равен 0.24 ± 0.02 1/100 эВ.
Выход нитрования меньше, чем выход окисле-
ния, который равен ~6 1/100 эВ [15]. Связано с
тем, что в окисление дают вклад все активные ча-
стицы, образующиеся в воде под действием им-
пульсного излучения горячей плазмы, в то время,
как в нитрование дает вклад только азотистая
кислота.

ВЫВОДЫ
Показано, что при смешивании раствора фе-

нола с водой, активированной импульсным излу-
чением горячей плазмы, образуется 4-нитрофе-
нол. Выход нитрования при непосредственном
воздействии излучения на раствор и через акти-
вированную воду одинаков. Когда концентрация
фенола больше концентрации активных частиц,
выход нитрования составляет 0.24 ± 0.02 1/100 эВ.
Нитрующим агентом является азотистая кислота,
образующаяся как непосредственно под действи-
ем излучения, так и при распаде пероксиазоти-
стой кислоты.
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Таблица 1. Концентрация 4-нитрофенола, образовавшегося при непосредственном воздействии излучения на
раствор фенола и через АПВ

Условия эксперимента Концентрация 4-нитрофенола

Непосредственное воздействие (5.9 ± 0.5) × 10−5 моль/л
Через АПВ (6.4 ± 0.5) × 10−5 моль/л
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ВВЕДЕНИЕ

Ценным ресурсом, обширными запасами ко-
торого обладает Российская Федерация (порядка
234 млрд тонн), является торф [1]. Его добыча и
высокотехнологичная переработка позволяет ре-
шить экологические и ресурсосберегающие про-
блемы.

В настоящее время основным методом перера-
ботки торфа является пиролиз. Работа установок
основана при этом на нагреве от стенок реактора
к объекту (печи, котлы) и распространения в объ-
еме путем конвекции и теплопередачи [2]. Пиро-
лиз с помощью нагрева сырья МВ излучением
имеет ряд принципиальных отличий от стандарт-
ного метода. Возникает градиент температуры
внутри объекта, страдает качество пиролиза.
Получение продуктов пиролиза стабильного ка-
чества (что является важным фактором для хими-
ческой промышленности) с использованием
стандартного пиролиза представляется затрудни-
тельным. Пиролиз при воздействии МВ в отличие
от нагрева за счет передачи тепла от стенок реактора
к образцу обеспечивает однородность нагрева по
всему объему, большую эффективность передачи
тепла, а также свободен от локальных перегревов
около стенок реактора. Таким образом, необходи-
мо провести сравнение плазмохимических пре-

вращений при стандартном нагреве и при помощи
МВ-излучения для исследования эффективности
процессов.

Целью настоящей работы являлось исследова-
ние особенностей МВ-пиролиза верхового сфаг-
нового торфа и анализ полученных продуктов.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Пиролиз торфа осуществлялся посредством

разработанного нами МВ-комплекса, предназна-
ченного для переработки каустобиолитов, в част-
ности, торфа [3].

МВ-комплекс осуществляет работу следующим
образом. Торф (масса до 5 кг) загружается в МВ-ре-
актор для пиролиза, и затем реактор вакуумируется.
МВ-излучение от магнетрона поступает внутрь
реактора. При нагреве торфа начинается разложе-
ние веществ, входящих в его состав. Посредством
системы откачки летучие продукты удаляются из
реактора и конденсируются в системе первичного
фракционирования и в поглотителе Рихтера,
охлаждаемого жидким азотом. Твердая фракция
выгружается после окончания процесса (30 мин).
В табл. 1 приведены параметры типичного экспе-
римента.

Собирались жидкие, газообразные и твердые
продукты. Качественная идентификация продук-
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тов фракции проводилась при помощи хромато-
масс-спектрометра Solutionver. 4.11 GC-MS (фирма
Shimadzu) с использованием базы данных NIST 11
по методике, изложенной в [4]. Анализ получен-
ных твердых продуктов проходил при помощи
элементного анализатора Vario El Cube для одно-
временного определения углерода, водорода, се-
ры и азота.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ
Торф состоит из нескольких групп химических

соединений, таких как лигнин, гуминовые и фуль-
вовые кислоты, целлюлоза. Рассмотрим предпола-
гаемые пути термолиза соединений из этих групп.
Ввиду высокого содержания кислорода, для гуми-
новых кислот в ходе пиролиза возможно формиро-
вание продуктов окисления, даже в анаэробных
условиях. В опубликованных ранее статьях [4–6]
рассматриваются основные процессы, протекаю-
щие при пиролизе гуминовых кислот. Предпола-
гаемая схема пиролиза и идентифицированные
продукты представлены на рис. 1.

Как отмечают авторы [7, 8], изначально при
нагревании гуминовых кислот идет потеря адсор-
бированной воды, при нагреве же выше 200°C про-
исходит деструкция алифатических фрагментов с
формированием малых органических молекул, а
при 250–300°C – декарбоксилирование и дальней-
шая дефрагментация протекают более интенсивно
[9]. Основные структурные изменения связаны с
модификацией C=O группы и С–Н связей в али-
фатических соединениях.

Среди продуктов деструкции образца торфа
нами были идентифицированы алканы (гексан,
гептан), за появление которых отвечает гомолити-
ческий разрыв С–С связи с последующей реакцией
образующегося алкильного радикала с источником
атомов водорода. Кроме того, происходит частич-
ный распад ароматических структур с образова-
нием шестиатомных линейных продуктов.

Изогексан образуется при изомеризации изна-
чально образующегося гексильного радикала с
последующим отрывом атома водорода.

Дегидрирование и диспропорционирование
углеводородов (УВ) при термической деструкции

углеводородов приводят к образованию пропена,
бутена, пентена, гексена, гептена. Дальнейшее де-
гидрирование их приводит к образованию сопря-
женных диеновых углеводородов (бутадиен, метил-
бутадиен). Так, в работах [10, 11] отмечено, что воз-
действие МВ-излучения катализирует
образование кратных связей при дегидрирова-
нии. Из олефинов, содержащих алкоксигруппу,
посредством циклизации с последующим дегид-
рированием можно получить производные фура-
на.

Пятичленные циклы (циклопентан, цикло-
пентадиен, циклопентен) образуются из алканов,
посредством циклизации с последующим дегид-
рированием.

Нами показано, что при инициированном
МВ-излучением низкотемпературном пиролизе
торфа среди газофазных продуктов наблюдается
значительно меньшее содержание алканов и оле-
финов, а содержание карбонильных и гетероцик-
лических соединений выше, чем при стандарт-
ном методе.

При разрыве С–С связей происходит образо-
вание кислот, таких как масляная, изогексановая,
уксусная, кротоновая, муравьиная. Карбоксильные
радикалы способны взаимодействовать с другими
радикалами с образованием сложноэфирных со-
единений, таких, как ацетоксибутанон и аце-
токсиацетон. Важнейшей реакцией карбоксиль-
ных соединений при термодеструкции является
декарбоксилирование с выделением углекислого
газа, что характерно при наличии в торфе гумино-
вой и фульвовой кислот и соответствующих им
карбоксильных производных (рис. 2) (ср. с [12]).

Наличие гидроксильных групп в исходных ве-
ществах обусловливает дегидратацию с образова-
нием кратных связей. Однако для фульвовых кис-
лот в большей степени характерна деструкция по
С–О связи, поскольку данная связь имеет меньшую
энергию, чем С–С связь, что делает возможным об-
разование кислородсодержащих производных, та-
ких, как метанол и ацетон. Последний в процессе
радикально-цепного механизма образует ацетокси-
ацетон при взаимодействии с карбоксильным ради-
калом.

Таблица 1. Параметры типичного эксперимента

Параметр Величина

Частота МВ-излучения, ГГц 2.45
Средняя мощность источника, Вт 900
Время эксперимента, мин 30
Масса сухого торфа, г 300
Максимальная температура нагрева, °C 250
Давление, атм 0.1
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Лигнин является высокомолекулярным (более
10000 г/моль), разветвленным, полифенольным
полимером, состоящий из гидрокси- и метокси-
замещенных фенилпропановых звеньев (рис. 2)
[13]. Это вещество крайне термостабильно, что
затрудняет некоторые процессы термохимической
конверсии [14]. Он разлагается в более широком
диапазоне температур по сравнению с целлюлозой
и гемицеллюлозой. Метоксигруппы при термоде-
струкции образуют метиловый спирт. Значитель-
ное количество фенильных и бензильных фрагмен-
тов образуют фенол, ксилолы, корилон и крезолы.

Наличие карбонильных групп и гидроксильных
групп способствует образованию при его пиролизе
гидроксиальдегидов и гидроксикетонов, напри-
мер, гидроксибутанона. Схема термической де-
струкции лигнина в жидкой фазе представлена на
рис. 2 (ср. с [15]).

Целлюлоза является важнейшим структурным
компонентом первичных клеточных стенок дре-
весной и травянистой биомассы (рис. 3) [16–18].
Целлюлоза имеет в своем составе большое коли-
чество гидроксильных групп, служащих основой

Рис. 1. Схема температурной деструкции фрагментов гуминовой и фульвовой кислот.
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для процесса дегидратации. Схему термической
деструкции целлюлозы можно представить сле-
дующим образом (рис. 3) [19].

Первым этапом в разложении целлюлозы яв-
ляется снижение степени полимеризации макро-

молекулы, затем протекает более глубокая ее де-
струкция. В целлюлозе имеются неустойчивые при
термолизе С–О связи, разрыв которых не только
приводит к образованию мономерных звеньев, но
и к разрыву пиранозного цикла и последующему

Рис. 2. Схема термической деструкции лигнина.
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формированию фуранозного цикла. Наряду с 1,4-
β-гликозидными связями расщеплению подвер-
жены фрагменты с 1,5-циклической ацетальной
связью. Кроме того, целлюлоза имеет в своем соста-
ве свободные гидроксильные группы, лабильные к
термическому воздействию. При этом возможна не
только внутримолекулярная дегидратация целлю-
лозы, но и дегидратация с образованием межмо-
лекулярных связей. Несмотря на меньшую ла-
бильность связи С–С по сравнению со связями
С–О, наблюдалась глубокая деструкция с разру-
шением данных связей вплоть до образования та-
ких низкомолекулярных продуктов, как диоксид
углерода и вода. Благодаря этим процессам воз-
можно образование широкого спектра продук-
тов, представленных на схеме (рис. 3).

По сравнению с термическим пиролизом, при
МВ-пиролизе в газовой фазе более характерны
образование кислородсодержащих производных,
включая гетероциклы, и в значительно меньшей
доле предельных соединений, причем образова-
ние непредельных углеводородов сопоставимо. В
жидкой фракции, образованной при МВ-термоли-
зе, преобладают карбоксильные, карбонильные и
фенольные соединения, а при нагреве имеют место
гетероциклические соединения и спирты. Стоит
отметить, что образуются преимущественно со-
пряженные системы с кратными связями С=С и
С=О.

Полученный в результате экспериментов эле-
ментный состав углеродистого остатка в сравне-
нии с образцом исходного сухого торфа до облу-
чения приведен на рис. 4.

Установлено, что МВ-пиролиз торфа на часто-
те 2.45 ГГц приводит к более глубокому распаду
исходного сырья (ω(N) = 2.5%, ω(S) < 0.3%) и к об-
разованию широкого набора низкомолекулярных
органических соединений (предельные, непредель-

ные, ароматические, циклические, гетероцикличе-
ские, карбонильные, карбоксильные углеводоро-
ды).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Нами проведен пиролиз верхового сфагнового

торфа Греко-Ушаковского месторождения в экс-
периментальном МВ-комплексе. Полученные в
результате МВ-пиролиза газообразные, жидкие и
твердые фракции были охарактеризованы такими
методами, как элементный анализ (твердая фрак-
ция) и хромато-масс-спектрометрия (жидкая и
газообразная фракции). По результатам анализов
нами предложены вероятностные пути деструк-
ции основных составляющих торфа. На основа-
нии элементного анализа установлено, что при
МВ-нагреве торфа процентное содержание угле-
рода увеличивается, по сравнению с исходным
сырьем.
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