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При проведении сернокислотной переработ-
ки апатитов или фосфоритов образуются техно-
генные отходы – фосфогипс, которые требуют 
значительных площадей для складирования 
и оказывают серьезную экологическую нагруз-
ку на окружающую среду. Фосфогипс содержит 
разнообразные примеси, включая фторидные 
и фосфорные соединения, а также редкозе-
мельные элементы (РЗЭ). Количество и при-
рода примесных элементов зависят от исполь-
зованных исходных материалов и технологий 
переработки. При этом следует отметить, что 
переработка фосфогипса позволяет получить 
ценный концентрат РЗЭ, который может быть 
использован для извлечения отдельных ланта-
ноидов. Эти элементы обладают особой значи-
мостью в современном производстве, они нахо-
дят применение в различных сферах, включая 
электронику, производство магнитов и катали-
заторов [1–3].

Одним из этапов переработки фосфогипса 
является жидкофазная экстракция, которая 
позволяет получать как смеси, так и соли ин-
дивидуальных РЗЭ. В ходе разработки такого 

рода процессов особое предпочтение при вы-
боре экстрагента отдается фосфорорганиче-
ским соединениям, в частности ди-(2-этил-
гексил)фосфорной кислоте (Д2ЭГФК), которая 
обеспечивает высокую эффективность из-
влечения и разделения лантаноидов [2]. Для 
снижения вязкости Д2ЭГФК применяют раз-
личные разбавители, и в качестве наиболее 
предпочтительных веществ выбираются те, 
которые имеют малую растворимость в воде, 
невысокую плотность, низкую вязкость и ис-
пользование которых может быть экономиче-
ски выгодным [1,4].

В промышленности для разбавления Д2ЭГФК 
часто используются органические разбавители 
в виде смесей, например керосин [2]. Однако 
разбавители могут быть представлены также 
индивидуальными соединениями различной 
природы, в том числе ароматическими или 
алифатическими соединениями, такими как 
алканы и циклоалканы. Варьируя разбавитель, 
можно не только снижать вязкость Д2ЭГФК, 
но и изменять степень извлечения лантаноидов 
за счет взаимодействия между экстрагентом 
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и разбавителем, а также изменять емкость ор-
ганической фазы по отношению к извлекаемым 
соединениям РЗЭ.

Для моделирования процессов экстракции 
необходимо иметь в наличии данные о тем-
пературно-концентрационных зависимостях 
энергии Гиббса всех фаз исследуемых систем, 
как водных, так и органических. Расчет пара-
метров таких зависимостей обычно проводится 
при совместной обработке экспериментальных 
данных о составе равновесных фаз и информа-
ции об их физико-химических свойствах.

Данное исследование является продолжени-
ем ряда работ, в которых были определены тер-
модинамические свойства растворов Д2ЭГФК –  
разбавитель [5, 6], термодинамические и объем-
ные свойства органических фаз [7–9], а также 
изучены жидкофазные равновесия в экстракци-
онных системах с о-ксилолом в качестве разба-
вителя [10].

Цель настоящего исследования – получение 
набора экспериментальных данных для систе-
мы вода – азотная кислота – нитрат самария 
(III) – ди-(2-этилгексил)фосфорная кислота –  
разбавитель (циклогексан, толуол, н-гептан, 
н-додекан) при 298.15 К, достаточного для по-
следующего проведения термодинамического 
моделирования экстракционных процессов 
с участием этих компонентов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реагенты и их характеристика. В табл. 1 при-
ведены основные характеристики и производи-
тели реактивов, которые были использованы 
в работе.

Методика экстракционных экспериментов. 
Экстракционные эксперименты проводили 
в делительных воронках на 100 мл. Смешива-
ли навески исходных водных растворов {H2O +  
HNO3 + Sm(NO3)3} с навесками Д2ЭГФК и раз-
бавителя (циклогексан, толуол, н-гептан или 
н-додекан). Смеси перемешивали на шейкере 
в течение 1 ч, а затем выдерживали в воздуш-
ном термостате ТСО-1/80 СПУ при 298.15 ±  
0.5  К в течение 48 ч; после этого разделяли 
и анализировали равновесные органические 
и водные фазы. Время выдержки экстракци-
онных систем при фиксированной температу-
ре было выбрано по результатам работ [11–13], 
в которых исследовалась кинетика процессов 
извлечения РЗЭ с Д2ЭГФК.

В ходе экспериментальной работы были по-
лучены следующие данные об экстракционных 
равновесиях в системах вода – азотная кислота –  
нитрат самария (III) – ди-(2-этилгексил)фос-
форная кислота – разбавитель (циклогексан, 
толуол, н-гептан, н-додекан): концентрации 
азотной кислоты и нитрата самария в исходных 
и равновесных водных фазах, концентрации 

Таблица 1. Характеристика и производители реактивов

Название CAS Производитель Массовая доляa Метод анализаб

C16H35PO4,
ди-(2-этилгексил)фосфорная кислота 298-07-7 Acros

Organics >0.97 1H и 31P ЯМР, ПТ

Sm(NO3)3×xH2O,
кристаллогидрат нитрата самарияв 97445-73-3 Ланхит 0.999 ИСП-МС

C7H8,
толуол 108-88-3 Компонент 

реактив 0.998 ГХ

C6H12,
циклогексан 110-82-7 Компонент 

реактив 0.998 ГХ

C7H16,
н-гептан 142-82-5 Экос-1 0.994 ГХ

C12H26,
н-додекан 112-40-3 Химмед 0.980 ГХ

а Согласно используемым методам анализа.
б ЯМР – спектроскопия ядерного магнитного резонанса; ИСП-МС – масс-спектрометрия с индуктивно-связан-
ной плазмой; ГХ – газовая хроматография; ПТ – потенциометрическое кислотно-основное титрование.
в x = 5 – 6 по данным термогравиметрического анализа.
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ди-(2-этилгексил)фосфата самария в равно-
весных органических фазах, а также плотно-
сти исходных водных и всех равновесных фаз  
(см. табл. 2).

Анализ водных растворов. При анализе исход-
ных водных растворов и равновесных водных 
фаз проводили количественное определение 
содержания азотной кислоты и нитрата сама-
рия. Концентрацию азотной кислоты опреде-
ляли с помощью потенциометрического кис-
лотно-основного титрования раствором 0.1 М 
NaOH, используя автотитратор TitroMatic 1S 
и комбинированный стеклянный электрод 
ЭСК-10604.

Содержание самария во всех водных раство-
рах определяли методом масс-спектрометрии 
с индуктивно-связанной плазмой (ИСП-МС) 
с помощью масс-спектрометра «Perkin Elmer 
ELAN DRC II». Анализ проводили для изотопа 
самария 152 (m/z = 152). Предварительно стро-
или внешнюю калибровку: «интенсивность 
сигнала – концентрация аналита», используя 
растворы с известным содержанием самария 
в диапазоне 0–10 мкг/мл. Растворы для кали-
бровки готовили из стандартных растворов 
самария (PerkinElmer Pure, 1000±5 мкг/мл), де-
ионизованной воды и раствора перегнанной 
азотной кислоты.

Анализ органической фазы. Определение са-
мария в органической фазе проводили с помо-
щью количественной реэкстракции самария 
из органической фазы в водный раствор. Для 
этого отбирали пробу равновесной органиче-
ской фазы и добавляли к ней равный объем 
5 мас.% раствора азотной кислоты. Смесь пе-
ремешивали в делительной воронке в течение 
5 мин и оставляли до полного разделения фаз. 
После этого водную фазу отделяли, собирали 
в мерную колбу, а к оставшейся органической 
фазе добавляли новую порцию 5 мас.% азотной 
кислоты. После проведения тестовых экспери-
ментов установили, что четырехкратного повто-
рения описанной выше методики достаточно 
для реэкстрагирования не менее 99.9% самария 
из органической фазы. При анализе исследуе-
мых равновесных органических экстракцион-
ных фаз проводили четырехступенчатую ре-
экстракцию с объединением водных вытяжек, 
пятый реэкстракт анализировали отдельно для 
контроля полноты проведенной реэкстракции. 
По результатам ИСП-МС содержание самария 

в пятом реэкстракте не превышало 0.1 мас.% 
от общего содержания реэкстрагированного 
самария.

Определение плотности растворов. Плотно-
сти исследуемых растворов измеряли с помо-
щью плотномера ВИП-2МР (ООО «Термэкс») 
со встроенным термостатом при 25.00 ± 0.05 °C 
(298.15 К). В качестве калибровочных растворов 
использовали воздух, дистиллированную воду 
и растворы со стандартизированной плотно-
стью: эталонные материалы ВНИИМ 04.02.022-
15/16 (РЭП-7, ρ = 1.31556 г/мл) и 04.02.008-15/09 
(РЭП-8, ρ = 1.61442 г/мл). Принцип работы и де-
тали эксперимента подробно описаны в работах 
[5], [10].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

При невысоких концентрациях азотной кис-
лоты (рН ~ 1 – 3) экстракция РЗЭ в органиче-
скую фазу, в случае использования в качестве 
экстрагента ди-(2-этилгексил)фосфорной кис-
лоты, сопровождается образованием ди-(2-этил- 
гексил)фосфатов РЗЭ [14–18]. При таких усло-
виях доминирующим считается катионообмен-
ный механизм реакции, который можно при 
экстракции самария схематично представить 
в виде уравнения реакции:

Sm HA SmA H
водн орг орг водн. . . .

,( )
+

( ) ( ) ( )
++ ↔ +3

33 3  (I)

где Sm3+  – катион самария, HA – Д2ЭГФК, 
а SmA3  – ди-(2-этилгексил)фосфат самария, 
водн. и орг. – водная и органическая фазы со-
ответственно. Ранее было показано, что нитрат- 
ион отсутствует в близких по условиям экспе-
римента и природе растворителя исследуемых 
экстракционных органических фазах, а содер-
жание воды находится в пределах погрешности 
определения [10]. Ввиду крайне низкой рас-
творимости Д2ЭГФК [19] и органических рас-
творителей (циклогексана, толуола, н-гептана, 
н-додекана) в воде при составлении уравнений 
материального баланса можно допустить, что 
в равновесной органической фазе отсутству-
ют вода, азотная кислота и нитрат самария, 
а в равновесной водной фазе отсутствуют орга-
нический растворитель, Д2ЭГФК и SmA3. Если 
учесть, что единственно возможным способом 
переноса веществ в другую фазу в исследуемой 
экстракционной системе является механизм 
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(I), то набор экспериментальных данных, пред-
ставленных в табл. 2, является избыточным 
для расчета составов равновесных жидких фаз. 
Такая избыточность набора данных повыша-
ет надежность результатов расчета; первичные 
экспериментальные данные (табл. 2) могут быть 
проверены на самосогласованность с учетом 
протекания реакции по катионообменному 
механизму.

Обработка первичных экспериментальных 
данных в настоящей работе основывалась 
на расчете равновесного фазового состава, при 
этом расчетные результаты должны быть со-
гласованы со всеми экспериментальными дан-
ными. В качестве фиксированных параметров 
использовали исходные массы Д2ЭГФК и раз-
бавителя, а также общую массу исходного во-
дного раствора. Количество вещества самария 
( nSm водн

исх.
, .� ) и азотной кислоты ( nH водн

исх
, .

.
� ) в ис-

ходном водном растворе, а также количество 
вещества самария ( � �nSm орг.

равн
,

. ) в равновесной ор-
ганической фазе были выбраны в качестве ва-
рьируемых параметров.

В ходе процедуры оптимизации количества 
нитрата самария ( nSm водн

равн
, .

.
� � ) и азотной кислоты 

( nH, водн.
равн

�
. ) в равновесной водной фазе рассчиты-

вали по уравнениям материального баланса са-
мария и водорода:

	 n n nSm водн
равн

Sm водн
исх

Sm орг
равн

, .
.

, .
.

, .
. ,� � ��= − 	 (1)

	 n n nH водн
равн

H водн
исх

Sm орг
равн

, .
.

, .
.

, .
. .� � ��= +3 	 (2)

Расчет концентрации самария ( с моль кгорг
равн

Sm, .
. , / )�  

в равновесной органической фазе проводили 
по уравнению (3):

с
n

m n M
Sm орг
равн Sm орг

равн

разб Sm орг
равн.

SmA
, .

. , .
.

, .
�

�

�

�=
×

+

103

33
3+ −( )n n MHA,орг.

исх.
Sm орг
равн.

HA, .

,
�

(3)

где mразб  – масса разбавителя (г), MSmA3
 – мо-

лярная масса SmA3 (г/моль), nHA орг
исх

, .
.  и MHA  – 

исходное количество вещества (моль) и моляр-
ная масса (г/моль) Д2ЭГФК.

Расчет концентраций самария (сSm, водн.
исх. ) 

и азотной кислоты ( сH, водн.
исх.

� ) в исходной водной 
фазе, а также расчет концентраций самария  
( сSm, водн.

равн.
� ) и азотной кислоты ( сH водн

равн
, .

.
� ) в равно-

весной водной фазе проводили по соотношени-
ям, представленным в [10].

Расчет варьируемых параметров проводили 
минимизацией целевой функции:

	

F w c c
i

N

= −( ) ×∑� � � ��
�

�
�

1
2

Sm, водн.
исх., эксп.

Sm, водн.
исх., расч.

×× −( ) +

+

∑

∑

i

N

i

N

w c c

w

2

2

H, водн.
исх., эксп.

H, водн.
исх., расч.

�
�

�
��

33

2
� ��

�
�

�c c

w
i

N

Sm, водн.
равн.,эксп.

Sm, водн.
равн., расч.−( )

+

+

∑ 44

2
� � �

�

�
�

�
�c c

w
i

N

H, водн.
равн.,эксп.

H, водн.
равн., расч.−( ) +

+∑ 55

2
c cSm,орг.

равн.,эксп.
Sm,орг.
равн., расч.� ��−( ) ,

	

(4)

где индексы «расч.» – рассчитанное значение, 
соответствующее каждому экспериментально-
му значению («эксп.»), w – статистический вес.

Рассчитанные по описанной выше процеду-
ре составы фаз (мольные доли) представлены  
в табл. 3. Разница между экспериментальны-
ми и расчетными значениями в большинстве 
опытов не превышает погрешности экспери-
ментального определения (рис. 1). В целом, со-
гласие между экспериментальными и расчет-
ными результатами косвенно подтверждает, что 
ионно-обменный экстракционный механизм 
является доминирующим в исследуемых систе-
мах в выбранном концентрационном диапазо-
не компонентов. Максимальные расхождения 
между расчетными и экспериментальными ве-
личинами, превышающими погрешности экс-
периментального определения, были выявлены 
для концентрации азотной кислоты в исходной 
и равновесной водной фазе опыта №1 (см. рис. 1),  
которые составили 5.9 и 5.7% соответственно. 
Эти расхождения могут быть связаны с увели-
чением вклада других возможных конкурирую-
щих механизмов экстракции самария Д2ЭГФК, 
например сольватационного механизма [14, 20].

На основании данных о концентрациях сама-
рия в равновесных органических и водных фа-
зах, были рассчитаны коэффициенты распреде-
ления самария (D) по уравнению 5 (см. табл. 3):

	 D
x

x
Sm

3, орг.
равн.

водн.
равн.

SmA

Sm NO
=

( )
( )( )

� �

�3 3

. 	 (5)
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Непосредственно сравнить эти результаты 
c литературными данными не представляется 
возможным, так как в опубликованных дан-
ных отсутствует информация об общем составе 
исследуемых систем. Тем не менее общие зако-
номерности, характерные для экстракционных 
систем с Д2ЭГФК (в частности, вид зависимо-
сти коэффициента распределения от содержа-
ния компонентов), выполняются [21–24].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследованы экстракционные равновесия 
в системе вода – азотная кислота – нитрат са-
мария – ди-(2-этилгексил)фосфорная кислота –  
разбавитель (циклогексан, толуол, н-гептан, 
н-додекан) при 298.15   К. Уточнены составы 
и плотности исходных, равновесных водных 
и органических фаз. Определены коэффициен-
ты распределения самария. Полученные экспе-
риментальные данные согласуются с катионо- 
обменным механизмом экстракции самария 
для исследуемых систем.

Отличительной чертой настоящей работы 
от многочисленных работ по данной тематике 
является то, что полученные результаты экс-
тракционных экспериментов настоящей рабо-
ты в дальнейшем могут быть непосредственно 
использованы для определения параметров 
термодинамических моделей многокомпонент-
ных систем, включающих нитрат самария, воду, 
азотную кислоту, разбавители (циклогексан, 
толуол, н-гептан, н-додекан) и Д2ЭГФК. Эти 
результаты могут быть использованы также для 
расчета извлечения и разделения РЗЭ из азот-
нокислых сред ди-(2-этилгексил)фосфорной 
кислотой в циклогексане (толуоле, н-гептане, 
н-додекане).

№ опыта
1 2 1615141312111093 4 5 6 7 8

5

2.5
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‒2.5

0

(д)

5

2.5

‒5

‒2.5

0

(г)
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0

(в)
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(а)

Отклонения рекомендуемых рассчитанных величин 
от экспериментально определенных 

( , %): а) cSm,водн.
исх. ; б) cН,водн.

исх. ;  

в) cSm,водн.
равн. ; г) cН,водн.

равн. ; д) cSm,орг.
равн.  

при температуре T = 298.15  К в системах ди-(2-этил-
гексил)фосфорная кислота – вода – азотная кислота –  
нитрат самария – разбавитель. Столбцы: красные –  
циклогексан, синие – толуол, зеленые – н-гептан, 
оранжевые – н-додекан.
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ВВЕДЕНИЕ

Для накопления и хранения тепловой энер-
гии применяют теплоаккумулирующие мате-
риалы (ТАМ), которые и определяют доступ-
ность и эффективность тепловых систем. Их 
подразделяют на несколько групп, подходы 
к классификациям показаны в обзорной рабо-
те [1], в зависимости от которых предлагаются 
отрасли их применения. В основе классифи-
кации кристаллогидратов лежит температура 
фазового перехода, согласно которой вещества 

делят на высоко-, средне- и низкотемператур-
ные [2]. Для отопления и поддержания темпе-
ратуры используются среднетемпературные 
ТАМ, имеющие фазовый переход в диапазоне  
от 30 до 100 °C.

В работе [3] проведено сравнение теплоак-
кумулирующих материалов с различным ме-
ханизмом накопления тепла и показано, что 
наибольший интерес представляют матери-
алы с накоплением тепла в процессе фазо-
вого перехода, а кристаллогидраты обладают 

DOI: 10.31857/S0044453724020027, EDN: RDWQWC

Ключевые слова: теплоаккумулирующие материалы, гексагидрат нитрата цинка, фазовый пе-
реход, системы хранения тепла, отопительные системы.

В работе получены и исследованы теплоаккумулирующие материалы на основе гексагидрата 
нитрата цинка Zn(NO3)2·6H2O с добавлением загустителей (поливинилового спирта ПВС, кар-
боксиметилцеллюлозы КМЦ), зародышеобразователей Co(NO3)2·6H2O, ZnO и расширенного 
графита. Получено несколько составов с различным соотношением компонентов. Суммарная 
теплота ΣΔH при остывании лучшего по характеристикам состава 95% Zn(NO3)2∙6H2O + 5% 
Co(NO3)2∙6H2O) + 1% КМЦ + 1% EGгидр составляет более 500 Дж/г в температурном диа-
пазоне от 80 до 25 °C с температурой плавления 38 °C, теплотой плавления ΔHm 142.8 Дж/г 
и суммарной плотностью накопления тепла ΣS, равной 1100 МДж/м3. Испытания в тепловом 
аккумуляторе 4 кг состава показали время разрядки τ=6 ч 40 мин со стабильной температурой 
теплоносителя 29 °C. Состав 95% Zn(NO3)2∙6H2O + 5% Co(NO3)2∙6H2O) + 1% КМЦ + 1% EGгидр 
с температурой кристаллизации 30.4 °C и временем разрядки τ в тепловом аккумуляторе 3 ч. 
Предлагаемые составы могут быть использованы в тепловых аккумуляторах систем отопления, 
системе теплого пола, для предпускового прогрева двигателей автомобилей за счет накоплен-
ного в рабочий период времени тепла, систем охлаждения.
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наибольшим потенциалом при применении 
в качестве ТАМ. С помощью проведенного фак-
торного анализа определено, что наибольшее 
влияние на свойства ТАМ оказывают теплота 
плавления и плотность.

Для систем отопления, используемых в меж-
сезонные периоды температурного диапазона 
30–40 °C, представлена сравнительная харак-
теристика кристаллогидратов между собой 
и конкурирующими материалами: парафи-
ном и органическими кислотами [3]. При по-
мощи факторного анализа в качестве одно-
го из перспективных веществ для получения 
ТАМ на его основе выбран гексагидрат нитрата 
цинка Zn(NO3)2·6H2O, который имеет высокие 
характеристики по 7 основным параметрам: 
энтальпии плавления, теплопроводности, те-
плоемкости, плотности, вязкости, плотности 
аккумулирования тепла, температуре плавле-
ния [3]. Более того, Zn(NO3)2·6H2O имеет кон-
груэнтный тип плавления [4].

Однако использование Zn(NO3)2·6H2O в чи-
стом виде затруднено из-за его переохлаждения 
и относительно невысокой теплоемкости и те-
плопроводности, поэтому целью исследования 
является приготовление ТАМ, в основе которого 
содержится Zn(NO3)2·6H2O с добавлением ком-
понентов, устраняющих недостатки кристал-
логидрата, такие как переохлаждение, фазовая 
сегрегация, и повышающих теплопроводность. 
Такими компонентами являются загустите-
ли и зародышеобразователи. Первыми чаще 
всего используют карбоксиметилцеллюлозу 
(КМЦ) или поливиниловый спирт (ПВС), ко-
торые предотвращают возникновение фазовой 
сегрегации и повышают вязкость. В качестве 
зародышеобразователей используют оксиды 
соответствующих кристаллогидратов металлов, 
наночастицы, углеродные материалы или дру-
гой кристаллогидрат, чтобы зародышеобразо-
вание инициировалось на сходной по размерам 
кристаллической решетке или отдельной пло-
скости. В [5] в качестве зародышеобразователя 
выбран Co(NO3)2·6H2O с близкими параметра-
ми кристаллической решетки.

Для исследования термодинамических харак-
теристик ТАМ применяют методы дифферен-
циальной сканирующей калориметрии (ДСК) 
и температурной истории (ТИ) [6]. В результате 
термоциклирования методом ТИ можно уста-
новить термостабильность, переохлаждение Δt 

и время аккумуляции (при охлаждении время 
разрядки) τ, которое показывает период отдачи 
тепла в окружающую среду при охлаждении, 
а при исследовании методом ДСК можно опре-
делить теплоту плавления, температуру плавле-
ния, теплоемкость и температурный гистерезис.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

Работы по исследованию теплофизических 
и термохимических характеристик гексаги-
драта нитрата цинка ведутся с 1940-х годов. 
Его использование в качестве ТАМ в тепловых 
аккумуляторах, устройствах подогрева полов 
и салонов автомобилей является наиболее под-
ходящим выбором благодаря оптимальному 
температурному диапазону фазового перехо-
да 30–40 °С и конгруэнтному типу плавления. 
Хотя споры о потенциале его использования 
ведутся исследователями, имеющими противо-
положные точки зрения [3, 7–9], тем не менее 
имеются подтверждения его эффективной ра-
боты в качестве ТАМ [7, 9]. При этом в работе 
[9] авторы предлагают теплоаккумулирующий 
состав на основе Zn(NO3)2·6H2O с добавкой 
Co(NO3)2·6H2O различной массы, однако не по-
казывают, каким образом ее массовая доля вли-
яет на теплоту плавления ΔHm, время разрядки 
τ, температуры кристаллизации tcr и плавления 
tm. Авторы указывают лишь на переохлаждение, 
которое не превышает 5 °С.

В работе [10] 1973 года представлены полные 
исследования ряда кристаллогидратов, в том 
числе Zn(NO3)2·6H2O, и приведены параллель-
ные исследования двух проб с различающей-
ся температурой плавления tm 36.4 и 42 °С при 
энтальпиях плавления ΔHm в 134 и 146.7 Дж/г. 
Причины различия в данных не поясняются. 
При этом погрешность измерений методом ДСК 
не превысила 10%.

Работы Джорджа Лейна, в том числе по кри-
сталлогидрату Zn(NO3)2·6H2O [11], стали базо-
выми у современных исследователей. Темпера-
тура плавления tm Zn(NO3)2·6H2O указана 36 °С, 
что, с учетом погрешности измерений, коррели-
рует с результатами исследований 1973 года [10]. 
Энтальпия плавления ΔHm в работе [11] соста-
вила 146.9 Дж/г. Теплопроводность λ измерялась 
при температурах 39.9 и 61.2 °С и составила 0.464 
и 0.469 Вт/(м К) соответственно. Плотность 
твердой фазы ρ при 24 °С была равна 1.937 кг/м3, 
а при 36 °С в жидком состоянии незначительно 
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снизилась до 1.828 кг/м3. К сожалению, погреш-
ности данных измерений не указаны, приво-
дятся только способы измерений.

В 1988 году в работе [12] были опубликованы 
новые данные, в которых одним из кристалло-
гидратов изучался Zn(NO3)2·6H2O. По данным 
исследователей, удалось получить температуру 
плавления tm в 36.85 °С и энтальпией плавле-
ния ΔHm 127 Дж/г. Энтальпия кристаллизации 
ΔHсr составила 141 Дж/г при скорости охлажде-
ния 5 К/мин. Авторы указали, что переохлаж-
дение достигает 16 °С на основе данных ДСК 
при достаточно высокой скорости охлаждения. 
Результаты измерения теплоемкости показы-
вают, как меняется величина в твердой и жид-
кой фазах. Теплоемкость твердой фазы cp при 
20–28 °С повышается от 1.5 до 1.81 Дж/(г К), 
в то время как в жидком состоянии не проис-
ходит значительного повышения теплоемко-
сти, которая при 53–72 °С повышается от 2.21  
до 2.24 Дж/(г К). Погрешность измерений 
на ДСК не превышает 2%.

Еще одной работой является монография 
[13], опубликованная в 1982 году. Полученные 
данные по теплоемкости cp Zn(NO3)2·6H2O хо-
рошо согласуются между собой с учетом ука-
занной погрешности более 1% и повышаются 
с 2.06 до 2.31 Дж/(г К) при 52–72 °C в жидкой 
фазе и от 1.38 до 1.8 Дж/(г К) при 7–32 °C 
в твердой фазе. При этом у одного из образцов 
в твердой фазе наблюдается аномальное значе-
ние теплоемкости cp при 27 °C, составляющее  
2.63 Дж/(г К), причин которого авторы не объ-
ясняют. Температура плавления tm сходится 
с полученными данными в работе [13] и равня-
ется 36.85 °С, ΔHm составляет 140 Дж/г, а ΔHск –  
125 Дж/г. Погрешность измерения не указы-
вается. Переохлаждение колеблется между 12  
и 22 °С у параллельных проб.

В работе [8] упоминается температура плав-
ления tm 36.1 °С с погрешностью измерения 0.1%, 
энтальпия плавления ΔHm равняется 134 Дж/г.

Еще одной важной работой являются труды 
С. Джейна [14], который исследовал вязкость 
и плотность жидких фаз кристаллогидратов. 
Были изучены различные кристаллогидраты 
нитрата цинка. Температура плавления tm была 
определена на значении 36.9 °С. Погрешность 
измерения tm не указана. Плотность ρ в жидкой 
фазе Zn(NO3)2·6H2O составила 1.8256–1.7783 
при 39–80 °С с погрешностью 0.5 %, а вязкость 

μ, в том числе в переохлажденном состоянии, 
– от 267.3 до 57.2 мПа с при 29–80 °С с погреш-
ностью 0.1%. В 1979 году Джейн продолжил ис-
следования и в работе [15] обобщил результаты, 
дополнив их измерением плотности ρ твер-
дой фазы и описав общие результаты в твер-
дой и жидкой фазах уравнением зависимости 
1.8622–1.125́ 10-3t при 26–67 °С.

В ряде других работ [7,16,17] приводятся ре-
зультаты, значимо не коррелирующие с други-
ми работами. Например, ΔHm в работе [17] со-
ставляет 246.5 Дж/г, а tm в работе [7] – 35 °С.

Все экспериментальные работы по иссле-
дованию кристаллогидратов, в том числе  
Zn(NO3)2·6H2O, обобщены в базе данных БД 
ТАМ [18]. Во всех поздних публикациях [19–28] 
приводятся обобщающие сведения по ограни-
ченному набору экспериментальных работ.

Таким образом, различия в физико-химиче-
ских свойствах Zn(NO3)2·6H2O, приведенных 
в литературных источниках, не только затруд-
няют выбор кристаллогидратов, но и значи-
тельно усложняют его. Эта проблема приводит 
к необходимости оценки достоверности тепло-
физических и термодинамических данных при 
теоретических расчетах. На основании выше-
упомянутых экспериментальных работ все до-
стоверные результаты, согласующиеся в рамках 
указанных погрешностей, описаны температур-
ными зависимостями с числом значащих цифр, 
минимизирующих отклонение математической 
модели от представленных авторами экспери-
ментальных данных:

	 λ = × +−   

  ж  фаза 

2 10 0 4546 39 9

61

4 t

A

. ,

. , ,°С
	�  (1)

	 ρ = − × −2 2442 1 28 10 14 242. . , – , . ,t тв  фаза°С � (2)

	 ρ = − ×

=

−1 8659 1 133 10 3. . ,

,

t

Aж  фаза°С
	�  (3)

c t tp = − × +3 726 10 2 468 10 3 0845 3 3 2. . – .

.в  ффаза . % ,A = 5 7°С
� (4)

	 c t t

A

p = ×4 66 10 5 24 10

6

4 2 2. – .

% ,

 

 фаза  °С
	�  (5)

	 µ

 

= × +−8 61 10 13 201

567 92 28 8

2 2. – .

. , °С
	�  (6)



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 98 № 2 2024

14	 ТЕСТОВ и др.	

Средняя ошибка аппроксимации A  сви-
детельствует о качестве подобранной модели. 
Температура плавления tm и энтальпия плав-
ления ΔHm по результатам усреднения экспе-
риментальных составили 36.4 °C и 134 Дж/г 
соответственно.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Приготовление составов осуществлялось се-
риями, в которых корректировались методика 
приготовления составов и форма содержаще-
гося графита. Все составы, соотношение ком-
понентов в которых указано в табл. 1, получа-
ли по схеме, представленной на рис 1. Время 
и температура выдерживания приготавливае-
мых смесей на каждой стадии методики полу-
чения приведены в табл. 2. Для устранения пе-
реохлаждения и улучшения теплофизических 
характеристик к Zn(NO3)2·6H2O добавлен ряд 
зародышеобразующих и увеличивающих те-
плоемкость и теплопроводность добавок, при-
веденных в табл. 3.

Загустители, к которым также относятся 
различные модификации углерода [29], ис-
пользованные при приготовлении теплоакку-
мулирующих материалов, добавлялись в соот-
ношении к кристаллогидрату нитрата цинка от 1  
до 10 мас. % , чтобы составы не имели слиш-
ком высокую вязкость. Высокая вязкость пре-
пятствует движению молекул, что затрудняет 
образование первичных зародышей.

Составы 1–3 с добавкой графита G показали 
более низкую вязкость, чем состав 4, но было 
отмечено неравномерное распределение G 
в объеме ТАМ во всех трех составах с добавле-
нием Co(NO3)2∙6H2O. В составах 5–7 с добавле-
нием Co(NO3)2∙6H2O, несмотря на равномерное 
распределение EG во время приготовления со-
ставов во 2-й серии экспериментов, была от-
мечена фазовая сегрегация. Так как выделение 
воды наблюдалось во всех составах на основе 
смеси Zn(NO3)2∙6H2O и Co(NO3)2∙6H2O, несмо-
тря на различное содержание загустителей 
КМЦ и ПВС, для ее устранения было реше-
но сохранить массовую долю КМЦ на уровне 

Таблица 1. Соотношение и назначение компонентов в составах 1–10

Компонент
Массовая доля компонента в составе, %* Роль 

компонента Производитель
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Zn(NO3)2∙6H2O 95 93 93 100 95 93 93 95 100 100 матрица «ч.» (АО «Вектон»), 
ГОСТ: 5106-77

Co(NO3)2∙6H2O 5 7 7 - 5 7 7 5 - - зародышеобра-
зователь

«ч.д.а.» (АО «Вектон»), 
ГОСТ: 4528-78

ZnO - - - 1.5 - - - - 1.5 1.5 зародышеобра-
зователь

«ч.д.а.» (ЭКР),  
ГОСТ: 10262-73

G 1 1 1 - - - - - 1 - теплопроводя-
щая добавка

«ИМП»  
(Acros Organics),  
CAS: 7782-42-5

EG - - - - 1 1 1 - - - теплопроводя-
щая добавка

синтезировано 
авторами работы

EGгидр - - - - - - - 1 - 1 теплопроводя-
щая добавка

синтезировано 
авторами работы

Cакт - - - 10 - - - - - - теплопроводя-
щая добавка

«ИМП» 
(Sigma-Aldrich)

КМЦ 1 - 5 1 1 - 5 1 1 1 загуститель «ч.» (ООО «БИОЛАР»),  
ГОСТ: Р 55293-2012

ПВС - 1 - - - 1 - - - - загуститель
«ч.д.а.»  

(Sigma-Aldrich), 
ГОСТ: 10779-78

*Массовые доли загустителей и зародышеобразователей рассчитывались от 100% смеси двух кристаллогидратов.
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в 1% и приготовить в 3 серии состав 8, который 
имел наилучшую однородность, а EGгидр рав-
номерно перемешивался и смачивался в рас-
плаве в процессе приготовления ТАМ. В ре-
зультате приготовления данного состава 8 он 
полностью закристаллизовался без фазовой 
сегрегации. Дальнейшие исследования дан-
ного состава приведены в сравнении с неоп-
тимизированными составами на основе смеси 
Zn(NO3)2∙6H2O и Co(NO3)2∙6H2O, полученными 
в 1 и 2 сериях экспериментов. Составы 9 и 10 
также отличались формой содержащегося гра-
фита, и состав 10 в процессе приготовления 
оказался однороднее.

Таблица 2. Время и температурные режимы между стадиями в методике приготовления составов 1–10
Состав Т, °C t1, мин t2, мин Форма графита

1 

1 серия

65 30 180

G
 2 65 30 180
 3 65 30 180
4 65 30 180
9 60 15 15 

10 60 15 15 EGгидр
 5

2 серия
80 30 180

EG 6 80 30 180
7 80 30 180
8

3 серия
60 20 15 

EGгидр
10 60 15 15 

Обозначения: Т – температура нагрева, t1 – время плавления смеси, t2 –время перемешивания.

T
нагрева

t
плавл.
смеси

t
перемеш.

Кристалло-
гидрат 1

Кристалло-
гидрат 2

Зародыше-
образователь

Загуститель Вакуумирование

Рис. 1. Общая схема приготовления всех составов.

Таблица 3. Характеристические пики составов до/после термоциклирования на ТИ по результатам 
измерений методами ИК и СКР

Характеристиче-
ский пик

2-я серия  
до термоциклиро-

вания 

2-я серия  
после термоцикли-

рования

3-я серия  
до термоциклиро-

вания 

3-я серия  
после термоцикли-

рования
ИК*, 
см-1

СКР, 
см-1

ИК,  
см-1

СКР, 
см-1

ИК,  
см-1

СКР, 
см-1

ИК,  
см-1

СКР, 
см-1

ИК,  
см-1

СКР, 
см-1

642
828 

1 384
1638
3485
3576

371
1056

821
1357
1633
3368

458
1058

815
1367
1644
3363

486
1047

818
1367
1646
3353

457 
1056

820
1357
1644
3384

490 
1049

*Обозначения: 642 см-1 – ν: Zn-O; 828, 1384 см-1 – ν: N-O; 1638 см-1 – ν: H-O-H в соли; 3485 см-1 – O-H водородная 
связь; 3576 см-1 – ν: O-H вал. связь в соли.
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Для увеличения гидрофильности графита G 
(Acros Organics) применено два подхода:

• получение терморасширенного графи-
та EG путем термической обработки в при-
сутствии интеркалята H2SO4 с последующим 
прокаливанием;

• получение гидрофилизованного графита 
EGгидр путем термической обработки графи-
та при 400 °C в течение 4 часов с последующей 
гидрофилизацией в присутствии пероксида во-
дорода 1%-го H2O2 в системе микроволновой 
обработки SINEO MDS-10.

Исследование фазового состава. Полученные 
образцы ТАМ по итогам двух серий измере-
ний исследовали методом рентгеновской по-
рошковой дифрактометрии на дифрактометре 
BRUKER (CuKα1-излучение, графитовый моно-
хроматор) для определения фаз в полученных 
ТАМ.

По экспериментальным дифрактограммам 
составов 1 и 4 на рис. 2 в сравнении с чисты-
ми Zn(NO3)2∙6H2O и Co(NO3)2∙6H2O имеется 
пик, соответствующий d = 8.109 (200) и не-
большое смещение пика d = 6.573 (20–2), что 
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Рис. 2. Экспериментальные дифрактограммы ТАМ 1-й серии и индивидуальных кристаллогидратов.
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говорит о наличии в небольшом количестве 
фазы CoOHNO3  [30, 31], получившейся в ре-
зультате разложения кристаллогидрата нитрата 
кобальта по реакции :

Co NO H O Co OH NO HNO H O.
C

3 2 2

60 65

3 3 26( ) ⋅ → ( ) + +
− °�

(7)

Тем не менее Co OH NO( ) 3  является устойчи-
вой формой и при температурах ниже 100 °C не 
разлагается, а является зародышеобразующей 
добавкой [30]. При этом Zn(NO3)2∙6H2O в соста-
вах 1 и 4 сохраняет исходную форму, что гово-
рит о его устойчивости при нагревании до 65 °C. 
Красным цветом на рисунках обозначены ха-
рактеристические пики, взятые из базы PCPD-
FWIN [5].

Во 2 серии синтезов ожидаемого разложения 
нитратов цинка и кобальта не произошло. Это 
подтверждается экспериментальными дифрак-
тограммами, представленными на рис. 3. Зна-
чения межплоскостных расстояний dрасч близки 
к табличным значениям dэтал кристаллогидра-
тов Zn(NO3)2∙6H2O и Co(NO3)2∙6H2O, взятых 
из базы данных PCPDFWIN [5].

Дифференциальная сканирующая калориме-
трия. Экспериментальные исследования тепло-
емкости и теплоты в твердой и жидкой фазах 
составов проводились с помощью дифферен-
циального сканирующего калориметра DSC 204 
F1 PHOENIX с точностью 0.5% в режиме нагрева 
от 0 до 100 °C со скоростью 10 °C/мин в атмос-
фере N2 со скоростью подачи газа 40 мл/мин. 
В качестве эталона в режиме измерения тепло-
емкости и теплового потока использован сап-
фир. Условия измерения сохранялись для всех 
последующих экспериментов.

Метод температурной истории. Этот метод 
позволяет смоделировать условия естествен-
ного цикла охлаждения и принудительного на-
грева материалов в потенциальных устройствах 
накопления и хранения тепла. Он впервые был 
предложен Инпингом [32] и позволил исследо-
вать важнейшие физико-химические характе-
ристики. Измерение проводилось с помощью 
термодатчика, погруженного в нагреваемую 
на водяной бане пробирку с веществом [6].

Энтальпии фазового перехода при плав-
лении и кристаллизации рассчитываются 
по уравнению

	 ∅H
m C m C

m
A

A
T Tw p w t p t

p
scr max=

+
−( )

′
, , � � 2

1

, 	 (8)

где Tmax – температура максимального нагрева; 
Ts – температура фактического затвердевания, 
которое можно определить разностью между 
Tcr-Δt; A2 – площадь под кривой кристаллиза-
ции образца, методом отношений площадей 
под полученными одновременно кривыми ох-
лаждения эталона (воды) и образца с учетом их 
масс, теплоемкостей при температуре макси-
мального нагрева, а также с учетом аналогич-
ных данных для полипропиленовой пробирки, 
в которой проводилось измерение.

Границы данной площади определяются точ-
кой начала кристаллизации и точкой оконча-
ния кристаллизации, соответствующей точке 
перегиба на кривой, которую можно опреде-
лить по производной функции; A1’ – площадь 
под кривой охлаждения эталона от Tmax до Ts 
[33]. В работе [34] показано, что при сравнении 
полученных физико-химических парамет-
ров по результатам измерения методами ТИ  
и ДСК.

С помощью метода температурной исто-
рии в режиме нагрева/охлаждения составов 
в течение 9 циклов были исследованы: темпе-
ратура кристаллизации tcr, переохлаждение Δt, 
время разрядки τ. Для исследования данным 
методом из всех образцов отбиралась навеска 
массой 20 г. Погрешность температурного дат-
чика составляет ±0.5 °C. Все измерения про-
ведены при температуре окружающей среды 
25 °C и температуре максимального нагрева  
составов 60 °C.

Спектральные исследования теплоаккумулиру-
ющих составов. На ИК-спектрах на рис. 4 мож-
но увидеть, что смесь находится в кристалличе-
ской форме. Максимум пика нитратной группы 
N-O составов находится на частоте 1357–1367 
см-1, что соответствует валентным колебаниям 
данной группы у чистых веществ. Широкий 
пик валентной группы H-O-H виден на часто-
те 1633–1646 см-1, а также водородные связи 
O-H группы с пиком на частотах 3353–3384 см-1. 
Уширения и размытия пиков, свидетельствую-
щих о появлении аморфной фазы при затвер-
девании, ни у одного образца не наблюдается. 
В табл. 3 сведены обобщенные результаты изме-
рений составов в сравнении с литературными 
данными.



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 98 № 2 2024

18	 ТЕСТОВ и др.	

0

40

80

I

5.
79

0
5.

55
0

5.
40

0

4.
59

0

3.
65

0
3.

81
0 3.

27
0

3.
15

0

1.
71

0

2.
90

0

3.
47

0

2.
68

0

2.
20

0

Карта 
PCPDFWIN 
№251219

Co(NO3)2 · 6H2O экспериментальный  

0

1500

3000

4500

5.
59

3

5.
18

3

4.
22

9

3.
33

3

3.
09

3

2.
78

7

2.
20

5

Карта 
PCPDFWIN 
№251231

Zn(NO3)2 · 6H2O экспериментальный

0

3000

6000

9000
состав 5

5.
78

0

5.
52

0

4.
56

3.
50

0
3.

27
0

1.
72

0

3.
15

0
2.

74
0

3.
63

0

0

1500

3000

4500
состав 6

5.
78

9

5.
54

4

4.
58

3

3.
27

0

5.
37

7

1.
71

62.
90

9

2.
18

0

3.
15

7

0

3000

6000

9000

12000

d2.53.54.55.56.5

состав 7

5.
73

7

5.
48

3

2.
89

73.
13

7

Рис. 3. Экспериментальные дифрактограммы ТАМ 2-й серии и индивидуальных кристаллогидратов.
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На рис. 5 можно увидеть, что составы на-
ходятся в кристаллической форме, виден пик 
нитратной группы в районе 1047–1056 см-1, что 
позволяет судить о сходстве с литературными 
данными. Спектры чистых веществ соответ-
ствуют спектрам смеси.

В табл. 3 сведены результаты измерений со-
ставов методами колебательной спектроско-
пии. Литературные данные по ИК-спектру 
Zn(NO3)3·6H2O взяты из [35].

Измерение вязкости расплавов. Измерение 
вязкости расплавов осуществлялось методом 

ротационной вискозиметрии на модели при-
бора LAMY RHEOLOGY FIRST RM с помощью 
стержня, погруженного в расплав материала 
при температуре 60 °С. В зависимости от ско-
рости вращения стержня значение вязкости 
изменялось и в качестве фиксированного зна-
чения бралась точка на графике вязкости, по-
сле которой кривая выходила на плато. Плот-
ность жидкой фазы рассчитывалась через массу 
и объем расплава при 60 °С. Прибор для изме-
рения температурной истории представлял со-
бой контроллер с датчиками, погруженными 

Рис. 4. ИК-спектр 95%Zn(NO3)2·6H2O + 5%Co(NO3)2·6H2O + 1%EG + 1%КМЦ: a – модельная смесь Zn(NO3)2·6H2O/

Co(NO3)2·6H2O; б – 2-я серия до термоциклирования; в – 2-я серия после термоциклирования; г – 3-я серия 

до термоциклирования; д – 3-я серия после термоциклирования.
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в пробирки с образцами, контролируемо на-
греваемыми до 75 °С. Погрешность измеренной 
вязкости составила ±10 %, а погрешность тем-
пературного датчика ±0.5 °C.

На основании комплексных результатов из-
мерения методами ТИ, ДСК, ИК-, КР-спек-
троскопий и РФА каждой последующей серии 
экспериментов производилась корректировка 
методики получения всех составов.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

В табл. 4 приведены физико-химические 
свойства Zn(NO3)2·6H2O, полученные методом 
температурной истории (ТИ) и ДСК. Показано, 
что Zn(NO3)2·6H2O без добавок имеет высокое 
переохлаждение Δt, достигающее 9.3 °С в усло-
виях естественного охлаждения с комнатной 
температурой 22 °C. При низком температур-
ном диапазоне работы ТАМ от 30 до 40 °С такое 

переохлаждение является критически высоким 
и использование Zn(NO3)2·6H2O в качестве ТАМ 
становится невозможным. Температура плавле-
ния tm равна 35.8±0.8 °C, что ниже литератур-
ного значения в 36.4 °C. Это вызвано квалифи-
кацией реактива, которая снижает температуру 
плавления. Время разрядки τ, в течение кото-
рого происходит отдача тепла при кристалли-
зации, составило 48 мин.

Погрешность результатов эксперимента скла-
дывалась из чистоты реактива, с содержанием 
примесей не более 2%, и погрешности метода 
ДСК и ТИ и определялась по правилу сложе-
ния погрешностей. В пределах погрешности 
результаты по температуре плавления tm сходят-
ся с литературными достоверными данными. 
Энтальпия фазового перехода при плавлении 
ΔHm, полученная методом ДСК в режиме на-
грева, и энтальпия кристаллизации ΔHcr, рас-
считанная по результатам измерений методом 

Таблица 4. Физико-химические свойства Zn(NO3)2·6H2O
tm,
°С

tcr,
°С ΔHm / ΔHcr, Дж/г Δt,

°С
τ,

мин Производитель

35.8±0.8 34.8±0.9 157.2±3.2 (ДСК)/
155±1.7 (ТИ) 9.3±0.5 48 «ч.» (АО «Вектон»), 

ГОСТ: 5106-77

Таблица 5. Физико-химические характеристики составов

Состав
tm,

(1/9 цикл) 
°С

ΔHm,
Дж/г

(1/9 цикл) 
°С

cp,
(80 °С),

Дж/(г K)

cp,
(30 °С),

Дж/(г K)

ρ,
кг/м3

80 °C

ρ,
кг/м3

30 °C Thyst
(|tm-tcr|)

μ,
мПа с,

Жидкая 
фаза

Твердая 
фаза

Жидкая 
фаза

Твердая 
фаза

1 серия
9 35.04 149.8 12.97 5.68 - - 4.3 -

10 34.47 147.4 12.76 5.92 - - 2.3 -
2 серия

 5 37.77/
38.18

139.6/
150.9 11.13 2.54 2.16 - 6.4 60.4

(54.5 °С)

 6 36.49/
37.47

140.4/
142.8 11.76 2.65 2.01 - 4.9 56.1

(75 °С)

 7 37.87/
37.86

138.0/
126.3

9.34/
7.88 2.75 2.31 - 7.7 464

(75 °С)
3 серия 

 8 37.24/
38.00

147.4/
138.5

11.62/
10.60

2.62/
1.86 - 2.09 3.7 -

 10 34.12 132.6 12.81 5.95 - - 3.4 -
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Рис. 5. КР-спектр 95%Zn(NO3)2·6H2O + 5%Co(NO3)2·6H2O + 1%EG + 1%КМЦ: a – модельная смесь Zn(NO3)2·6H2O/
Co(NO3)2·6H2O; б – 2-я серия до термоциклирования; в – 2-я серия после термоциклирования; г – 3-я серия 
до термоциклирования; д – 3-я серия после термоциклирования.

ТИ в режиме охлаждения, сходятся в преде-
лах погрешности между собой, но отличаются 
от достоверных данных, что может быть вызва-
но степенью чистоты реактива. В литературе не 
приводится сведений о чистоте используемого 
Zn(NO3)2·6H2O.

Определение физико-химических свойств со-
ставов. Стабильные физико-химические па-
раметры после 9 циклов нагрева/охлаждения 
сохраняет только состав 5 (рис. 6), у которого 
температура плавления остается практически 
неизменной, а теплота плавления повышается 
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со 139.6 до 150.9 Дж/г, что может быть связано 
с худшей однородностью по сравнению с соста-
вами 8 и 10. Теплоемкость состава 8 достигает 
наибольшего значения по сравнению с соста-
вом 5, что отображено в табл. 5 (рис. 7а).

Составы 9 и 10 отличались формой расши-
ренного графита – G для состава 9 и EGгидр –  
для состава 10. Экспериментальные резуль-
таты, представленные в табл. 5, не показали 
значимого расхождения физико-химических 

параметров, которые оказались практически 
идентичными (рис. 7б). Тем не менее измерен-
ная теплоемкость жидкой фазы при 80 °C (рис. 
7б) показывает, что состав 10 с добавлением бо-
лее гидрофильной формы расширенного гра-
фита EGгидр достигает наибольшего значения. 
Результаты исследования методом ДСК осталь-
ных составов сведены в табл. 5.

Плотность и вязкость составов 9 и 10 
в 1 серии не удалось измерить из-за небольшой 

25
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Рис. 6. Зависимости теплового потока от температуры состава 5 до/после 9 циклов нагрева во 2-й серии.

Рис. 7. Зависимости теплоемкости от температуры: a) составов 5 и 8 во 2-й и 3-й сериях; б) составов 9 и 10 до 9 
циклов нагрева в 1-й и 3-й сериях.
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массы. Для составов 5–7 отмечено увеличение 
температурного гистерезиса Thyst с возрастанием 
плотности расплавов при 80 °C, а у составов 6 
и 7 наблюдается снижение теплоемкости, а так-
же увеличение плотности жидкой фазы при по-
вышении вязкости расплавов.

Анализ кривых охлаждения и определение тер-
мостабильности составов методом темпера-
турной истории. На рис. 8 (a, б) представлены 
сравнительные результаты исследования ме-
тодом температурной истории составов 9–10, 
на которых видно, что добавление EGгидр 
привело к стабилизации температуры кристал-
лизации tcr.

На рис. 9 (a–в) представлены результаты из-
мерений кривых охлаждения одинаковых со-
ставов 1–3 серий, в которых содержался графит 
разной степени гидрофильности. Можно наб-
людать, что, как и в случае с составом на рис. 4, 
температурная история в девяти циклах нагре-
ва/охлаждения стабилизировалась.

Для оценки погрешности измерения пере-
охлаждения был взят доверительный интервал 
с использованием критерия Стьюдента.

Необходимо отметить, что для состава 2 дове-
рительный интервал превосходит среднюю ве-
личину. Причина этого кроется в большой моде, 
равной 66%, в которой 6 из 9 значений имеют 
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Рис. 9. Кривые охлаждения в течение 9 циклов на-
грева/охлаждения: a) состава 1 в 1-й серии; б) соста-
ва 5 во 2-й серии; в) состава 8 в 3-й серии.

Рис. 8. Кривые охлаждения: a) состава 9 в течение 9 циклов нагрева/охлаждения в 1-й серии; б) состава 10 в те-
чение 9 циклов нагрева/охлаждения в 1-й серии; t – время разрядки.
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одну одинаковую величину переохлаждения. 
Так как в формирование средней величины 
большой вклад вносят модальные значения, 
а в формирование погрешности – аномальные 
значения, выбор моды наиболее оптимален. 
При этом аномальные значения не оказались 
выбросами, как прогнозировалось изначально, 
о чем свидетельствует Q-критерий для значения 
2.1, равный 0.524 против табличного значения 
Qтабл = 0.568. Критерий Стьюдента также по-
казал, что данная точка не является выбросом, 
так как tрасч = 2.15 при доверительной вероят-
ности 95% против табличного значения 2.31. 
В качестве погрешности используется средняя 
ошибка среднего. В табл. 6 приведены стати-
стические расчеты для составов с указанной 
дисперсией D и стандартным отклонением SS; 
Δt и tcr незначительно менялись с увеличени-
ем номера цикла. Максимальное отклонение 
температуры кристаллизации tcr от средне-
го значения выявлено у состава 2 и составля-
ет 32.2±1.3 °C. Максимальное переохлаждение 
выявлено у состава 7 и составляет 4.1 °C. В 3-й 
серии у состава 10 можно наблюдать сниже-
ние времени разрядки τ со 112 до 19 минут из-
за снижения температуры внешней среды с 25  
до 18 °C.

Определение теплового эффекта при нагреве со-
ставов. Тепловой эффект при изменении тем-
пературы жидкой фазы рассчитан в температур-
ном диапазоне 25–80 °C по формуле:

	 Σ∆ ∆H C dt H C dt
t

p m t p
m

m

= + +∫ ∫25

80
, 	 � (8)

	 Σ Σ∆S H= �ρ. 		�   (9)

Суммарная плотность аккумулирования теп-
ла рассчитана ΣS по формуле (9) и в 4 раза пре-
вышает значение для воды, равное 223 МДж/м3 
при 80 °C. Для расчета плотности аккумулиро-
вания тепла при 80 °C взято значение плотно-
сти жидкой фазы при аналогичной температуре. 
Результаты расчетов теплот ΔH составов в твер-
дой фазе (30 °C) и жидкой фазе (80 °C) представ-
лены в табл. 7.

Испытания в опытном образце теплового ак-
кумулятора. По результатам исследования 4 кг 
составов 8 и 10 в опытном образце теплового 
аккумулятора были получены данные, приве-
денные на рис. 10 и 11. В качестве теплоносите-
ля в батарее использовалась вода, а в металли-
ческие модули были погружены составы 8 и 10, 

Таблица 6. Термостабильность составов 5–10

Состав

 tcr, °C
(9 циклов)

Δt
(9 циклов)

τ, мин
(9 циклов)

D SS
tcr, °C, 

среднее D SS
Δt,

среднее min/max

1 серия 
 1 0.52 0.72 30.78 3.80 1.95 2.99 40/75.7
2 1.68 1.30 32.17 0.47 0.68 0.87 6.5/31.7
3 0.79 0.89 29.07 3.98 2.00 2.76 14.6/100
 9 2.85 1.69 29.78 0.62 0.79 2.09 96/145
10 0.29 0.54 30.80 0.20 0.44 2.49 116/174

2 серия 
 5 0.22 0.47 31.77 1.58 1.26 3.44 78.3/166.6
 6 1.13 1.06 32.61 0 0 0 53.3/108.3
7 0.04 0.19 30.14 1.14 1.07 4.09 66.6/153.3

3 серия
 8 0.06 0.25 34.69 0.94 0.97 3.88 43.2/52.6

Состав 10: 0.73 0.85 30.36 1.61 1.27 2.08 19/112

Обозначения: tcr – температура кристаллизации, Δt – переохлаждение.
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Таблица 7. Рассчитанные теплоты в твердой и жидкой фазах составов
Состав ΔH, Дж/г

(30 °C)
ΔH, Дж/г

(80 °C)
ΣΔH, Дж/г
(25–80 °C)

ΣS,
МДж/м3

(25–80 °C)твердая фаза жидкая фаза
1 серия 

9 50.9 447.9 648.3 -
 10 62.3 562.9 772.6 -

2 серия 
 5 33.97 269.7 453.9 980
 6 24.17 287.3 454.3 913
 7 10.24 263.3 399.9 924

3 серия 
 8 30.41 327.4 505.2 1100

 10 56.0 478.3 666.9 -
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Рис. 11. Кривая охлаждения состава 10 в опытном тепловом аккумуляторе.
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Рис. 10. Кривая охлаждения состава 8 в опытном тепловом аккумуляторе.
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которые охлаждались в естественных условиях 
в течение 6 ч 40 мин (состав 8 на рис. 10) и 4 ч 
(состав 10 на рис. 11). Температурный градиент 
между составами и теплоносителем в начале 
кристаллизации не превысил 7 °C и уменьшался 
при дальнейшем остывании образца, в то время 
как теплоноситель сохранял в течение этого же 
времени температуру на уровне 29 °C. Темпе-
ратура кристаллизации состава 10 составила  
36.2 °C с переохлаждением Δt, равным 1.5 °C. 
Температура кристаллизации состава 10 соста-
вила 31.1 °C с переохлаждением Δt, равным 2 °C.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Переохлаждение Δt, время разрядки τ и тем-
пературу кристаллизации tcr всех приготовлен-
ных составов удалось оптимизировать во 2-й 
и 3-й сериях экспериментов. Переохлаждение 
Δt у состава 8 не превысило 3.9 °C, а у состава 
10 (Zn(NO3)2·6H2O + 1.5%ZnO + 1% EGгидр + 
1%КМЦ) не превысило 2 °C.

По итогам измерений методом ДСК опреде-
лено, что составы 5–7 с Co(NO3)2∙6H2O не ре-
комендуется нагревать выше 80 °C из-за раз-
ложения Co(NO3)2∙6H2O и лучше ограничить 
эксплуатацию материала 60 °C. Отмечено сни-
жение теплоемкости жидкой фазы и одновре-
менное увеличение плотности расплава.

Температура кристаллизации у состава 6 
(93%Zn(NO3)2∙6H2O + 7% Co(NO3)2∙6H2O) + 5% 
КМЦ + 1% EG стабильно показывало значение 
30–30.2 °C, а у состава 5 (95% Zn(NO3)2∙6H2O + 
5% Co(NO3)2∙6H2O) + 1% КМЦ + 1% EG) было 
высокое время аккумуразрядки тепла τ, дости-
гающее 166 мин. Тем не менее самыми опти-
мальными ТАМ, в которых удалось одновре-
менно стабилизировать время разрядки тепла 
и температуру кристаллизации, стали состав 8: 
(95% Zn(NO3)2∙6H2O + 5% Co(NO3)2∙6H2O) + 1% 
КМЦ + 1% EGгидр и состав 10: Zn(NO3)2·6H2O 
+ 1.5%ZnO + 1% EGгидр + 1%КМЦ.

Врем я разря дк и τ  у состава 8 (95% 
Zn(NO3)2∙6H2O + 5% Co(NO3)2∙6H2O) + 1% КМЦ +  
1% EGгидр незначительно изменялось от 43 
до 52 мин, а температура кристаллизации ста-
бильно находилась в диапазоне 34.3–35.0 °C. 
Переохлаждение же увеличивалось от 2.3 до 5.5 
°C. По результатам ДСК у данного состава так-
же отмечена высокая теплоемкость, незначи-
тельно падающая с 11 до 10.5 Дж/(г К) после 9 

циклов нагрева/охлаждения, а также высокая 
суммарная теплота ΣΔH при остывании, скла-
дывающаяся из теплоты плавления и теплот 
в твердой и жидкой фазах, составляющая 505 
Дж/г. У состава 10 Zn(NO3)2·6H2O + 1.5%ZnO +  
+ 1%EGгидр + 1%КМЦ суммарная теплота 
ΣΔH составила 667 Дж/г при среднем переох-
лаждении 2 °C и температурой кристаллизации  
30.4 °C по результатам измерений 9 циклов на-
грева и охлаждения.

По результатам исследований состав 8 (95% 
Zn(NO3)2∙6H2O + 5% Co(NO3)2∙6H2O) + 1% КМЦ 
+ 1% EGгидр может быть использован в каче-
стве теплоаккумулирующего материала в систе-
мах отопления для обеспечения оптимальной 
температуры помещения. Благодаря стабильно-
сти состава 10 (Zn(NO3)2·6H2O + 1.5%ZnO + 1% 
EGгидр + 1%КМЦ) минимум до 80 °C возмож-
но его использование в системах поддержания 
температуры двигателей автомобилей и в систе-
ме теплого пола.

Данные исследования выполнены при под-
держке Фонда содействия развитию малых 
форм предприятий в научно-технической сфе-
ре (FASIE), в рамках государственного задания 
федерального государственного бюджетного уч-
реждения «Российская академия наук» по про-
ектам научных тем по научным исследованиям 
(тема № FEEM-2024-0008)
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Мировое сообщество всерьез обеспокое-
но снижением запасов углеводородного сырья 
и проблемой загрязнения окружающей среды 
в процессе его переработки. Одним из важных 
направлений решения экологических проблем 
является пристальное внимание к задаче ути-
лизации промышленных водных стоков, кото-
рая часто не ограничивается лишь экологиче-
ской составляющей и дополняется усилиями 
в направлении не менее важной задачи ресур-
сосбережения. На сегодняшний день основ-
ными поставщиками промышленных водных 
стоков, загрязняющих в том числе и природные 
водные ресурсы, являются химическая, цел-
люлозно-бумажная, текстильная и нефтехими-
ческая промышленности. В частности, на ПАО 
«Казаньоргсинтез» на фенольном производстве 
завода «Бисфенол-А» водный сток объемом 
до 3000 т/год, содержащий фенол – 5 мас.% ,  
ацетон – 3 мас.% , соли – 15 мас.%, воду –  
77 мас.%, на протяжении длительного пери-
ода времени подвергается лишь термическо-
му обезвреживанию. Эти стоки представля-
ют серьезную опасность для здоровья людей, 
животных и водных систем. Фенол является 
одним из наиболее важных промежуточных 
продуктов в химической промышленности. Он 

играет центральную роль в процессах произ-
водства бисфенола А, фенолформальдегидных 
смол или процесса Хока, а также в очистке 
сточных вод. Фенол действует как загрязни-
тель даже при очень низких концентрациях 
в воде. Он является одним из основных, при-
оритетных загрязнителей, который необхо-
димо очищать перед сбросом в окружающую  
среду.

Во многих химических процессах разделе-
ние смесей является важным этапом. Одним 
из ярких примеров является очистка продук-
тов реакции. В частности, большое промыш-
ленное значение имеет удаление фенола. Ре-
шение проблемы утилизации водного стока 
на этапе разработки технологии и энерготех-
нологической оптимизации высокоэффектив-
ного СКФ экстракционного процесса с подбо-
ром экстрагента, обеспечивающего I–II типы 
фазового поведения с извлекаемыми компо-
нентами и процесса окисления углеводород-
ных остатков стока в сверхкритической водной 
среде, невозможно без информации об основ-
ных теплофизических свойствах этого водно-
го стока. Существующая база данных по свой-
ствам является далеко не полной. В наличии 
имеются лишь отдельные теплофизические 
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Выполнены исследования изобарных теплоемкостей фенола и трех его водных растворов 
с концентрацией 2, 4 и 5.9 мас.% с использованием сканирующего калориметра (ИТ-с-400) 
при температурах от 313 до 473 К и давлениях до 19.6 МПа. Проведено сравнение полученных 
и литературных данных в исследованной области параметров состояния.
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свойства некоторых компонентов стока (фе-
нол, вода, ацетон) и экстрагентов (СО2, этан, 
этилен, пропан и некоторые фреоны), кото-
рые представлены в литературе [1, 2] в ши-
роком диапазоне параметров состояния, ох-
ватывающие и область сверхкритического 
состояния. Но в то же время обзор литературы 
показывает [2, 3], что существуют очень огра-
ниченные данные о свойствах водных раство-
ров ароматических углеводородов. Несмотря 
на широкое технологическое распростране-
ние, водные растворы фенола очень мало из-
учены, особенно калорические свойства. 
Теплоемкость является фундаментальным 
свойством при термодинамических расчетах 
тепловых систем и при разработке уравне-
ния состояния. Эксперимент – самый надеж-
ный способ получить теплоемкость рабочих  
жидкостей.

Изобарная теплоемкость фенола при атмос-
ферном давлении в зависимости от температу-
ры изучалась рядом авторов [4–9]. Большинство 
измерений выполнено методом адиабатической 
калориметрии с погрешностью в пределах 0.5–
2.0 % ниже температуры плавления. Parks и др. 
[4] сообщили о низкотемпературных (вблизи 
температуры стеклования), от 93 до 296 К, дан-
ных о теплоемкости фенола с использованием 
анероидного калориметра. Andon и др. [6], ис-
пользуя адиабатический дроп-калориметр, зна-
чительно расширили температурный диапазон 
данных от 10 до 314 К, включая жидкое состоя-
ние. Rastorguev и др. [7] сообщили о данных при 
317.15–373.15 К и атмосферном давлении. В рабо-
те Nichols и др. [8] приводится только одно зна-
чение теплоемкости при температуре 298.15 К  
и атмосферном давлении. Perron и др. [9] сооб-
щили об избыточной теплоемкости смеси H2O +  
+ фенол при 298 К и атмосферном давлении. 
Origlia-Luster [10] приводит данные о кажущейся 
молярной теплоемкости смеси H2O + фенол при 
температурах от 278 до 393 К при давлении 0.35 
МПа для моляльностей от 0.025 до 0.5 моль/кг.  
Измерения проводились с использованием ка-
лориметра NanoDSC 6100, Calorimetry Sciences 
Corporation, American Fork, UT, США. Погреш-
ность этих измерений находится в пределах 
0.2–1.5 % в зависимости от диапазонов темпе-
ратуры и концентрации. Censky и др. в работе 
[11] применили проточный калориметр типа 
Пикера для изучения влияния температуры 
и давления на изобарную теплоемкость смеси 

Н2О + фенол. Измерения проводились при тем-
пературах от 303 до 623 К и при нескольких дав-
лениях до 30 МПа при четырех концентрациях 
от 0.15 до 0.81 моль/кг H2O. Погрешность изме-
рений составляла 2 %. Измеренные значения 
изобарной теплоемкости (CPm) использовали 
для расчета избыточной молярной теплоем-
кости ( CPm

E ) и оценки парциальной молярной 
теплоемкости при бесконечном разбавлении  
( CP,2

0 ). Плотность и избыточные молярные объ-
емы (фенол + вода) в зависимости от темпера-
туры и давления изучались многими авторами 
[10–14]. PVTx-свойства смеси при высоких тем-
пературах и давлениях изучались в нескольких 
работах [11, 12–14]. В работе Origlia-Luster и др. 
[10] приведены измеренные плотности и избы-
точные молярные объемы (вода + фенол) при 
температурах от 278.15 до 368.15 К и давлении 
0.35 МПа. Измерения проводились с использо-
ванием коммерческого денситометра VTD DMA 
512p Anton Paar. Данные измерений использова-
лись для расчета избыточных молярных объемов 
при высоких температурах и давлении 0.35 МПа.  
В работе Hynek и др. [12] приведены данные 
плотности разбавленных водных растворов фе-
нола и получены парциальные и избыточные 
мольные объемы при высоких температурах 
от 298 до 573 К и давлениях до 35 МПа. Измере-
ния были выполнены с помощью денситометра 
VTD с потоком при высоких температурах и вы-
соких давлениях. Они вместе с другими опуб-
ликованными данными [13, 14] были использо-
ваны для расчета значений теплоемкости.

Таким образом, основной целью настоя-
щей работы является получение достоверных 
экспериментальных данных по изобарной те-
плоемкости фенола и водных растворов фено-
ла в широком интервале температур (от 313.15 
до 473.15 К) и при давлениях до 19.6 МПа для 
трех водных составов (2, 4 и 5.9 мас.%).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы. Образец фенола (номер CAS 108-
95-2, химическая формула C6H6O, молекуляр-
ная масса M = 94.11 г ×моль-1), использованный 
в настоящем исследовании, был предоставлен 
компанией ЗАО «Вектон» (Россия) и использо-
ван без дополнительной очистки. Заявленная 
чистота образца > 0.99 массовых долей (ГЖХ), 
показатель преломления ( nD

45 = 1.5472), плот-
ность (ρ45

4 1006=  кг/м3). Данные по плотности 
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и показателю преломления были предоставле-
ны поставщиком. Все образцы дегазировали 
при низких давлениях.

Аппаратура и процедуры. Аппаратура и экспе-
риментальные процедуры были ранее описаны 
в предыдущих работах [15–17]. Измерения изо-
барной теплоемкости фенола были выполнены 
с использованием сканирующего калориметра 
(ИТ-с-400) с системой автоматического сбора 
данных (рис. 1).

Расчетное уравнение для определения изо-
барной теплоемкости по методу сканирующего 
калориметра имеет следующий вид [16]:

	 C P T C P T
g
gp p, , ,( ) = ′′( ) −

−
′′

′′0
0

0

τ τ
τ τ 	 (1)

где Ср(Р,Т), Ср’’(Р0,Т) – изобарные теплоемко-
сти исследуемого образца при заданных дав-
лении (P) и температуре (T ) и стандартного 
(эталонного) образца при той же температуре 
(T) и эталонном давлении (P0) соответственно,  
кДж/(кг K); g и g’’ – масса исследуемого образ-
ца и контрольной жидкости соответственно, кг; 
t и t’’ – времена запаздывания измерительных 
термопар для исследуемого образца и эталон-
ной жидкости соответственно, с; t0 – время за-
держки измерительной термопары для пустой 
ячейки, с. Как можно заметить из уравнения 

(1), для расчета изобарной теплоемкости иссле-
дуемого образца требуются надежные данные 
теплоемкости эталонного образца как функции 
температуры при фиксированном давлении P0 
(обычно атмосферном). Уравнение (1) приме-
нимо для расчета теплоемкости при давлени-
ях до 30 МПа и в диапазоне температур от 298 
до 473 К. В настоящей работе использован от-
носительный вариант методики измерений 
с ячейкой постоянного объема [17]. Скорость 
нагрева составляла 10 К/мин. Расширенная по-
грешность измерений теплоемкости, давления 
и температуры при уровне достоверности 95 % 
с коэффициентом охвата k = 2 оценивается в 2.4 
и 0.05 %, 15 мК соответственно. Погрешность 
теплоемкости включает также погрешность 
процедуры калибровки.

Тестовые измерения. Достоверность и точ-
ность данных измеренной теплоемкости иссле-
дуемого образца, адекватности работы установ-
ки подтверждены измерениями теплоемкости 
жидкостей с хорошо известными и надежными, 
доступными экспериментальными данными. 
Результаты тестовых измерений подробно изло-
жены в одной из недавних работ авторов статьи 
[17]. Согласно этим испытаниям, соответствие 
тестовых измерений теплоемкости воды [18] на-
ходится в пределах средних абсолютных относи-
тельных отклонений AAD = 0.25 % в диапазоне 

6
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5
7

4

1

2
9

8

Рис. 1. Схема экспериментальной установки по измерению изобарной теплоемкости: 1 – измерительная ячейка, 
2 – измерительный комплекс ИТ-с-400, 3 – грузопоршневой манометр, 4 – разделительный сильфонный узел, 
5 – вакуумный насос, 6 – жидкостной насос, 7 – тензометрический датчик давления, 8 – аналогово-цифровой 
преобразователь, 9 – персональный компьютер.
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температур от 333 до 453 K и при выбранном дав-
лении 24.5 МПа, а для н-гептана [19] и 1-бутано-
ла [20] – в пределах AAD = 0.43 % и AAD = 0.88%  
при давлениях 9.8 и 18.38 МПа соответственно. 
Как видно, отклонения находятся в пределах 
экспериментальной погрешности метода. Хоро-
шее соответствие между настоящими измере-
ниями и эталонными данными теплоемкости 
жидкостей с использованием настоящего прибо-
ра (рис. 1) подтверждает надежность и точность 
данных измерения теплоемкости фенола.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Измеренные значения изобарной теплоем-
кости фенола и водных растворов в зависи-
мости от температуры и давления в диапазоне 
температур 343–473 К и при давлениях от 0.098  
до 19.6 МПа представлены в табл. 1.

Корреляция теплоемкости. Измеренные зна-
чения теплоемкости (табл. 1) фенола и водных 
растворов были аппроксимированы функцией 
полиномиального типа:

Таблица 1. Теплоемкость (Cp) фенола и водных растворов в зависимости от температуры (T) и давления (P)

T, K
Р=0.098 МПа Р=4.9 МПа Р=9.8 МПа Р=14.7 МПа Р=19.6 МПа

Cp кДж/(кг K)
Фенол

343.15 2.203 - - - -
353.15 2.217 2.206 2.189 2.173 2.157
363.15 2.241 2.229 2.212 2.196 2.181
373.15 2.281 2.253 2.237 2.222 2.206
383.15 2.292 2.279 2.263 2.248 2.233
393.15 2.328 2.306 2.291 2.276 2.261
403.15 2.347 2.335 2.320 2.305 2.291
413.15 2.383 2.365 2.350 2.336 2.322
423.15 2.410 2.397 2.382 2.368 2.354
433.15 2.433 2.430 2.415 2.401 2.387
443.15 2.479 2.464 2.449 2.435 2.422
453.15 2.523 2.500 2.485 2.471 2.458
463.15 2.544 2.537 2.522 2.508 2.495
473.15 - 2.576 2.561 2.546 2.533

2 мас.% (m =0.217 моль/кг Н2О) водный раствор фенола
313.15 - 4.151 4.140 4.129 4.119
323.15 - 4.154 4.143 4.134 4.123
333.15 - 4.159 4.148 4.139 4.129
343.15 - 4.164 4.154 4.144 4.135
353.15 - 4.171 4.161 4.150 4.141
363.15 - 4.179 4.169 4.158 4.148
373.15 - 4.190 4.179 4.168 4.158
383.15 - 4.202 4.190 4.179 4.169
393.15 - 4.217 4.205 4.193 4.182
403.15 - 4.234 4.221 4.209 4.197
413.15 - 4.254 4.240 4.227 4.214
423.15 - 4.278 4.263 4.248 4.234
433.15 - 4.305 4.288 4.272 4.257
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T, K
Р=0.098 МПа Р=4.9 МПа Р=9.8 МПа Р=14.7 МПа Р=19.6 МПа

Cp кДж/(кг K)

443.15 - 4.336 4.318 4.300 4.283

453.15 - 4.372 4.352 4.332 4.313

463.15 - 4.413 4.390 4.368 4.347

473.15 - 4.461 4.434 4.409 4.385

4 мас.% (m =0.443 моль/кг Н2О) водный раствор фенола

313.15 - 4.135 4.123 4.112 4.101

323.15 - 4.138 4.127 4.116 4.106

333.15 - 4.148 4.132 4.122 4.112

343.15 - 4.153 4.138 4.128 4.118

353.15 - 4.155 4.145 4.135 4.125

363.15 - 4.164 4.153 4.143 4.133

373.15 - 4.174 4.163 4.153 4.142

383.15 - 4.187 4.175 4.164 4.153

393.15 - 4.202 4.189 4.178 4.166

403.15 - 4.219 4.206 4.193 4.181

413.15 - 4.239 4.225 4.212 4.199

423.15 - 4.262 4.246 4.233 4.219

433.15 - 4.289 4.272 4.256 4.241

443.15 - 4.320 4.301 4.284 4.267

453.15 - 4.356 4.335 4.315 4.296

463.15 - 4.397 4.373 4.351 4.330

473.15 - 4.443 4.417 4.391 4.368

5.9 мас.% (m =0.667 моль/кг Н2О) водный раствор фенола

333.15 - 4.112 4.100 4.089 4.075

343.15 - 4.119 4.105 4.092 4.078

353.15 - 4.126 4.111 4.096 4.081

363.15 - 4.133 4.116 4.099 4.082

373.15 - 4.141 4.123 4.104 4.086

383.15 - 4.152 4.131 4.111 4.091

393.15 - 4.164 4.142 4.120 4.097

403.15 - 4.178 4.154 4.130 4.106

413.15 - 4.194 4.168 4.142 4.116

423.15 - 4.212 4.184 4.156 4.127

433.15 - 4.232 4.201 4.171 4.141

443.15 - 4.253 4.220 4.188 4.156

453.15 - 4.276 4.241 4.206 4.172

463.15 - 4.301 4.264 4.227 4.190

473.15 - 4.327 4.288 4.249 4.210
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где Ср(Р,Т) – изобарная теплоемкость при за-
данных P и T, кДж/(кг K); ai (i = 0.5) – подго-
ночные параметры.

На рис. 2 показаны измеренные значения те-
плоемкости фенола в зависимости от темпера-
туры при атмосферном давлении вместе с лите-
ратурными данными [6, 21–23].

Оптимальные значения полученных подго-
ночных параметров вместе со статистикой от-
клонений приведены в табл. 2.

Как видно из таблицы, корреляционное 
уравнение (2) представляет текущие данные 
по теплоемкости для фенола в пределах их экс-
периментальной погрешности (AAD = 0.20 %), 
включая значения Ср при высоком давлении. 
При атмосферном давлении отклонения между 
рассчитанными по корреляционному уравне-
нию (2) и текущие измеренные данные CP(Р,T) 
находятся в пределах AAD = 0.19 % (среднеква-
дратичное отклонение St. Dev = 0.64 % и макси-
мальное отклонение Max.Dev = 0.28 %).

СРАВНЕНИЕ С ЛИТЕРАТУРНЫМИ 
ДАННЫМИ

Теплоемкость фенола. Прямое сравнение на-
стоящих данных по теплоемкости для фенола 
с литературными данными невозможно из-за 
различий между настоящими и опубликован-
ными экспериментальными температурами 
и давлениями. Мы использовали процедуру 
интерполяции − корреляционное уравнение (2). 

Разработанное уравнение (2) было исполь-
зовано для сравнения настоящих данных 
по теплоемкости для фенола с опубликованны-
ми экспериментальными (Andon [6]), обобщен-
ными (Гурвич [21], Zabransky [22]) и расчетны-
ми данными (Ruzicka [23]). Как видно из рис. 2,  
данные Ср, представленные в [6], систематиче-
ски выше текущих измерений Ср на AAD = 0.85 %  
(St. Dev = 0.92 %). На рис. 3 показаны процент-
ные отклонения (график отклонения) между 
уравнением корреляции (2), а также настоя-
щими и другими опубликованными данными 
по теплоемкости при атмосферном давлении.

Как показано на рис. 3, настоящие и все дру-
гие представленные данные при атмосферном 
давлении хорошо согласуются при температу-
рах от комнатной до 380 К (все отклонения – не 
более 2.4 %).
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Рис. 2. Теплоемкость при атмосферном давлении 
фенола: пунктир - расчет по уравнению (2), □- на-
стоящая работа, ∆ - Andon [6], ○ - Гурвич [21], ◊ - 
Zabransky [22], ● - Ruzicka [23].

Таблица 2. Коэффициенты aj полинома (2) для расчета теплоемкости фенола и водных растворов 
в диапазоне температур от 333.15 до 473.15 K и давлений от 0.098 до 19.6 МПа

Коэффициенты aj 
полинома Фенол 2 мас.% водный

раствор
4 мас.% водный 

раствор 
5.9 мас.% водный 

раствор
a0, кДж/(кг K) 2.278 5.393 5.3576 4.829
a1, кДж/(кг K2) -2.551×10-6 -7.784 ×10-3 -7.662 ×10-3 -4.808 ×10-3

a2, кДж/(кг K МПа) -5.145 ×10-6 3.378 ×10-3 2.835 ×10-3 1.092 ×10-2

a3, кДж/(кг K2 МПа) 5.109 ×10-6 -1.653 ×10-5 -1.579 ×10-5 -3.958 ×10-5

a4, кДж/(кг K3) 6.773 ×10-6 1.231 ×10-5 1.214 ×10-5 8.085 ×10-6

a5, кДж/(кг K МПа2) − 1.161 ×10-5 2.011 ×10-5 −
St. Dev, % 0.29 0.12 0.53 0.17
AAD, % 0.06 0.10 0.10 0.02
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В табл. 3 представлены различные отклоне-
ния значений теплоемкостей, полученных в на-
стоящей работе, от величин, найденных в рабо-
тах авторов.

Как можно заметить из табл. 3, большинство 
представленных данных отклоняются от теку-
щих результатов в пределах AAD (от 0.36 до 1.36 %),  
т. е. в пределах существующей эксперимен-
тальной погрешности (2.4 %). Большинство 
измеренных данных по теплоемкости система-
тически ниже, чем настоящие измерения. Что 
касается прямых измерений теплоемкости фе-
нола при высоком давлении, то они отсутствуют.

Теплоемкость водных растворов (2; 4; 5.9 мас.%)  
фенола. Уравнение (2) было использовано для 
подробного сравнения настоящих данных 
по теплоемкости для водных растворов с опу-
бликованными экспериментальными данными 
(Origlia-Luster [10] и M. Censky [11]), пересчи-
танными из избыточной мольной теплоемко-
сти CPm

E  в удельную массовую теплоемкость СР 
по формуле:

	 C
C

C
m

M m
P

Pm
E P

=
+

+

∗

−1
, 	 (3)

где CPm
E  – избыточная мольная теплоемкость, 

кДж/(кмоль K); CP
∗  – теплоемкость воды,  

к Дж/(кг K); m – моляльность раствора,  
кмоль/кг; М – молярная масса растворенного 
вещества, Н2О кг/кмоль.

На рис. 4 показаны процентные отклонения 
между уравнением корреляции (2), а также на-
стоящими и другими опубликованными дан-
ными по теплоемкости 4 % водного раствора.

Как видно из рис. 4, данные Cp при давлении 
Р = 0.35 МПа, представленные Origlia-Luster 
[10], систематически выше текущих измерений 
Cp на AAD = 0.56 % (St. Dev = 0.57 %). Как по-
казано на рис. 4, согласие с данными M. Censky 
[11] при давлении 0.1 и 2.2 МПа не превышает 
±1 %. Экстраполяция уравнения (2) за преде-
лы диапазона измерения до 30.1 МПа показа-
ла отклонение от данных [11] в пределах 1.15 %. 
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Рис. 3. Отклонения ∆Cp всех доступных данных изобарной теплоемкости фенола от уравнения (2) в зависимости 
от температуры при атмосферном давлении: ♦ - настоящая работа; ◊ - Andon [6]; ∆ - Гурвич [21];   - Zabransky [22]; 
□ - Ruzicka [23].

Таблица 3. Сводка всех основных изобарных данных по теплоемкости фенола, а также их стандартных 
отклонений (St.Err.), средних абсолютных относительных отклонений (AAD) и максимальных 
относительных отклонений (МAAD) по отношению к уравнению (2) при атмосферном давлении

Авторы St. Err, % ADD, % MADD, %
Andon [6] 0.92 0.85 1.43
Гурвич [21] 0.48 0.36 1.08
Zabransky [22] 0.70 0.62 1.06
Ruzicka [23] 1.45 1.36 1.85
Настоящая работа 0.24 0.20 0.52
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Аналогичная картина наблюдается и для других 
концентраций. Несколько большее отклонение 
отмечено у 5.9 % водного раствора фенола.

В табл. 4 представлены различные отклоне-
ния настоящей работы от работ авторов.

ВЫВОДЫ

Настоящая работа значительно расширяет 
ранее сообщавшиеся Cp = f(P,Т,x) данные при 
высоких давлениях (до 19.6 МПа) и температу-
рах (до 473 К). Эта работа также является пер-
вым отчетом о прямых измерениях изобарной 
теплоемкости фенола под давлением с исполь-
зованием дифференциального сканирующего 
калориметра. Разработано уравнение корре-
ляции, которое представляет эксперименталь-
ные данные по теплоемкости фенола и водных 
растворов с погрешностью 0.6 % в широком 
диапазоне температур. Таким образом, насто-
ящее исследование значительно расширяет 
диапазоны температур, давлений и концен-
траций литературных данных по изобарной 
теплоемкости фенола и его растворов с водой. 
Было обнаружено хорошее согласие в преде-
лах AAD = 2 % между настоящими и наибо-
лее надежными опубликованными данными 
в перекрывающихся диапазонах температур  
и давлений.
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ВВЕДЕНИЕ

Бромиды и иодиды присутствуют как 
в природных, так и в технологических сре-
дах. В частности, соединения брома входят 
в состав пестицидов, катализаторов, буровых 
растворов [1], антипиренов [2]. Концентри-
рованные рассолы LiBr находят применение 
в системах абсорбционного охлаждения [1, 3].  
Бромид и йодид серебра являются компонента-
ми фотоэмульсий и отработанных фотораство-
ров. Йодиды калия и натрия применяют в соста-
ве лекарств и антисептиков [4], в аналитической 
химии при редокс-титровании [5]. 

Несмотря на распространенность бромидов 
и йодидов, их влияние на коррозию метал-
лических материалов изучено в значительно 
меньшей степени, чем хлоридов. Обстоятель-
ные исследования влияния ионов галогенидов 
(Cl–, Br–, I–) на коррозию металлов и сплавов 
(в частности, хром, железо, никель, нержаве-
ющие стали) провели Колотыркин и соавт. [6]; 
было установлено, что их вредное воздействие 
уменьшается в ряду Cl– > Br– > I–. Коррози-
онная стойкость металлов и сплавов обыч-
но обусловлена пассивным состоянием, ха-
рактеризующимся наличием непрерывной 

DOI: 10.31857/S0044453724020043, EDN: RDVJXG

Ключевые слова: ингибиторы коррозии, низкоуглеродистая сталь, пассивные пленки, цинко-
вый комплекс нитрило-трис-метиленфосфоновой кислоты, потенциодинамический метод, 
рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия.

Потенциодинамическим методом исследовано влияние цинкового комплекса нитри-
ло-трис-метиленфосфоновой кислоты Na4[Zn{N(CH2PO3)3}]·13H2O на коррозионно-электро-
химическое поведение низкоуглеродистой стали в нейтральных водных средах в присутствии 
ионов Br– и I–. Состав и структура пассивных пленок, сформированных при различных по-
тенциалах и составе среды, изучены методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии 
с послойным травлением. В среде боратно-борнокислого буферного раствора (pH  7.4) при 
концентрации ионов Br– и I– 1.4 ммоль/дм3 оптимальная концентрация ингибитора состав-
ляет 0.2–2.0 г/дм3. Br–-ионы проявляют большую коррозионную активность по сравнению 
с I–-ионами, вызывают неравномерную коррозию. I–-ионы преимущественно адсорбируются 
на неокисленном железе и практически не разрушают оксидно-гидроксидную часть пленки. 
В присутствии ингибитора Na4[Zn{N(CH2PO3)3}]·13H2O на поверхности стали формируются 
защитные пленки, содержащие помимо оксидов и гидроксидов железа гетерометаллический 
полиядерный комплекс [Fe1/2Zn1/2(H2O)3μ-H4{N(CH2PO3)3}]n. Степень конверсии ингибитора 
в данный комплекс в I–-содержащих средах выше, чем в Br–-содержащих.
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пассивирующей пленки, содержащей продук-
ты коррозии и отделяющей поверхность метал-
ла от коррозионной среды [7]. Коррозионная 
стойкость металла может быть оценена по ве-
личине потенциала питтингообразования Epit, 
который для многих металлов описывается 
полулогарифмической зависимостью от кон-
центрации агрессивных ионов [A], чаще всего 
галогенид-ионов [8]:

	 Epit = a + b lg [A],

где a и b   – константы. Агрессивность галоге-
нид-ионов тем выше, чем ниже константа a 
(aCl– < aBr– <aI–). Позднее такой же порядок де-
пассивирующей способности галогенид-ионов 
отмечался во многих работах [9–18]. 

Большинством авторов обсуждаются три 
основных механизма депассивации: механизм 
проникновения, механизм разрыва пленки 
и механизм адсорбции [19].

С позиций механизма проникновения ионы 
Br– и I– оказались менее агрессивными для 
Al, Cu, Fe, Ni и их сплавов, чем ионы Cl–, из-
за меньшего радиуса последних (см. табл. 1)  
и, как следствие, большей способности прони-
кать через решетку оксида. Лиань и др. иссле-
довали методом рентгеновской фотоэлектрон-
ной спектроскопии пленки, сформированные 
на поверхности металлических стекол на основе 
Fe в кислых растворах, содержащих Cl–- и Br–-
ионы, и не обнаружили Br– в составе пленки, 
в то время как Cl– присутствовал во внешнем 
слое пленки [23]. 

В рамках модели адсорбционного механизма 
[24, 25] депассивация начинается с адсорбции 
агрессивных анионов на поверхности оксида 
с дальнейшим образованием переходных ком-
плексов с катионами металла и переносом их 
в коррозионную среду, что приводит к истон-
чению пассивного слоя.

Халил и др. [13] считали, что образование 
растворимых комплексов, связанное с адсо-
рбцией агрессивных анионов на поверхности 
металла, инициирует растворение пассивной 
пленки. Они исследовали влияние ионов Cl–, 
Br–, I–  на пассивную пленку на железе методом 
рентгеновской фотоэлектронной спектроско-
пии (РФЭС). Наибольшее уменьшение толщи-
ны пассивной пленки наблюдалось с ионами 
Cl–, а наименьшее – с ионами I–. Штреблов свя-
зывал коррозионную активность галогенид-ио-
нов с различной стабильностью их комплексов 
с металлами [26]. 

В модели точечных дефектов предполагает-
ся [27], что катионные вакансии в пассивной 
пленке мигрируют от границы пленка/рас-
твор к границе металл/пленка. Если инжекция 
катионов металла на границе металл/пленка 
происходит с меньшей скоростью, чем обра-
зование вакансий, последние накапливаются 
на границе металл/пленка, приводя к росту 
напряжений внутри пассивной пленки и ее 
последующему разрушению. Было исследова-
но влияние ионного радиуса галогенид-иона 
на индуцирование разрушения углеродистой 
стали при рН 8.9 [28]. Экспериментальные ре-
зультаты показывают, что критический потен-
циал питтингообразования располагается в по-
рядке Cl– > Br– > I– >> F–, что в рамках модели 
точечных дефектов связывается с величинами 
энергии расширения кислородной вакансии, 
изменения энтропии и энергии дегидратации 
аниона (см. табл. 1).

Гуо и др. изучали специфический эффект ад-
сорбции галогенид-ионов на поверхности низ-
коуглеродистой стали в кислых средах электро-
химическими методами и рассчитали энергию 
адсорбции Cl–, Br– и I–-ионов на субстрате 
Fe(110) методом Монте-Карло [22] (см. табл. 1). 
Прочность адсорбции галогенидов на актив-
ном металле, покрытие поверхности галоге-
нид-ионами и эффективность ингибирования 

Таблица 1. Значения ионного радиуса (r), ионного потенциала (Πi), абсолютной жесткости (ηB), 
энтальпии гидратации (ΔHhyd) и энергии Гиббса адсорбции (ΔGads) на субстрате Fe(110)  
для ионов F–, Cl–, Br– и I– 

Ион r, нм [20] Πi, e/нм ηB, эВ [21] ΔHhyd, кДж/моль [20] ΔGads, кДж/моль [22]
F– 0.133 7.519 7.0 –510 —
Cl– 0.181 5.525 4.7 –367 –54.39
Br– 0.196 5.102 4.2 –336 –58.58
I– 0.220 4.545 3.7 –291 –62.67

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0010938X14004533?via%3Dihub#b0645
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/photoemission-spectroscopy
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/photoemission-spectroscopy
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увеличиваются с увеличением ионного радиуса 
галогенид-иона [1, 29, 30].

С позиций теории жестких и мягких кислот 
и оснований [31] поверхность d-металлов яв-
ляется «мягким» реагентом, но при окислении 
она приобретает свойства «жестких» реагентов, 
по крайней мере, при образовании Fe2O3, Al2O3, 
MgO [32]: значения абсолютной жесткости Fe, 
Fe2+, Fe3+ составляют 3.7, 7.3, 13.1 эВ соответ-
ственно [21]. С этих позиций склонность I– ад-
сорбироваться на неокисленном железе являет-
ся вполне обоснованной (см. табл. 1). Изучение 
адсорбции йодид-ионов на различных оксидах 
железа в широком диапазоне рН и ионной силы 
раствора подтвердило предположение о низ-
кой адсорбционной способности I– на оксидах 
железа [33]. С ростом ионного радиуса галоге-
нид-ионов и, как следствие, их поляризуемости 
и гидрофобности возрастает способность этих 
ионов адсорбироваться на поверхности железа 
в кислых средах [32].

Галогенид-анионы, адсорбируясь на поверх-
ности стали, уменьшают положительный заряд 
металла и тем самым облегчают адсорбцию ор-
ганических катионов [34]. Многие исследовате-
ли отмечают синергетический эффект действия 
йодид-ионов и органических ингибиторов кор-
розии в кислых средах [34-42]. В кислых рас-
творах существует высокая вероятность того, 
что органическая молекула подвергнется про-
тонированию. В таком случае синергизм с га-
логенид-ионами может улучшить показатели 
адсорбции и ингибирования [43]. 

В работе [44] рассмотрен процесс пассивации 
поверхности углеродистой стали в нейтраль-
ных водных средах в присутствии Cl–-ионов 
и ингибитора нитрило-трис-метиленфосфона-
то-цинката тетранатрия Na4[Zn{N(CH2(PO3)3}] 
(ZnNTP), структура которого детально описана 
в [45]. В условиях встречной диффузии ионов 
Fe2+  и ZnNTP через оксидную пассивную плен-
ку протекает реакция [46]:

	 1/2nFe2+ + n[Zn{N(CH2PO3)3}]4– + 7nH2O →  
	 [Fe1/2Zn1/2(H2O)3μ-H4{N(CH2PO3)3}]n  
	 + 1/2nZn(OH)2 + 3nOH–,	 (1)

ведущая к образованию практически не рас-
творимого в воде полимерного гетерометал-
лического комплекса [Fe1/2Zn1/2(H2O)3μ-H4{N 

(CH2PO3)3}]n (FeZnNTP, структура которого 
представлена в работе [47], и гидроксида цин-
ка). Наличие в структуре пассивной пленки 
гетерополиядерного комплекса FeZnNTP при-
водит к снижению растворимости пассивной 
пленки, ее проницаемости для диффузии ионов 
железа и, следовательно, к уменьшению скоро-
сти коррозии. Этот механизм ингибирования 
коррозии получил название координационной  
пассивации [44].

В настоящей работе изучено влияние ионов 
Br– или I– на процессы координационной пас-
сивации стали Ст3кп в присутствии ингиби-
тора коррозии ZnNTP в нейтральных водных 
средах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез ZnNTP осуществляли по описанной 
методике [46]. Структура полученного соедине-
ния соответствует структуре, установленной ра-
нее методом монокристального рентгено-струк-
турного анализа [45, 46]. Элементный анализ: 
вычислено для Na4[Zn{N(CH2PO3)3}]·13H2O  
(мас. %): P 13.57, Zn 9.55; найдено (мас. %):  
P 13.65±0.5, Zn 9.7±0.2, P 13.57, Zn 9.55.

Для коррозионных испытаний использова-
ли образцы низкоуглеродистой стали Ст3кп  
(ГОСТ 380-2005, элементный состав, мас. %: 
С 0.20, Cr 0.1, V 0.02, Ti 0.01, Ni 0.0, Mn 0.22, 
Si 0.0, остальное – Fe). Образцы обрабаты-
вали наждачной бумагой до Ra  =  0.6–1 мкм, 
затем промыва ли дистиллированной во-
дой, обезжиривали этанолом и высушивали  
в эксикаторе.

В качестве коррозионной среды использо-
вали боратно-борнокислый буферный раствор 
(ББР) с pH 7.4 [48] с добавками NaBr («х.ч.») 
и NaI («ч.д.а») в следующей концентрационной 
шкале (ммоль/дм3): 0.028, 0.14, 0.28, 0.56, 1.4, 2.8, 
5.6. Для добавок ZnNTP использовали концен-
трационную шкалу (г/дм3): 0.05, 0.20, 1.00, 2.00, 
3.00, 5.00, 7.00, 10.00.

Коррозионные исследования поляризаци-
онным методом проводили, используя насы-
щенный хлоридсеребряный электрод сравне-
ния ЭСр-10101 и вспомогательный платиновый 
электрод ЭПВ-1-100. Все величины потенци-
алов в работе даны относительно электрода 
Ag,  AgCl  |  KCl  (нас.) (ХСЭ). Перед регистра-
цией поляризационных кривых испытуемый 
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образец выдерживали при потенциале –0.8 
В в течение 10 мин. Поляризационные кри-
вые регистрировали в интервале потенциалов 
от –1.0 В до +1.5 В со скоростью развертки по-
тенциала 2 мВ/с в условиях естественной аэра-
ции электролита.

Рентгеновские фотоэлектронные спектры 
(РФЭ-спектры) получали с поверхности образ-
цов, подвергнутых поляризации при заданных 
значениях анодного потенциала в течение 10 
мин. Образец переносили из ячейки в среду диэ-
тилового эфира («ч.д.а»), затем образец, смочен-
ный эфиром, быстро устанавливали в рабочую 
камеру спектрометра и немедленно вакууми-
ровали последнюю до 10–4–10–5 Па, исключая 
контакт поверхности образца с воздухом.

РФЭС проводили с использованием рент-
геновского фотоэлектронного спектрометра 
ЭМС-3 (УдмФИЦ УрО РАН) [49] с магнитной 
фокусировкой электронов при возбуждении  
AlKα-излучением (hν = 1486.6 эВ). РФЭС с по-
слойным травлением поверхности образцов ио-
нами Ar с энергией 1000 эВ проводили с исполь-
зованием рентгеновского фотоэлектронного 
спектрометра ЭС-2401 (ФГУП ЭЗАН) с возбуж-
дением MgKα-излучением (hν = 1253.6 эВ). Шкала 
энергии связи электронов (EB) была откалибро-
вана с использованием линии C1s (EB = 284.5 эВ).  
Вычитание фона проводили по Ширли [50], ста-
тистическую обработку данных выполняли с по-
мощью программного обеспечения Fityk 0.9.8 [51] 
в открытом доступе. 
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Рис. 1. Анодные поляризационные кривые образцов стали Ст3кп в ББР (pH 7.4) с добавками различных концен-
траций ионов Br– (a) и I– (б); цифры на кривых обозначают концентрацию галогенид-иона в г/дм3. Зависимость 
плотности тока анодного растворения металла i, А/м2, от потенциала образца E, В. На врезках показаны участки 
поляризационных кривых в окрестности потенциала разомкнутой цепи Eoc в логарифмическом масштабе плот-
ности тока; зависимости критической плотности тока анодного растворения металла ic (1), потенциала начала 
пассивации Epp (2) и потенциала транспассивности Etp (3) от логарифма концентрации галогенид-иона lg[X–], 
где X = Br, I. 
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Поляризационные кривые стали Ст3кп в ББР 
без добавок и с добавками Br– и I–-ионов раз-
личных концентраций приведены на рис. 1. 
Значения потенциала образца и плотности тока 
анодного растворения в характерных точках по-
лученных поляризационных кривых представ-
лены в табл. 2. 

В целом влияние Br– и I–-ионов на корро-
зионно-электрохимическое поведение Ст3кп 
имеет много общего. Значения потенциала 
разомкнутой цепи Eoc мало зависят от приро-
ды и концентрации галогенид-иона. Величи-
ны потенциала начала пассивации Epp в обоих 
случаях снижаются с увеличением концентра-
ции ионов, что, по мнению авторов [52], свя-
зано с тем, что кратковременное присутствие 
галогенид-ионов способствует быстрому росту 
пассивной пленки и улучшает ее защитные 
свойства. Значения потенциала транспассив-
ности Etp для сред с добавками Br– и I– близки 
и имеют тенденцию к уменьшению с ростом 
концентрации галогенид-ионов. Концентра-
ция Br–-ионов практически не влияет на вели-
чину критической плотности тока растворения 
металла ic, такая же тенденция наблюдается 
в случае с I–-ионами при концентрации не бо-
лее 1.4 ммоль/дм3, при больших концентрациях 
I– величины ic возрастают. Значения ic и плот-
ности тока в пассивной области ip в растворах 
с Br– оказываются выше, чем в растворах с со-
ответствующими концентрациями I–. При кон-
центрации I–-ионов 0.56 ммоль/дм3 на анодной 
поляризационной кривой наблюдается значи-
тельно более широкая пассивная область, чем 
при такой же концентрации Br–-ионов. 

На рис. 2 представлены анодные поляриза-
ционные кривые образцов Ст3кп с добавками  
1.4 ммоль/дм3 ионов Br– и I– и ингибитора Zn-
NTP в различных концентрациях. С увеличе-
нием концентрации ингибитора Cinh Eoc незна-
чительно снижается. Очевидно, что увеличение 
концентрации ингибитора в коррозионной сре-
де облегчает формирование пассивной пленки: 
Epp постепенно снижается с увеличением Cinh. 
Добавки уже 0.2 г/дм3 ингибитора способству-
ют появлению пассивной области. В небольших 
концентрациях ZnNTP снижает ic, с этой точки 
зрения оптимальная концентрация ингибито-
ра в коррозионной среде составляет 0.2–2 г/дм3, 
введение ингибитора в больших концентрациях 

приводит к росту ic. При концентрациях ин-
гибитора 3 г/дм3 и более в пассивной области 
можно выделить два участка: при более поло-
жительных значениях потенциала наблюда-
ются участки с пониженной плотностью тока, 
причем в средах с I–-ионами падение плотности 
тока более существенно. При Cinh < 5 г/дм3 Etp 
практически не меняется с ростом концентра-
ции ингибитора, однако при больших концен-
трациях ингибитора наблюдается значительное 
увеличение Etp. 

На анодных поляризационных кривых в об-
ласти потенциалов (–0.1)–0.3 В наблюдаются 
области с повышенными значениями плот-
ности тока, что можно объяснить процессом 
окисления Fe2+: 

	 	 (2)

В средах, содержащих Br– и I–, возможно 
протекание реакций окисления с участием га-
логенид-ионов. Окисление ионов Br–, вероятно, 
происходит в области транспассивности:

	 2 2 0 885 542Br Br В ХСЭ о– – . / .= + =e (3)

Окисление I– протекает при более низких 
значениях потенциала:

	 2 2 0 334 542I  I  ХСЭо– – . / ;= + =e (4)

	 3 2 0 343 543I I В ХСЭо– – – . / .= + =e (5)

Трииодид-ион образуется в результате реак-
ции комплексообразования:

	 I I I– – .+ = [ ]2 3 55 		  (6) 

Окислителем для I–-ионов могут выступать 
ионы Fe3+:

	 2 2 2 563 2
2Fe I Fe I+ ++ = + [ ]– . 	 (7)

Следует отметить, что продукты взаимодей-
ствия Br– и I–-ионов с ионами Fe2+ и Fe3+ рас-
творимы в воде: при 25 °С растворимость FeBr2 
в воде составляет 116, FeBr3 – 455 г на 100 мл 
воды, FeI2 растворим в воде [57]. По этим причи-
нам солевая пассивация поверхности электрода 
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Таблица 2. Характеристические точки анодных поляризационных кривых образцов стали Ст3кп в чистом 
ББР и с добавками Br–- и I–-ионов и ингибитора ZnNTP

Состав 
коррозионной  

среды – 
концентрация 

добавок

Характеристические точки анодных поляризационных кривых

Потенциал, В Плотность анодного тока, A/м2

CХ
– 

(ммоль/дм3)
Cinh
(г/л)

Разомкнутой 
цепи
Eoc

Начала 
пассивации

Epp

Транс-
пассивности

Etp

Критическая
ic

Мини-мальная 
в пассивной 

области
ip min

0 0 –0.73 –0.27 1.21 1.33 0.52

Х = Br–

0.028 0 –0.75 –0.25 1.19 1.54 0.62

0.14 0 –0.75 –0.25 0.71 1.57 0.92

0.28 0 –0.74 –0.26 0.54 1.61 1.03

0.56 0 –0.74 –0.27 0.44 1.62 0.89

1.4 0 –0.74 –0.29 – 1.64 –

2.8 0 –0.75 –0.33 – 1.62 –

5.6 0 –0.75 –0.39 – 1.52 –

1.4 0.05 –0.73 –0.39 – 0.83 –

1.4 0.2 –0.72 –0.38 0.14 0.62 0.56

1.4 2.0 –0.73 –0.43 0.20 0.57 0.52

1.4 3.0 –0.76 –0.44 0.21 1.00 0.66

1.4 5.0 –0.77 –0.47 0.23 1.11 0.58

1.4 7.0 –0.78 –0.48 0.31 1.14 0.55

1.4 10.0 –0.78 –0.53 1.08 1.13 0.52

Х = I–

0.028 0 –0.73 –0.28 1.18 1.39 0.54

0.14 0 –0.73 –0.28 0.52 1.45 0.69

0.28 0 –0.72 –0.31 0.44 1.31 0.76

0.56 0 –0.72 –0.32 0.43 1.31 0.70

1.4 0 –0.73 –0.35 – 1.24 –

2.8 0 –0.74 –0.35 – 1.43 –

5.6 0 –0.74 –0.39 – 1.52 –

1.4 0.05 –0.72 –0.36 – 0.88 –

1.4 0.20 –0.72 –0.37 0.14 0.68 0.61

1.4 1.00 –0.73 –0.35 0.23 0.68 0.65

1.4 3.00 –0.76 –0.44 0.21 0.98 0.60

1.4 5.00 –0.76 –0.47 0.22 1.07 0.55

1.4 7.00 –0.77 –0.48 0.29 1.15 0.52

1.4 10.00 –0.80 –0.49 0.72 1.23 0.56
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маловероятна. FeI3 нестабилен ввиду протека-
ния реакции (7) [56]. Стабилизация соединений 
Fe3+ с I– возможна за счет комплексообразова-
ния: авторами [58] синтезированы нейтральные 
комплексы Fe3+ с I– и тетраметилмочевиной.

На рис. 3 а представлены РФЭ-спектры 
Fe2p3/2-электронов пассивных пленок, сформи-
рованных на образцах стали Ст3кп в ББР (pH 
7.4), содержащем 1.4 ммоль/дм3 ионов I– или 
Br– при различных значениях анодного потен-
циала: Еос, Ерр, потенциале, соответствующем 
минимальному значению плотности тока в ус-
ловно-пассивной области Ер, и потенциале об-
ласти транспассивности Еtp. Анализ спектров 
показывает, что при всех значениях потенциала 
поверхностные пленки содержат значительное 

количество неокисленного железа, Fe2p3/2-
спектр которого имеет максимум интенсивно-
сти при EB = 706.7–707.2 эВ. Особенно значи-
телен вклад Fe в пленках, сформированных 
при низких значениях потенциала, – Еос, Ерр. 
В пленках, образованных при Ер и Еtp, возрас-
тают доли окисленного железа Fe2+ (EB = 709.3–
710.5 эВ) и Fe3+ (EB = 710.8–711.7 эВ). Следует 
отметить, что пленки, сформированные при 
Etp в йодидсодержащей среде, характеризуются 
преобладанием окисленных форм железа Fe2+ 
и Fe3+, в отличие от пленок, сформированных 
в среде с Br–.

На рис. 3б представлены РФЭ-спектры 
Fe2p3/2-электронов пассивных пленок, сформи-
рованных на образцах стали Ст3кп в ББР (pH 
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Рис. 2. Анодные поляризационные кривые образцов стали Ст3кп в ББР (pH 7.4) с добавками 1.4 ммоль/дм3 ионов 
Br– (а) и I– (б) и различных количеств ингибитора ZnNTP; цифры на кривых обозначают концентрацию ингиби-
тора ZnNTP в г/дм3. Зависимость плотности тока анодного растворения металла i, А/м2, от потенциала образца 
E, В. На врезках показаны участки поляризационных кривых в окрестности потенциала разомкнутой цепи Eoc 
в логарифмическом масштабе плотности тока; зависимости критической плотности тока анодного растворения 
металла ic (1), потенциала начала пассивации Epp (2) и потенциала транспассивности Etp (3) от логарифма кон-
центрации ZnNTP lg[Cing].
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7.4), содержащем 1.4 ммоль/дм3 ионов I– или Br– 
и 5 г/дм3 ингибитора ZnNTP при различных 
значениях анодного потенциала: Еос, Ерр, потен-
циале области пассивности Ер и Еtp. Судя по ин-
тенсивностям максимумов Fe, пленки, сформи-
рованные в присутствии ингибитора, содержат 
меньшее количество неокисленного железа, 
чем пленки, образующиеся в безингибиторной 
среде. Анализ спектров показывает, что пас-
сивные слои, образующиеся в ББР, содержащем 

Br– и ZnNTP, состоят из неокисленного железа 
и окисленных форм Fe2+ и Fe3+ в приблизитель-
но одинаковых количествах. Напротив, спектры 
пленок, сформированных в ББР, содержащем 
I– и ZnNTP, характеризуются максимумами 
при 709.3–710.5 и 710.8–711.7 эВ, соответствую-
щими окислительным состояниям Fe2+ и Fe3+ 
соответственно, металлическое железо пред-
ставлено малоинтенсивными максимумами при  
EB = 706.7–707.2 эВ.
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Рис. 3. РФЭ-спектры Fe2p3/2-электронов пассивных пленок, сформированных на образцах стали Ст3кп в ББР (pH 
7.4), с добавками 1.4 ммоль/дм3 ионов I–/Br– при различных значениях потенциала (а) и с добавками 1.4 ммоль/
дм3 ионов I–/Br– и 5 г/дм3 ингибитора ZnNTP при различных значениях потенциала (б). Зависимость интенсив-
ности потока фотоэлектронов от энергии связи Eв.
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Спектры P2p-электронов фосфора поверх-
ности пассивных пленок (рис. 4) включают 
три составляющих с максимумами интен-
сивности при 133.3–133.5, 134.4–134.6 и 135.2– 

–135.3 эВ. Составляющая с максимумом энер-
гии связи EB  =  133.3–133.5 эВ соответствует 
спектру Р2р-электронов эталонного ингибито-
ра ZnNTP. Все атомы фосфора в PO3-группах 
ингибитора ZnNTP, каждая из которых свя-
зана с атомом металла, являющегося доно-
ром электронов, химически эквиваленты. Со-
ставляющие спектра с максимумами энергии 
EB  =  134.4–134.6 и EB  =  135.2–135.3 эВ соот-
ветствуют P2p-спектру эталонного комплекса 
FeZnNTP, в котором атомы фосфора находятся 
в химически неэквивалентных PO3-группах: 
две PO3-группы участвуют в координации ато-
ма металла, являющегося донором электронов, 
и имеют меньшую величину энергии связи 
P2p-электронов (EB = 134.4–134.6 эВ), а третья 
PO3-группа не координирована атомом метал-
ла и имеет большую величину энергии связи  
(EB = 135.2–135.3 эВ).

Анализ спектров пассивных слоев, образо-
ванных в йодидсодержащих средах при раз-
личных значениях потенциала, показывает, 
что в пленках преобладает продукт реакции 
(1) FeZnNTP, который образуется в условиях 
встречной диффузии ионов Fe2+ и ZnNTP че-
рез оксидную пленку. Адсорбированный ин-
гибитор ZnNTP содержится в незначительных 
количествах, что свидетельствует о полноте 
протекания реакции (1). Максимальная сте-
пень конверсии ZnNTP в продукт реакции 
FeZnNTP наблюдается в пассивной области 
при Ер  =  –0.10 В. В транспассивной области 
(Etp  =  0.30 В) интенсивность составляющих 
спектра Р2р-электронов, соответствующих ком-
плексу FeZnNTP, также остается высокой.

Спектры пленок, сформированных в бро-
мидсодержащих средах при потенциале начала 
пассивации Epp, в отличие от пленок, образо-
ванных в иодидсодержащих средах, характери-
зуются значительным вкладом составляющей, 
соответствующей непрореагировавшему инги-
битору ZnNTP. Судя по интенсивности состав-
ляющей с EB = 133.3–133.5 эВ в пленке, сфор-
мированной при Ер в присутствии Br–, степень 
превращения исходного ингибитора в гетеро-
металлический комплекс FeZnNTP, ниже, чем 
в пленке, сформированной в аналогичных ус-
ловиях в присутствии I–, также доля комплекса 
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Рис. 4. РФЭ-спектры Р2р-электронов пассивных 
пленок, сформированных на образцах стали Ст3кп 
в ББР (pH 7.4), с добавками 1.4 ммоль/дм3 ионов I–/
Br– и 5 г/дм3 ингибитора ZnNTP при различных 
значениях потенциала. Зависимость интенсивности 
потока фотоэлектронов от энергии связи Eв.
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FeZnNTP в пленке, сформированной при Etp 
в среде с Br–-ионами, оказывается меньше, чем 
в пленке, сформированной в среде с I–-ионами.

На рис. 5 представлены РФЭ-спектры I3d5/2-
электронов пассивных пленок, сформирован-
ных на образцах стали Ст3кп в ББР (pH 7.4), 
содержащем 1.4 ммоль/дм3 ионов I– и 5 г/дм3 
ингибитора ZnNTP при различных значениях 
анодного потенциала: Еос, Ерр, потенциалах об-
ласти пассивности Ер1 и Ер2, Еtp. Очевидно, что 
все пленки, независимо от значения потенциа-
ла, при котором они сформированы, содержат 
значительное количество I–-ионов, о чем свиде-
тельствуют максимумы на спектрограммах при 
EB = 619.2–619.3 эВ. Однако особенно велика 
интенсивность пиков I– в спектрах пассивных 
слоев, образованных при Еос и Ерр. С ростом по-
тенциала формирования пленки появляются 

фрагменты спектра, соответствующие трийо-
дид-иону I3

–, который образуется в результате 
протекания реакций (4)–(6). Спектр I3

– вклю-
чает две составляющие с максимумами интен-
сивности при 623.6 и 624.5 эВ. Составляющая 
с ЕВ  =  623.6 эВ соответствует концевым ато-
мам I в линейной структуре I3

–, составляющая 
с ЕВ  =  624.5 эВ – центральному атому I [59]. 
РФЭ-спектры с послойным травлением иона-
ми Ar пленок, сформированных в йодидсодер-
жащих растворах, показали присутствие I– и I3

– 
только на поверхности. В отличие от I–-ионов, 
Br–-ион не регистрируется в РФЭ-спектрах.

На поверхности пассивной пленки (δ = 1 нм) 
на образцах, поляризованных при Ер в ББР 
с добавками 1.4 ммоль/дм3 Br– и I– (рис. 6), доля 
кислорода составляет около 65 ат.%. Доля желе-
за на образце, поляризованном в присутствии 
I–, – ~ 15 ат.%, в присутствии Br– – ~ 25 ат.%. 
На образце, поляризованном в йодидсодержа-
щей среде, на глубине 20 нм доля железа воз-
растает до ~ 55 ат.%, доля кислорода снижает-
ся до ~  35 ат.%. На образце, поляризованном 
в среде, содержащей Br–, наблюдается плавное 
изменение концентрации Fe и O – на глуби-
не 30 нм эти величины составляют около 40  
и 50 ат.% соответственно. Условная толщина ок-
сидно-гидроксидной части пассивной пленки, 
сформированной в среде I–, соответствующая 
мольному соотношению O:FeO 1:1, составляет 
около 12 нм. В пленке, образованной в бромид-
содержащей среде, мольное соотношение O:FeO, 
равное 1:1, не достигается даже на глубине трав-
ления 30 нм.

На поверхности пассивной пленки (δ = 1 нм) 
на образце, поляризованном в ББР с добавкой 
1.4 ммоль/дм3 I– и 5 г/дм3 ZnNTP при Ер = –0.10 
В (рис. 7a), доля железа составляет ~  15 ат.%, 
доля кислорода – ~ 53 ат.%. На образце, поля-
ризованном в ББР с добавкой 1.4 ммоль/дм3  
Br– и 5 г/дм3 ZnNTP при Ер = –0.10 В  
(рис. 7б), эти величины составляют ~ 20 ат.% 
и ~ 57 ат.% соответственно. Для обоих образцов 
доля Fe повышается до ~ 65 ат.% на глубине 20 
нм, а доля О снижается до ~ 20 ат.%. Эти изме-
нения для пленок, сформированных в йодидсо-
держащих средах, носят более плавный харак-
тер, чем в бромидсодержащих средах. Условная 
толщина оксидно-гидроксидной части пленки, 
сформированной в присутствии I– и ZnNTP, 
с мольным соотношением Fe:O 1:1 составляет 
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Рис. 5. РФЭ-спектры I3d5/2-электронов пассивных 
пленок, сформированных на образцах стали Ст3кп 
в ББР (pH 7.4), с добавками 1.4 ммоль/дм3 ионов I– 
и 5 г/дм3 ингибитора ZnNTP при различных значе-
ниях потенциала. Зависимость интенсивности по-
тока фотоэлектронов от энергии связи Eв.
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4–5 нм; пленки, сформированной в среде Br–  
и ZnNTP, – 7–8 нм.

Характер изменения атомной доли элемен-
тов N, P, Zn, входящих в состав ингибитора, 
носит различный характер для пленок, обра-
зованных в средах, содержащих I– и Br–-ионы  
(рис. 7). В йодидсодержащих средах доли N и P 
на поверхности значительно выше, чем в глуби-
не, и превышают 5 ат.%, на глубине 20 нм со-
держание N, P и Zn составляет приблизитель-
но от 3 до 5 ат.%. В пленках, сформированных 
в бромидсодержащих средах, наблюдается более 
низкое содержание N, P и Zn даже на поверхно-
сти (не более 5 ат.%) и более плавное изменение 
концентраций этих элементов, чем в пленках, 
образованных в средах с I–-ионами.

Таким образом, характер действия бромид- 
и йодид-ионов на коррозионно-электрохи- 

мическое поведение стали Ст3кп является во 
многом сходным, но, судя по величинам ic и ip 
в чистом ББР без добавок, I–-ион оказывается 
менее агрессивным по сравнению с Br–-ионом. 
Этот факт хорошо согласуется с данными 
РФЭ-спектроскопии. Обладая средним значе-
нием абсолютной жесткости (ηB = 4.2 эВ), Br–, 
по-видимому, практически не адсорбируется 
ни на неокисленном железе (ηB = 3.7 эВ), ни 
на его оксидах и гидроксидах (ηB (Fe2+) = 7.3 эВ; 
ηB (Fe3+) = 13.1 эВ). При этом Br–-ионы активно 
взаимодействует с поверхностью образца с об-
разованием хорошо растворимых комплексов 
[FeBrn], которые переходят в электролит. Ок-
сидно-гидроксидные пленки, образующиеся 
в бромидсодержащих средах, характеризуются 
значительной толщиной – более 30 нм, что сви-
детельствует об интенсивных окислительных 
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Рис. 6. Профили элементного состава поверхностных слоев образцов стали Ст3кп, подвергнутых поляризации 
в ББР (рН 7.4), с добавкой 1.4 ммоль/дм3 I– при Ер = –0.15 В (а) и с добавкой 1.4 ммоль/дм3 Br– при Ер = –0.08 В (б). 
Зависимость концентрации основных элементов c от глубины травления δ.
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Рис. 7. Профили элементного состава поверхност-
ных слоев образцов стали Ст3кп, подвергнутых по-
ляризации в ББР (рН 7.4), с добавкой 1.4 ммоль/дм3 I– 
и 5 г/дм3 ZnNTP при Ер = –0.10 В (а) и с добавкой 1.4 
ммоль/дм3 Br– и 5 г/дм3 ZnNTP при Ер = –0.10 В (б). 
Зависимость концентрации основных элементов c 
от глубины травления δ.
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процессах. Тем не менее эти пленки отлича-
ются несплошностью, о чем свидетельствуют 
максимумы на спектрах Fe2p3/2-электронов при 
EB = 706.7–707.2 эВ, соответствующие Fe0, на ос-
новании чего можно заключить, что Br–-ионы 
стимулируют локальную коррозию.

В отличие от ионов Br–, I–-ионы хорошо ад-
сорбируются на поверхности неокисленного 
железа, тем самым замедляя коррозионные 
процессы, что подтверждают данные поляри-
зационных измерений и РФЭС. Очевидно, что 
I–-ионы практически не разрушают оксидную 
пленку, что также согласуется с данными РФЭС. 

По данным РФЭС, в процессе увеличения 
потенцала анода происходит окисление I– до I3

– 
в соответствии с уравнениями реакций (4)–(6). 
В работе [60] изучалась адсорбция I– и I3

– на ок-
сидах никеля. Обнаружено, что ионы I− дей-
ствуют как необратимые пассивирующие аген-
ты естественных дефектов поверхности NiO, 
а ионы I3

− – как необратимые пассивирующие 
агенты электрогенерированных заряженных 
участков Ni3+ и Ni4+. Можно предположить, что 
взаимодействие поверхности Fe и FeOx с иона-
ми I− протекает аналогично процессам в ни-
кельсодержащей системе. Преобладание окис-
ленных форм железа, по данным РФЭС, хорошо 
согласуется с предположением, что на оксидах 
железа наблюдается адсорбция ионов I3

–, кото-
рые, по данным [60], могут выступать в качестве 
пассиватора. Толщина оксидно-гидроксидной 
части пленки, сформированной в среде ББР 
с добавкой I–-ионов, составляет около 12 нм –  
это существенно меньше толщины пленки, об-
разованной в среде с Br–-ионами, и свидетель-
ствует о меньшей интенсивности окислитель-
ных процессов в йодидсодержащих средах.

Анализ данных поляризационных изме-
рений в бромид- и йодидсодержащих средах 
с добавкой ингибитора ZnNTP показывает, 
что действие ZnNTP как ингибитора корро-
зии сильнее проявляется в бромидсодержащих 
средах. По данным РФЭС, пленки, сформи-
рованные в присутствии Br–-ионов, содержат 
значительное количество неокисленного желе-
за, в отличие от пленок, образованных в среде 
c I–-ионами. Анализ спектров Р2р-электронов 
с послойным травлением свидетельствует, что 
в бромидсодержащих средах степень превраще-
ния исходного ингибитора ZnNTP в комплекс 
FeZnNTP ниже, чем в йодидсодержащих средах. 

Связывая этот факт с процессом активного раз-
рушения оксидно-гидроксидной пленки в при-
сутствии Br–-ионов, можно предположить, что 
адсорбция ZnNTP с большей вероятностью 
протекает на окисленной поверхности железа. 
Толщина оксидно-гидроксидной части пленки, 
образующейся в присутствии Br– и ZnNTP, – 
7–8 нм, пленки, образующейся в присутствии 
I– и ZnNTP, – 4–5 нм. Таким образом, и в при-
сутствии ингибитора окисление является более 
активным в бромидсодержащих средах по срав-
нению с йодидсодержащими средами. Сопо-
ставление величин толщины оксидно-гидрок-
сидной части пленок в Br–-содержащих средах 
в отсутствие и с добавкой ZnNTP (более 30 нм 
и 7–8 нм соответственно) свидетельствует о су-
щественном замедлении коррозионных процес-
сов в ингибиторной среде ввиду протекания 
реакции (1), которая, во-первых, является кон-
курентной реакции образования растворимых 
комплексов [FeBrn], а во-вторых, способству-
ет образованию защитного слоя. Однако, судя 
по максимумам интенсивности Fe0 в спектрах 
Fe2p1/2-электронов, образованные в ингибитор-
ной среде в присутствии Br– пленки оказыва-
ются менее сплошными, чем пленки, образо-
ванные в среде с I– и ZnNTP.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

По данным электрохимических измерений 
и РФЭС, в среде ББР (рН 7.4) в безингибитор-
ной среде Br–-ионы проявляют большую кор-
розионную активность по отношению к Ст3кп 
по сравнению с I–-ионами. Коррозия в присут-
ствии ионов Br– носит неравномерный характер. 
Ионы Br– и I–образуют с ионами железа раство-
римые комплексы [FeXn], которые переносятся 
в коррозионную среду. Пленки, сформирован-
ные в йодидсодержащих средах, отличаются 
большей сплошностью, чем пленки, сформи-
рованные в бромидсодержащих средах. I–-ионы 
адсорбируются преимущественно на неокис-
ленном железе и в меньшей степени, чем Br–, 
разрушают оксидно-гидроксидную пленку. 
Образующиеся в процессе окисления I– трии-
одид-ионы I3

–, по-видимому, склонны к адсо-
рбции на оксидах и гидроксидах железа, хотя 
влияние I3

– на коррозионные процессы оста-
ется неясным и требует дальнейшего изучения.

Введение ингибитора ZnNTP в коррози-
онную среду изменяет состав и структуру 
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пассивной пленки: помимо оксидов и гидрок-
сидов Fe(II) и Fe(III), в пленке обнаруживается 
гетерометаллический полиядерный комплекс 
FeZnNTP, существенно повышающий защит-
ные антикоррозионные свойства пассивной 
пленки. Процесс конверсии исходного ZnNTP 
в продукт FeZnNTP в большей степени реали-
зуется в йодидсодержащих средах, где поверх-
ность образца содержит большее количество 
окисленного железа по сравнению с поверхно-
стью образца в бромидсодержащих средах. Ус-
ловная толщина оксидно-гидроксидной части 
пленки, сформированной в ингибиторной сре-
де в присутствии Br–, – 7–8 нм, в присутствии 
I– – 4–5 нм. Оксидно-гидроксидные пленки, 
легированные гетерометаллическим комплек-
сом FeZnNTP, характеризуются сплошностью 
и низкой проницаемостью для ионов железа 
и коррозионной среды. Особенно эффектив-
но проявляются защитные свойства FeZnNTP 
в бромидсодержащих средах.

Ингибитор ZnNTP эффективно подавляет 
коррозионные процессы в нейтральных во-
дных средах, содержащих Br–- и I–-ионы. При-
сутствие ингибитора в коррозионной среде 
способствует пассивации стали и возрастанию 
потенциала транспассивности Etp. Оптималь-
ная концентрация ингибитора ZnNTP в средах, 
содержащих 1.4 ммоль/дм3 Br– или I–-ионов, 
составляет 0.2–2 г/дм3 – в данных условиях на-
блюдаются минимальные значения критиче-
ской плотности тока ic и плотности тока в пас-
сивной области ip.
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Гидратообразование диоксида углерода пред-
ставляет перспективную альтернативу извест-
ным методам улавливания и захоронения СО2 

(адсорбция, абсорбция, мембранное разделе-
ние, криогенная дистилляция), применяемым 
в современных технологиях декарбонизации 
газовых выбросов промышленных предприя-
тий и тепловых электростанций [1–3]. При об-
разовании одного объема гидрата СО2 поглоща-
ется до 175 нормальных объемов газа (100 кПа, 
273.15  К). Однако существенным недостатком 
гидратных технологий, препятствующим их 
коммерциализации, является низкая скорость 
гидратообразования, а также низкие значения 
конверсии воды в гидрат, особенно в статиче-
ских условиях (без перемешивания) [4, 5].

Для интенсификации массообменных про-
цессов при образовании газовых гидратов 
предложены различные физико-химические 
методы, среди которых – использование до-
бавок так называемых кинетических промо-
торов (катализаторов) [6,7]. Кинетические 
промоторы в количестве менее 1% не влияют 
на равновесные условия гидратообразования 
газов, однако в десятки раз увеличивают ско-
рость гидратообразования и конверсию воды 
в гидрат, даже в статических условиях. Первым 
установленным кинетическим промотором 
был додецилсульфат натрия (sodium dodecyl 
sulfate, SDS), анионоактивное ПАВ [8]. Добав-
ка SDS в количестве 0.01–0.1мас.% в статиче-
ских условиях приводила к изменению меха-
низма роста гидратов углеводородных газов 

DOI: 10.31857/S0044453724020059, EDN: RDRMXZ

Ключевые слова: гидраты СО2, кинетика, промоторы, морфология, капиллярный рост.

В настоящее время для решения ключевой проблемы повышения эффективности гидратных 
технологий транспортирования, хранения и утилизации природных и техногенных газов 
в форме газовых гидратов предлагается использование добавок-промоторов, среди которых 
наиболее эффективной и изученной считается додецилсульфат натрия (SDS). Однако про-
мотирующий эффект SDS не распространяется на гидратообразование СО2. Аминокислоты 
являются новым классом промоторов гидратообразования газов, интенсивно исследуемым 
в последнее время. В работе изучено влияние аминокислоты L-лейцина на кинетику и мор-
фологию роста гидратов СО2. Показано, что добавка 0.5 мас.% L-лейцина в десятки раз увели-
чивает скорость гидратообразования и конверсию воды в гидрат. Установлено, что гидратная 
пленка, образующаяся на межфазной границе газ – жидкость со стороны газовой фазы, явля-
ется проницаемой для жидкости, тогда как со стороны жидкой фазы образование непроница-
емой гидратной пленки ингибируется добавкой L-лейцина. Такое комбинированное влияние 
L-лейцина на морфологию гидратной пленки на поверхности газ – жидкость приводит к об-
разованию пористых гидратных отложений на боковой поверхности реактора и росту гидратов 
СО2 в объеме газовой фазы по капиллярному механизму.

аИнститут криосферы Земли ТюмНЦ СО РАН, Тюмень, Россия

*e-mail: nesterov@ikz.ru 

Поступила в редакцию 26.05.2023
После доработки 26.05.2023

Принята к публикации 09.06.2023

© 2024 г. А.Н. Нестерова,*, А.М. Решетникова

УДК 544.431.11+544.015.4

СРАВНИТЕЛЬНЫЙ АНАЛИЗ МЕХАНИЗМОВ И КИНЕТИКИ 
ГИДРАТООБРАЗОВАНИЯ СО2 С ДОБАВКОЙ ДОДЕЦИЛСУЛЬФАТА 

НАТРИЯ И L-ЛЕЙЦИНА В СТАТИЧЕСКИХ УСЛОВИЯХ



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 98 № 2 2024

	 СРАВНИТЕЛЬНЫЙ АНАЛИЗ МЕХАНИЗМОВ И КИНЕТИКИ...	 53

с пленочно-диффузионного на межфазной по-
верхности газ – жидкость на рост пористых 
гидратных отложений на стенках реактора 
по капиллярному механизму [8–10]. В резуль-
тате наблюдались резкое увеличение скорости 
гидратообразования и рост конверсии воды 
в гидрат с 1.5–2.0% без добавки до 90–95% с до-
бавкой SDS. На сегодняшний день SDS явля-
ется наиболее изученной и часто используемой 
добавкой для промотирования гидратообразо-
вания газов, по крайней мере, в исследователь-
ских целях. Однако промотирующее влияние 
SDS, общее для метана и других углеводород-
ных газов и их смесей, не распространяется 
на кинетику гидратообразования СО2 в целом 
[11,12]. В работе [13] показано, что капиллярный 
механизм роста гидратов СО2 с добавкой SDS 
в статических условиях возможен лишь при ма-
лых значениях движущей силы гидратообразо-
вания (переохлаждение или пересыщение). Это 
исключает существенное увеличение скорости 
гидратообразования, хотя при определенной 
методике получения гидратов СО2 конверсия 
воды в гидрат может сохраняться высокой.

Недавно был обнаружен новый класс кине-
тических промоторов гиратообразования газов 
в статических условиях (в том числе и СО2) –  
аминокислоты [14–16]. Аминокислоты отно-
сятся к цвиттер-ионным (амфотерным) ПАВ, 
содержащим в составе молекул одновременно 
карбоксильную –СООН- и аминную –NH2- 
группы, а также углеводородный радикал. На-
личие в составе аминокислот гидрофильной 
и гидрофобной компоненты делает их стро-
ение схожим с химическим строением ПАВ, 
традиционно используемых в качестве про-
моторов роста газовых гидратов [17]. Допол-
нительно к этому природные аминокислоты 
являются экологически чистыми добавками 
и, в отличие от SDS, не вызывают пенообра-
зования при диссоциации газовых гидратов 
[14]. Установлено, что рост гидратов метана 
и других углеводородных газов с добавкой ами-
нокислот происходит по капиллярному ме-
ханизму [16, 18], аналогично росту газовых 
гидратов с добавкой SDS. Однако роль ами-
нокислот и их влияние на механизм гидрато-
образования СО2 остаются плохо изученными  
и малопонятными. 

Цель настоящей работы состояла в сравни-
тельном исследовании морфологии и кинетики 
роста гидратов СО2 с добавкой SDS и L-лейцина 

для выяснения влияния добавки аминокислоты 
на механизм промотирования гидратообразова-
ния СО2.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для получения гидратов использовались 
газообразный СО2 (99.98 мол %) и дистилли-
рованная вода. Добавки SDS (чистота > 99%, 
PanReac Applichem) и L-лейцин (чистота > 98%, 
Sigma-Aldrich) приобретались у компании «Ди-
аэм» (Россия). Водные растворы SDS (0.1 мас.%) 
и L-лейцина (0.5 мас.%) готовились весовым 
методом. Добавки и значения концентраций 
выбирались исходя из полноты имеющихся ли-
тературных данных по влиянию добавок на ме-
ханизм и кинетику роста гидратов СО2 (для SDS 
[13]) и метана (для L-лейцина [18]). Отметим, что 
недавно сообщалось о промотирующем влия-
нии добавки L-изолейцина на кинетику гидра-
тообразования СО2 в интервале концентраций 
0.1–1.0 мас.% и отсутствии такого влияния для 
L-лейцина при концентрации добавки 0.2 мас.% 
[19]. Выбранная нами концентрация L-лейцина 
0.5 мас.% определяет дополнительную новизну 
настоящих исследований.

Кинетические исследования включали по-
лучение гидратов СО2 и измерения количества 
газа, поглощаемого при образовании гидратов. 
Изучение морфологии гидратов предполагало 
визуальные микроскопические наблюдения 
образования и роста гидратов на межфазной 
поверхности газ – жидкость и примыкающей 
к ней боковой поверхности реактора.

Кинетические исследования проводились 
в реакторе высокого давления объемом 50 см3, 
содержащем газ и воду (водный раствор доба-
вок) в количестве 20 г. Реактор заправляли га-
зом при температуре Т0=298 К до начального 
давления р0=4.5+0.05 МПа. Число молей газа n0, 
заправленного в реактор, вычисляли по уравне-
нию состояния для реальных газов:

	 n
p V
zRT0

0 0

0
= , 		  (1)

где V0 – начальный объем газовой шапки 
в реакторе, z – коэффициент сжимаемости, R– 
универсальная газовая постоянная.

После заправки реактора газом в течение по-
следующих 60 мин в изохорных условиях и при 
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температуре 298   К проводилось насыщение 
жидкой фазы газом при перемешивании со-
держимого реактора магнитной мешалкой со 
скоростью 500 об./мин. Число молей n СО2, 
растворенного в жидкой фазе в равновесии с га-
зом, можно определить из выражения n=x(1-x)-

1nw. Здесь x – равновесная растворимость газа 
в жидкости, а nw – число молей воды в реакторе. 
Растворимость газа при данных значениях дав-
ления р и температуры Т рассчитывали по урав-
нению Кричевского – Казарновского:

	 x
f

H pV RT
=

( )exp /
, 		  (2)

где f – фугитивность газа, Н – константа Генри, 
V  – парциальный мольный объем СО2 в беско-
нечно разбавленном водном растворе. Коэффи-
циент сжимаемости в уравнении (1) и фугитив-
ность рассчитывали по уравнению состояния 
газа Пенга – Робинсона, для Н значение брали 
из [20]. 

Гидраты получали при изохорном охлажде-
нии исследуемой системы, помещая реактор 
в воздушный термостат с температурой 274  К. 
Средняя скорость охлаждения реактора состав-
ляла примерно 0.1  К/мин. Охлаждение и ги-
дратообразование СО2 проходило в статических 
условиях (с выключенной мешалкой). Измеря-
емыми параметрами при кинетических иссле-
дованиях являлись температура и давление 
в реакторе. Измерения проводились каждую 
секунду с регистрацией данных каждые 10 с.  
Поскольку реакция гидратообразования явля-
ется экзотермической, начало гидратообразо-
вания фиксировалось по скачку температуры 
на температурной кривой охлаждения реак-
тора. После завершения гидратообразования, 
о чем судили по прекращению падения давле-
ния в реакторе, реактор извлекали из термо-
стата и нагревали при комнатной температуре 
в течение трех часов до полной диссоциации 
гидратов. Затем реактор выдерживали еще 30 
мин, перемешивая его содержимое магнит-
ной мешалкой со скоростью 500 об./мин. По-
сле этого реактор помещали в термостат для 
повторного гидратообразования. Для каждой 
из исследуемой систем – чистой воды и водных 
растворов SDS и L-лейцина с концентрацией 
0.1 и 0.5 мас.% соответственно – было прове-
дено по пять последовательных экспериментов 
образование – диссоциация гидратов СО2.

Изучение морфологии гидратов проводили 
в цилиндрическом реакторе, имеющем на бо-
ковой поверхности четыре смотровых окна для 
визуальных наблюдений. Окна располагались 
на разной высоте попарно друг против друга. 
Количество воды (раствора), заливаемого в ре-
актор, выбиралось из условия о том, чтобы меж-
фазная поверхность газ – жидкость находилась 
на середине нижней пары окон. В качестве ми-
кроскопа для визуальных наблюдений исполь-
зовался катетометр В-630, окуляр которого был 
состыкован с цифровой фотокамерой.

Более подробная информация об исполь-
зуемом оборудовании (включая схемы экспе-
риментальных установок для кинетических 
исследований и визуальных наблюдений), из-
мерениях количества газа, поглощаемого при 
охлаждении реактора и образовании гидратов, 
получении, обработке и анализе визуальной 
информации при морфологических исследо-
ваниях содержится в ранее опубликованных  
работах [13, 21].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

О кинетике гидратообразования судили по из-
менению числа молей СО2 в газовой шапке ре-
актора [21]. Учитывался также растворенный 
в жидкости газ. На рис. 1 показаны характер-
ные кривые изменения давления в системе при 
изохорном охлаждении реактора в статических 
условиях для чистой воды, с добавкой 0.1 мас.% 
SDS и 0.5 мас.% L-лейцина. Для наглядности 
символами на графике отмечена лишь малая 
часть полученного массива экспериментальных 
данных. Здесь же, на графике, приведена рав-
новесная кривая гидратообразования СО2

 для 
чистой воды, рассчитанная с использованием 
компьютерной программы CSMGem [22]. Точ-
ка S ( р=рS, Т=Т0) на графике отвечает началу 
охлаждения системы. После заправки реактора 
газом до начального давления р0=4.5 МПа и при 
последующем насыщении газом чистой воды 
или водных растворов SDS и L-лейцина в изо-
хорных условиях для всех исследуемых систем 
в реакторе устанавливалось одинаковое давле-
ние рS, равное примерно 4 МПа. Из этого сле-
дует, что добавка SDS (0.1 мас.%) или L-лейцина 
(0.5 мас.%) не влияет на равновесную раствори-
мость СО2, рассчитываемую по уравнению (2). 
Для SDS это было известно и раньше [13, 20, 21], 
однако для L-лейцина подобные исследования, 
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по нашим сведениям, ранее не проводились. 
Характер изменения давления при изохорном 
охлаждении в статических условиях исследуе-
мых систем указывает на то, что при одинаковой 
скорости охлаждения добавки SDS и L-лейцина 
в указанных концентрациях также не оказывают 
влияние на кинетику растворения СО2 на участ-
ках SN1 и SN2 по сравнению с растворением СО2 
в чистой воде на участке SN3. На графике точки 
N1, N2 и N3 отвечают нуклеации гидратов СО2 
с добавкой L-лейцина, SDS и для чистой воды 
соответственно. Время нахождения системы 
в метастабильном состоянии с момента создания 
в ней условий для гидратообразования (точка Е 
на рис.1) и до начала нуклеации называется ин-
дукционным периодом [22]. Индукционный пе-
риод имеет стохастическую природу и является 
важной кинетической характеристикой процес-
са образования газовых гидратов. Однако в силу 
недостаточного числа полученных данных для 
индукционного периода каждой из исследуемых 
систем (по пять последовательных циклов обра-
зование – диссоциация гидратов) и большом 
разбросе измеренных значений индукционного 
периода для всех систем (от 60 до 583 мин) сде-
лать однозначный вывод о возможном влиянии 
добавок на индукционный период гидратообра-
зования СО2 в наших исследованиях не пред-
ставляется возможным.

Гидратообразование газов сопровождается 
повышением температуры (экзотермическая 
реакция) и падением давления в реакторе, вы-
званным поглощением газа. Однако в нашем 
случае в статических условиях существенное 
падение давления вплоть до равновесного на-
блюдалось лишь для гидратообразования с до-
бавкой L-лейцина (рис. 1, кривая 1). Для рас-
твора SDS после нуклеации давление падает 
незначительно, а для чистой воды единствен-
ным достоверным доказательством образова-
ния гидратов остается экзотермический пик 
на температурной кривой охлаждения (рис. 2, 
кривая 3). Известно, что в статических усло-
виях гидратобразование СО2 для чистой воды 
и раствора SDS ограничивается ростом гидрат-
ной пленки на поверхности газ – жидкость 
[13]. Наличие второго экзотермического пика 
на температурной кривой охлаждения реактора 
с раствором L-лейцина (рис. 2, кривая 1) сви-
детельствует о более сложном характере гидра-
тообразования и механизме роста гидратов СО2 
с добавкой L-лейцина.

На рис. 3 приведены кривые конверсии воды 
в гидрат при гидратообразовании СО2. Конвер-
сия С рассчитывалась как С(%)=(∆nN/nw)100. 
Здесь ∆n – число молей газа, поглощенных 
при образовании гидратов; N – гидратное чис-
ло (для N принимали значение N=7.3 [23,24]); 
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Рис. 1. Изменение давления при изохорном ох-
лаждении реактора и образовании гидратов СО2. 
Сплошные линии: 1 – 0.5 мас.% раствор L-лейцина, 
2 – кривая равновесия вода – гидрат СО2 – газ [22]. 
Символы:  – чистая вода,  – 0.1 мас.% раствор 
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Рис. 2. Изменение температуры в реакторе при 
нуклеации гидратов СО2; 1 – 0.5 мас.% раствор 
L-лейцина, 2 – 0.1 мас.% раствор SDS, 3 – чистая 
вода.
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nw – число молей воды, изначально заправлен-
ной в реактор. Для чистой воды конверсия со-
ставила чуть более 1% (кривая 3), что, как хо-
рошо известно [6, 7, 22], объясняется быстрым 
зарастанием межфазной поверхности газ –  
жидкость непроницаемой гидратной пленкой. 
Для раствора SDS гидратная пленка также об-
разуется на межфазной поверхности газ – жид-
кость [13]. Однако, как следует из полученных 
данных для раствора SDS (кривая 2), некоторое 
время сразу после образования она не препят-
ствует росту гидратов СО2, скорость которого 
(dC/dt, t – время) сравнима на этом этапе со 
скоростью гидратообразования для раствора 
L-лейцина (рис. 3, кривая 1). Известно, что со 
временем из-за уменьшения проницаемости 
гидратной пленки на межфазной поверхности 
газ – раствор SDS скорость гидратообразова-
ния СО2 уменьшается [13], так что конверсия 
воды в гидрат в наших экспериментах с до-
бавкой SDS не превысила 7 % (кривая 2). В то 
же время для раствора L-лейцина кривая кон-
версии воды (кривая 1) имеет S-образный ха-
рактер, указывающий на увеличение скорости 
гидратообразования примерно через 30 мин 
после нуклеации. Затухание гидратообразова-
ния СО2 через 150 мин после нуклеации вплоть 
до его полной остановки (dC/dt»0) для раствора 
L-лейцина связано с установлением в реакторе 
равновесия газ – вода – гидрат (точка F, рис. 1) 

и исчезновением движущей силы гидратообра-
зования по причине недостаточного количества 
газа в реакторе для продолжения гидратообра-
зования. На вставке на рис. 3 показан образец 
гидрата, полученный из раствора L-лейцина. 
Образец извлечен из реактора после заверше-
ния гидратообразования и быстрого пониже-
ния давления. Образец имел форму пустоте-
лого пористого цилиндра с толщиной стенки 
порядка 7–10 мм. При конверсии воды 40% вся 
оставшаяся непрореагировавшая вода (поряд-
ка 12 г) находилась в порах образца. По внеш-
нему виду образца и его форме можно сделать 
вывод, что основной рост гидратов CО2 из рас-
твора L-лейцина проходил на стенках реакто-
ра по капиллярному механизму, как это имеет 
место для гидратообразования углеводородных 
газов с добавкой ПАВ [17].

Потенциальные возможности L-лейцина 
в качестве кинетического промотора гидрато-
образования СО2 в статических условиях при 
наличии достаточного количества газа в реак-
торе демонстрируют данные, представленные 
на рис. 4. В данном случае газ, расходуемый 
на гидратообразование, подавался в реактор 
из дополнительного сосуда.

В реакторе поддерживались постоянная 
температура 275  К и давление 2.8 МПа. Коли-
чество газа, поглощенного при гидратообра-
зовании, рассчитывали по падению давления 

Рис. 3. Конверсия воды в гидрат СО2 при изохорном 
охлаждении реактора; рS=4.0 МПа, Т0=298 К; 1 – 0.5 
мас.% раствор L-лейцина, 2 – 0.1 мас.% раствор SDS, 
3 – чистая вода. На вставке показан образец гидрата 
СО2, извлеченный из реактора после завершения ги-
дратообразования, для раствора L-лейцина.
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Рис. 4. Конверсия воды в гидрат при изобарном ги-
дратообразовании СО2 и постоянной температуре 
для 0.5 мас.% раствора L-лейцина. Р = 2.8 МПа, Т 

= 275  К.
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Рис. 5. Морфология гидратов СО2, образующихся на межфазной поверхности газ–жидкость (а1–а5) для чистой 
воды, р=3.4 МПа, Т=274.8 К, ∆Т=6.3 К и (б1–б5) для0.1 мас.% раствора SDS, р=3.3 МПа, Т=275.1 К, ∆Т=5.8 К.
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в дополнительном сосуде. По завершении ги-
дратообразования, о чем судили по прекра-
щению падения давления в дополнительном 
сосуде, линия питания реактора газом пере-
крывалась, а температура в реакторе повыша-
лась до 298  К для диссоциации образовавшихся 
гидратов. После завершения диссоциации ги-
дратов, применив барабанный газовый счетчик 
RITTER TG 05, измерили общее количество 
газа, находившегося в реакторе после диссоци-
ации гидратов, и рассчитали гидратное число 
N. Хотя рассчитанное N= 6.4 + 0.3 отличалось 
от используемого нами выше значения N=7.3 
(рис. 3), однако оно согласуется с данными 
других авторов, N=5.75–6.9 [25]. Такой разброс 
значений N характерен для газовых гидратов, 
являющихся нестехиометрическими соеди-
нениями, состав которых зависит от условия 
их получения [22]. Для данных, представлен-
ных на рис. 4, использовалось значение N=6.4. 
На основании полученных данных можно сде-
лать вывод о том, что L-лейцин при концентра-
ции добавки 0.5 мас.% является эффективным 
промотором роста гидратов CO2, обеспечиваю-
щим по сравнению с чистой водой и раствором 
SDS увеличение скорости гидратообразования 
и конверсию воды в гидрат в статических усло-
виях в десятки раз.

Эффективным инструментом изучения меха-
низма гидратообразования газов показали себя 
морфологические исследования роста газовых 
гидратов на межфазной поверхности газ – жид-
кость [9, 18, 26]. На рис. 5 приведены результаты 
визуального наблюдения образования и роста 
гидратов СО2 для чистой воды и SDS, получен-
ные в ходе настоящих исследований. В обоих 
случаях гидратообразование начинается с ла-
терального роста гидратной пленки на межфаз-
ной поверхности газ – жидкость. Кажущаяся 
толщина межфазной границы газ – жидкость 
(рис. 5а1, 5б1) объясняется ее искривлением 
в месте примыкания к поверхности смотрового 
окна. Гидратная пленка образуется и растет со 
стороны жидкой фазы (рис. 5а2, 5б2). Для на-
глядности контур пленки обрисован белой ли-
нией. Стрелка указывает на положение фронта 
пленки, движущегося слева направо с линей-
ной скоростью порядка 2.3 и 3.0 мм/с для ги-
дратов, образованных в чистой воде и раство-
ре SDS соответственно. С добавкой SDS еще 
одна гидратная пленка образуется и растет 
со стороны газовой фазы (рис. 5б3). При этом 

влияния на скорость латерального роста ги-
дратной пленки со стороны жидкой фазы до-
бавка SDS не оказывает. Измеренные скорости 
латерального роста пленки гидратов СО2 2.3 –  
3.0 мм/с согласуются с нашими прежними ре-
зультатами [13], а также данными других авто-
ров [27] и приводятся здесь для их последующего 
сравнения с данными для гидратообразования 
СО2 в растворе L-лейцина, полученными нами 
на этом же оборудовании. Сразу вслед за обра-
зованием гидратной пленки в объеме жидкой 
фазы наблюдается рост многочисленных иголь-
чатых кристаллов из растворенного газа, напо-
минающих частокол с основанием на поверх-
ности пленки и направленных острием в объем 
жидкой фазы (рис. 5а3–а5, рис. 5б4–б5). Из-
вестно, что гидратная пленка, образующаяся 
на поверхности воды, препятствует контакту 
воды с газом, что приводит к остановке гидра-
тообразования [22]. В случае с раствором SDS 
добавка ПАВ приводит к тому, что гидратная 
пленка на поверхности жидкости является про-
ницаемой, по крайней мере, некоторое время 
после своего образования. В результате гидраты 
растут не только в объеме раствора, но и в газо-
вой фазе вверх от границы газ – жидкость (рис. 
5б4, б5) на стенках реактора (смотровом стекле) 
по капиллярному механизму, хорошо извест-
ному для гидратообразования углеводородных 
газов [8–10]. Однако, как было показано в [13], 
при переохлаждениях ∆Т> 2   К интенсивное 
гидратообразование СО2 из растворенного газа 
в растворе SDS приводит к уменьшению про-
ницаемости гидратной пленки и рост гидратов 
также останавливается, как это следует из дан-
ных по кинетике, представленных на рис. 3.

На рис. 6 показан рост гидратов СО2 для  
0.5 мас.% раствора L-лейцина.

Нам не удалось наблюдать момент образо-
вания и латерального роста гидратной пленки 
на поверхности газ – жидкость. Однако из по-
лученных данных следует, что вначале гидра-
ты образуются на поверхности газ – раствор 
L-лейцина со стороны газовой фазы (рис. 6б). 
В дальнейшем рост гидратов наблюдается как 
вверх от границы газ – жидкость в сторону газо-
вой фазы в форме гидратных отложений на бо-
ковой поверхности реактора, так и вниз от меж-
фазной поверхности газ – жидкость в объеме 
раствора в форме частокола кристаллических 
игл (рис. 6в–е). При этом по сравнению с водой 
и раствором SDS плотность игл и скорость их 
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линейного роста была значительно меньше, чем 
для чистой воды и раствора SDS. Одновремен-
но с ростом гидратов в газовой фазе происходит 
понижение уровня объемной воды в реакторе 
(отмечено линией) (рис. 6г–ж). При этом коли-
чество объемной воды, остающейся в реакторе, 
определяемое по ее уровню, меньше количества 
воды, рассчитываемого с учетом ее конверсии 
в гидрат. Это связано с тем, что гидратные от-
ложения, растущие на боковой поверхности 
реактора в сторону газовой фазы, имеют пори-
стую структуру и только часть воды (раствора 
L-лейцина), мигрирующая из объема жидкости 
в поры гидратных отложений, на данном эта-
пе переходит в гидрат. Аналогичный эффект 

отставания расхода газа при гидратообразо-
вании от поглощения воды наблюдался рань-
ше при росте гидратов углеводородных газов 
с добавкой как SDS [9, 28–30], так и L-лейцина 
[18]. Для гидратообразования СО2 о подобном 
эффекте сообщается впервые в настоящем ис-
следовании. В [28] высказано предположение 
о существовании переходного твердоподобного 
(льдоподобного) состояния воды при образо-
вании гидратов на стенках реактора в присут-
ствии SDS, которое предшествует заполнению 
гидратных полостей молекулами газа. Однако 
исследования в [29, 30], выполненные с исполь-
зованием рамановской спектроскопии, не под-
тверждают гипотезу о переходном состоянии 

а  0 мин б  0.3 мин в  1 мин

г  2 мин д  4 мин е  7 мин

ж  15 мин з  20 мин и  26 мин

Рис. 6. Морфология гидратов СО2, образующихся на межфазной поверхности газ – жидкость для 0.5 мас.% рас-
твора L-лейцина. Р = 3.5 МПа, Т = 276.5  К, ∆Т = 4.7 К.
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воды, указывая на то, что пористые гидраты, 
образованные на стенках реактора в присут-
ствии SDS, растут за счет воды, мигрирующей 
на стенки реактора из объема жидкой фазы, что 
визуально наблюдалось также в [9].

Сводные данные, обобщающие результаты 
визуальных исследований образования и роста 
гидратов СО2 на межфазной поверхности газ – 
жидкость, представлены в табл. 1. 

Таким образом, выполненные морфоло-
гические исследования образования и роста 
гидратов СО2 с добавкой 0.5 мас.% L-лейци-
на позволяют заключить, что основной рост 
гидратов происходит по капиллярному меха-
низму, хорошо известному для гидратообразо-
вания углеводородных газов с добавкой SDS. 

Образование гидратов на межфазной поверх-
ности газ – жидкость не препятствует после-
дующему образованию пористых гидратных 
отложений на стенках реактора. При этом до-
бавка L-лейцина, ингибируя рост игольчатых 
гидратов из растворенного газа на межфазной 
поверхности газ – жидкость со стороны жид-
кой фазы (это вторая роль добавки в механиз-
ме промотирования гидратообразования СО2), 
сохраняет проницаемость межфазной поверх-
ности газ – жидкость для миграции жидкости 
из объемной фазы в поры гидратных отложе-
ний на стенки реактора.

Таким образом, выполнено сравнительное 
исследование влияния SDS, известного промо-
тора гидратообразования углеводородных газов, 
и добавки 0.5 мас.% аминокислоты L-лейцина, 

Таблица 1. Сводные данные образования, скорости роста и морфологии гидратов СО2

Образец р, 
МПа

Т, К ∆Т, К Положение пленки 
гидратов

Морфология гидратов 
в объеме жидкой/газовой 
фазы, направление роста 

гидратов

Скорость 
роста, мм/с

СО2 + Н2О 3.4 274.8 6.3 Межфазная поверхность 
газ – жидкость со 
стороны жидкой фазы 
(рис. 5а2)

иглы, растущие вниз, 
в жидкую фазу (рис. 5а3–а5)

2.3

0.25

СО2 + 
0.1 мас.% 
раствор 
SDS 

3.3 275.1 5.8 Межфазная поверхность 
газ – жидкость со 
стороны жидкой фазы 
(рис. 5б2)
Межфазная поверхность 
газ – жидкость со 
стороны газовой фазы 
(рис. 5б3)

иглы, растущие вниз, 
в жидкую фазу (рис. 5б3–б5)

3

3

0. 3

СО2 + 
0.5мас.% 
раствор 
L-лейцина

3.5 276.5 4.7 Момент образования 
и рост пленки гидратов 
не зафиксированы

иглы, растущие вниз, 
в жидкую фазу (рис. 6в–е)
пористые гидратные 
отложения на стенках 
реактора, растущие вверх, 
в сторону газовой фазы (рис. 
6б–и)

0.01

0.004*

* Скорость роста в первые 5 мин.
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нового класса промоторов гидратообразования 
газов, на механизм и кинетику гидратообразо-
вания СО2 в статических условиях. Получен-
ные результаты подтверждают известные дан-
ные о том, что SDS не является промотором 
гидратообразования СО2 в силу образования 
из растворенного газа на межфазной границе 
газ – жидкость со стороны жидкой фазы не-
проницаемой гидратной пленки, аналогично 
той, которая образуется в чистой воде. Впервые 
установлено, что добавка L-лейцина в количе-
стве 0.5 мас.% в десятки раз увеличивает ско-
рость гидратообразования и конверсию воды  
в гидрат. При этом добавка L-лейцина не только 
не влияет на равновесную растворимость СО2, 
но также не влияет и на кинетику растворения 
СО2 в статических условиях. Показано, что при 
избытке воды гидратообразование в изохорных 
условиях в системе газ – раствор L-лейцина 
продолжается до установления в системе рав-
новесных значений давления и температуры, 
совпадающих с равновесными параметрами 
гидратообразования для чистой воды. При 
достаточном количестве газа конверсия воды 
в гидрат достигала 90%, а гидратное число по-
лученных гидратов равнялось 6.4. Морфоло-
гические исследования образования и роста 
гидратов СО2 в 0.5 мас.% растворе L-лейцина 
показали, что гидратная пленка, образованная 
на межфазной поверхности газ – жидкость со 
стороны газовой фазы, является проницаемой 
для жидкости. Одновременно с этим добавка 
L-лейцина ингибирует рост гидратов из рас-
творенного газа в объеме жидкой фазы, препят-
ствуя образованию непроницаемой гидратной 
пленки на межфазной поверхности газ – жид-
кость со стороны жидкой фазы. Благодаря та-
кому комбинированному действию L-лейцина 
гидратная пленка на межфазной поверхности 
газ – жидкость в целом сохраняла свою про-
ницаемость, обеспечивая образование и рост 
пористых гидратных отложений на боковой 
поверхности реактора по капиллярному меха-
низму, аналогично тому, как это известно для 
гидратообразования углеводородных газов 
в присутствии ПАВ.
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ВВЕДЕНИЕ

Ароматические амины (АА) как перспектив-
ные экстрагенты по сравнению с алифатиче-
скими аминами и четвертично-аммониевыми 
основаниями (ЧАО) обладают рядом новых 
и интересных свойств [1]. Специфика АА как 
потенциально координационноактивных ре-
агентов обсуждалась ранее [2]. Недостаточ-
но изучены закономерности анионообменной 
экстракции АА. Полученные результаты ис-
следования экстрагента 2-ОАП показали [3, 
4], что в этом случае нарушаются закономер-
ности, характерные для экстракции анионов 
алифатическими аминами и ЧАО [5–7]. Дру-
гие процессы с участием ароматических ка-
тионов демонстрируют эмерджентные свой-
ства [8, 9]. В этой связи представляло интерес 
исследовать специфику межионного взаимо-
действия, оказывающую влияние на избира-
тельность экстракции «мягких» (по Пирсону) 
анионов ароматическими аминами на при-
мере 2(4)-ОАП, все шире используемых для 
экстракционного выделения и разделения 

платиновых и других редких металлов, включая 
иридий и родий, из водных растворов сложного  
состава [10, 11].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реактивы и оборудование. Использованы 
следующие реактивы: 4-аминопиридин (98 %, 
Acros Organics); амид натрия (99 %, Acros Or-
ganics); октил йодистый (98 %, Acros Organics); 
диоксан («ч.д.а.»); хлороформ («х.ч.»); этиловый 
спирт (ректификат); гексан («ч.»); изопропи-
ловый спирт («х.ч.»); уксусная кислота («х.ч.»); 
хлористоводородная кислота («х.ч.»); бромисто-
водородная кислота («х.ч.»); йодистоводород-
ная кислота («х.ч.»); хлорная кислота («ч.д.а.»); 
гидрооксид калия («ч.д.а.»); бидистиллирован-
ная вода Н2O, полученная перегонкой на лабо-
раторном дистилляторе.

Соли КХ «х.ч.» (Х = F-, Сl-, Вr-, NO3
-), NH4SCN, 

NaС1O4 «х.ч.» перед приготовлением растворов 
сушили в вакууме при 60–70 °С.
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ционный ряд анионов.

На основании результатов исследования солей 2(4)-октиламинопиридинов (2(4)-ОАП) физи-
ческими методами и их распределения в двухфазной системе вода – хлороформ обсуждается 
специфичность межионного взаимодействия в ассоциатах с неорганическими анионами. Пе-
рераспределение электронной плотности в ароматическом катионе в зависимости от природы 
аниона связывается с наблюдаемыми нарушениями обменно-экстракционного ряда анионов 
и избирательностью экстракции «мягких» (по Пирсону) анионов 2(4)-ОАП из водных сред.
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2-ОАП и 4-ОАП синтезировали соответ-
ственно по методике [12] и [13]. Галогениды 
2(4)-ОАП и ассоциат (2-ОАП)+[GаСl4] готовили 
встряхиванием 0.2 моль/л раствора 2(4)-ОАП 
в хлороформе соответственно, с концентриро-
ванными растворами галогеноводородных кис-
лот и 2 моль/л раствором галлия (III) в 6 моль/л 
НС1 до насыщения органической фазы. Из экс-
тракта испаряли хлороформ, а остаток сушили 
от растворителя в вакууме.

Солянокислый 2-АП получали, насыщая 
раствор 2-АП в хлороформе сухим хлористым 
водородом. Растворитель испаряли в вакуу-
ме. Соли 2-АП и 2(4)-ОАП идентифицировали 
по содержанию минеральной кислоты.

Для отбора объемов жидкостей использовали 
аналитическую мерную посуду, а для измере-
ния массы веществ – аналитические весы «Не-
вские ВСЛ-200/0.1А».

Потенциометрические измерения проводили 
при температуре 20±2 оС с использованием по-
тенциометра «Мультитест КСЛ-101», стеклян-
ного водородного и хлорсеребряного электро-
да сравнения. Для регистрации электронных 
спектров и измерений оптической плотности 
растворов использовали спектрофотометры 
CФ-16, UV-1800 (Shimadzu) и кварцевые кюветы  
(l = 1 см).

ИК-спектры регистрировали на ИК-фу-
рье-спектрометре IS 10 Nicolet c приставкой 
СМАРТ (кристалл – германий).

Для записи ПМР-спектров использовали 
импульсный фурье-спектрометр Bruker MSL-
300 с рабочей частотой 300 МГц. Готовили  
0.1 моль/л растворы образцов в дейтерирован-
ном хлороформе с тетраметилсиланом в каче-
стве внутреннего стандарта.

ЭСХА-спектры регистрировали на спектро-
метре Riber SIA–200.

Экстракция. 2(4)-ОАП − органические осно-
вания. Распределение 2(4)-ОАП в двухфазной 
системе вода (HCl) − хлороформ исследовано 
в [14], где на примере экспериментально опре-
деляемых констант показано, что экстракция 
кислот 2(4)-ОАП по механизму нейтрализации, 
а, следовательно, и анионообменная экстрак-
ция описываются аналогичными уравнениями, 
как и в случае алифатических аминов [7]. Об-
ращает на себя внимание низкая сверхстехи-
ометрическая экстракция НСl 2-ОАП (около  

30 % из 12 моль/л НС1), тогда как в случае 
4-ОАП она достигает 100 % уже из 6 М НСl.

Для изучения закономерностей анионооб-
менной экстракции использовали 2-аминопи-
ридин (2-АП) и 4-ОАП. Устранением гидро-
фобного октильного радикала в случае 2-ОАП 
при неизменном активном центре реагента 
преследовалась цель понизить извлечение соли 
амина в малополярную органическую фазу, 
чтобы устранить возможные эффекты ассоци-
ации и агрегации экстрагируемых соединений. 
Экстрагируемость анионов 2(4)-ОАП характе-
ризовали константами распределения соответ-
ствующих солей в двухфазной системе вода –  
хлороформ, которые пропорциональны соот-
ветствующим константам обмена.

Процесс распределения амина между фазами 
можно описать следующим уравнением: 

	 A A A
o

m H A mH A mHo w w w+ + +( )+ − + − +↔ . (1)

Экстракцию однозарядных анионов 0.1 
моль/л 2-АП в хлороформе изучали при 25±2 

°С, длительности контакта фаз 30 мин, доста-
точной для установления равновесия, равном 
соотношении водной и органической фаз и оди-
наковой ионной силе, создаваемой 0.2 моль/л 
КХ (Х = F-, Cl-, Br-, I-, NO3

-, SCN-, ClO4
-) и 0.3 

моль/л Н3РО4. Фазы разделяли центрифуги-
рованием. 2-АП практически весь переходит 
в водную фазу, где протонируется, а ассоциат 
AmH+A- переходит в органическую фазу. Кон-
центрацию протонированного амина в органи-
ческой фазе после экстракции находили спек-
трофотометрически при длине волны 300 нм 
по градуировочному графику 

. .C АAmHo
+ = +( × −19 2 0 16) 10 5 (R = 0.999), моль/л, 

где А – оптическая плотность экстракта. 
В качестве стандартного раствора исполь-
зовали раствор 0.001 моль/л солянокислого 
2-АП в хлороформе. Раствором сравнения слу-
жил хлороформ, предварительно приведен-
ный в контакт (30 мин) с раствором водной 
фазы такого же состава, что и в опытах 
по распределению.

Экст ра к ц и ю од ноз аря д н ы х а н ионов  
1×10-4 моль/л 4-ОАП в хлороформе изучали 
при 25±2 °С, длительности контакта фаз 30 
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мин, равном соотношении водной и органиче-
ской фаз и одинаковой ионной силе, создава-
емой 1×10-3 моль/л КХ (Х = F-, Cl-, Br-, I-, NO3

-,  
SCN-, ClO4

-) и 1×10-2 моль/л Н3РО4. Фазы раз-
деляли центрифугированием. Концентрацию 
протонированного амина уже в водной фазе 
после экстракции находили спектрофотоме-
трически при длине волны 270 нм по градуиро-
вочному графику 

C АAmHw
+ = +( × −0 178 0 052) 10 5. .  (R = 1), моль/л, 

где А – оптическая плотность экстракта. 
В качестве стандартного раствора использова-
ли 1×10-4 М раствор 4-ОАП в 0.01 М фосфорной 
кислоте. Раствором сравнения служил хло-
роформ, предварительно приведенный в кон-
такт (30 мин) с раствором водной фазы такого 
же состава, что и в опытах по распределению. 
Выбор исходных концентраций амина, солей 
и фосфорной кислоты обусловлен условиями 
спектрофотометрического определения прото-
нированного амина в водной или органической  
фазе.

Константы распределения солей 2-АПH+A- 
рассчитывали по уравнению:

	

C

AmH X
o

w w

AmH X

AmH X
+ − =



















=

=

+ −

+ −

KX AmH

,
Co

Am AmHo
+−(C

o

K

C
AmHo

+

	 (2)

принимая во внимание, что практически весь 
2-АП находится в катионной форме, а в органи-
ческой фазе присутствует только соль AmH X+ − �
(экстракцией фосфат-ионов, как показал по-
становочный эксперимент, можно пренебречь). 
Здесь CAm

o (0.1моль/л) и C
AmHo

+ � − концентрация 
2-АП в органической фазе, соответственно, 
до и после экстракции; CoX(0.2 моль/л) − кон-
центрация соответствующей соли в водной 
фазе до экстракции.

Константы распределения солей 4-ОАП рас-
считывали по результатам спектрофотометри-
ческого определения концентрации протониро-
ванного амина в водной фазе:

	

w
CC

Co

AmH X
o

w w

Am AmH

AmH X

AmH X

w

+ −

+

=


















=

=
−

+ −

+ −

(
− +C Co o

AmH KX Am AmH

.
C

w

K

 	 (3)

Здесь CA
o

m  (1×10-4 моль/л) и C
AmHw

+  − концен-
трация 4-ОАП в органической и водной фазе 
соответственно, до и после экстракции; CK

o
X  

(1×10-3 моль/л) − концентрация соответствую-
щей соли в водной фазе до экстракции.

Результаты определения констант, как сред-
ние из 10 опытов, приведены в табл. 1. Обмен-
но-экстракционный ряд при экстракции одно-
зарядных анионов с помощью 2(4)-ОАП имеет 
вид:

Таблица 1. Константы распределения солей 2-АП (25±2 °С, μ ≈ 2) и 4-ОАП (25±2 °С, μ ≈ 0.12) между 
хлороформом и водой и термодинамические характеристики гидратации анионов в бесконечно 
разбавленных растворах при 298 К [15]

Анион, 
Х-

lgKAmH
+

X
- -ΔНh, ккал/

моль
-ΔSh, ккал/
(моль град)

-ΔGh, ккал/
моль R, Ao

2-АП 4-ОАП
I- -2.32±0.05 3.84±0.04 67 8.05 64 -

SCN- -2.74±0.06 3.65±0.03 74 20* 68 1.95
ClO4

- -3.13±0.10 3.63±0.04 54 13.30 50 2.36
Br- -3.24±0.05 3.12±0.03 76 13.42 72 -

NO3
- -3.27±0.04 2.99±0.02 74 16.90 69 1.89

Cl- -3.31±0.07 2.48±0.02 84 17.10 79 -
F- -3.35±0.09 1.63±0.01 116 30.70 107 -

*Рассчитано по корреляционной зависимости ΔSh = f (R, Аo), где R − радиус многоатомных ионов в воде [15].
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F Сl NO Br ClO SCN I− − − − − − −< < < < < <3 4 .

Спектроскопия. В качестве модели экстраги-
руемых соединений для исследования физиче-
скими методами использовали синтезирован-
ные галогениды 2(4)-ОАП, а также ассоциат 
(2-ОАПH+)[GaCl4]-. 2(4)-ОАП и синтезирован-
ные соединения исследовали методами ИК-, 
ПМР- и ЭСХА-спектроскопии.

Энергия связи N1s (эВ) для 2(4)-ОАП и их хло-
ридов приведена ниже:

2-ОАП 4-ОАП 2-ОАП·HCl 4-ОАП·HCl
NPy 399.2 397.5 401 401
NAm 399.2 400 399.9 399

Максимумы энергетического профиля от-
дельно для гетероциклического и аминного 
азота находили разложением суммарной кри-
вой на индивидуальные составляющие так, 
как это показано на рис. 1. В случае 2-ОАП N1s 
уровень вырожден (максимумы совпадают); при 
протонировании вырождение снимается. Най-
денные значения N1s уровня использовали для 
определения эффективного заряда на атомах 
азота по методике [4, 16].

В табл. 2 приведены частоты и их отнесение 
в ИК-спектрах 2(4)-ОАП и их галогенидах. При 
протонировании 2(4)-ОАП повышаются частоты 
ароматического кольца (νCC, νCCН, νCN) на 50–75 см-1.  

В спектре хлорида 2(4)-ОАП в области 2600–2800 
см-1 появляется широкая и интенсивная «аммо-
нийная» полоса (½νNH+

). В спектре других гало-
генидов и ассоциата (2-ОАПH+)[GaCl4] эта по-
лоса смещается в область более высоких частот 
и накладывается на полосы колебаний νCH и νNH 
(2840–3050 см-1). Полоса νNH смещается в область 
низких частот на 200–300 см-1 для галогенидов 
и на 30–50 см-1 для ассоциата.

Отнесение химических сдвигов протонов 
в ПМР спектрах 2(4)-ОАП и их солей приве-
дено в табл. 3. Сигнал от «аммонийного» про-
тона обнаруживается в области слабого поля, 
при этом химический сдвиг (∝NH+

' ) значитель-
но ниже в случае 2-ОАП и уменьшается в ряду 
Cl->Br->[GaCl4]->I-. Сигнал протона от амино-
группы сдвигается в область слабого поля. Его 
положение меньше зависит от природы аниона, 
хотя химический сдвиг (∝NH

'' ) несколько умень-
шается в ряду Cl->Br->I- >>[GaCl4]-. Химический 
сдвиг протонов ближайшей к азоту метилено-
вой группы также зависит от природы аниона, 
однако уменьшается в противоположном ряду: 
I->Br->Cl->[GaCl4]-.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

В принципе, при описании экстракции ион-
ных ассоциатов допускается возможность лю-
бой последовательности экстрагируемости 

400405 395 eV

1 ‒ 400

1
2

2 ‒ 397.5

(а)

400405 395 eV

1 ‒ 401

1

2

2 ‒ 399

(б)

Рис. 1. Разложение энергетического профиля N1s уровня на индивидуальные составляющие для гетероцикличе-
ского и аминного азота: а – 4-ОАП, б – 4-ОАП·HCl.
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Таблица 2. Отнесение некоторых частот (см-1) в ИК-спектрах 2(4)-ОАП и его галогенидах

Соедине-
ние νNH

νCH

½νNH+

νCC
νCCН
νCN

δNCH
δCH

as
3δCCH

δCH
s

3

νCH

δCCH

νCC

δCCH

2-ОАП
3460
3360
3270

2910
2845

1609
1560
1510

- 1470 1380 1330
1290

1090
1015

4-ОАП
3230
3138
3022

2956
2923
2849

1600
1529 - 1467 1353 1320

1215
1086
984

2-ОАП·HCl
3240
3180
3100

3000
2910
2840

1655
1625
1585

1495 1470 1380 1280
1230

1170
1100

4-ОАП·HCl
3210
3118
3083

3022
2957
2931
2859

1653
1589
1546

- 1472 1379 1264
1204

1193
1107

2-ОА-
П·HBr

3230
3180
3120

3050
3000
2910

1660
1620
1580

1492 1465 1380 1280
1230

1170
1100

4-ОА-
П·HBr

3206
3119
3080

3044
3024
2957
2930

1652
1590
1544

- 1471 1380 1267 1182
1098

2-ОАП·HI
3230
3180
3120

3050
3000
2910

1620
1580 1490 1470 1380 1330

1290
1170
1095

4-ОАП·HI
3243
3132
3083

3061
2960
2932
2860

1655
1586
1544

- 1471 1367 1255
1199

1183
1076

(2-ОАПH+)
[GaCl4]-

3330
3200

3085
2915
2845

1665
1635
1580

1495 1475 1385 1330
1290

1170
1095

Таблица 3. Химические сдвиги протонов (м.д.) в ПМР спектрах 2(4)-ОАП и их галогенидов и степень 
делокализации заряда в катионе в зависимости от поляризуемости связи Н−Х [17] (0.1 моль/л 2(4)-ОАП 
и 2(4)-ОАПН+Х- в хлороформе, тетраметилсилан в качестве внутреннего стандарта

Соединение ∝NH+
' ∝NH

'' α-Н(Py) N−CH2− −(СН2)6− −СН3 α, % Р, см3

2-ОАП - 4.60 8.07 3.23 1.31 0.86 - -
AmH+[GaCl4]- 11.20 6.90 7.81 3.25 1.31 0.86 61 -
2-ОАП·HCl 15.10 8.70 7.73 3.31 1.31 0.86 62 6.7
2-ОАП·HBr 14.10 8.50 7.78 3.33 1.31 0.86 64 9.6
2-ОАП·HI 9.20 8.40 7.83 3.41 1.31 0.86 92.5 13.7

4-ОАП - 5.25 8.74 3.75 1.89 1.48 -

4-ОАП·HCl 9.01 6.53 7.80 3.19 1.19 0.79 30

4-ОАП·HBr 8.50 6.53 7.96 3.22 1.21 0.83 35

4-ОАП·HI 8.05 6.61 7.89 3.27 1.22 0.83 46
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анионов, так как экстракция в этом случае 
определяется энергией гидратации в водной 
фазе и энергией сольватации в органической 
фазе, а также энергией ассоциации в обеих фа-
зах. Тем не менее для всех изученных до насто-
ящего времени экстракционных систем с уча-
стием аминов (и не только) энергия гидратации 
аниона в водной фазе определяла его положение 
в обменно-экстракционном ряду. Так, экстра-
гируемость однозарядных анионов повышается 
в ряду F-<Cl-<Br-<NO3

-<I-<SCN-<ClO4
- и не за-

висит от строения катиона ЧАО, причем наблю-
дается корреляция констант обмена с теплотой 
гидратации аниона [18]. Константы экстракции 
одноосновных кислот алифатическими амина-
ми по механизму нейтрализации хорошо опи-
сываются уравнением: 

lgK lgK b G= +o h∅ ,

где ΔGh − свободная энергия гидратации ани-
она; lgKo− константа экстракции кислоты для 
данного разбавителя, анион которой принят за 
эталон (ΔGh = 0); b − коэффициент чувствитель-
ности, постоянный для серии экстракционных 
систем, различающихся только природой анио-
на, и зависящий от сольватирующей способно-
сти растворителя [7].

В случае 2(4)-ОАП такая последователь-
ность экстрагируемости анионов нарушает-
ся. Представленные выше анионы можно раз-
бить на два ряда, для которых наблюдается 
рост констант обмена с уменьшением теплоты 
(свободной энергии) гидратации: Вr-<SCN-<I-  
и F-<С1-<NO3

-<СlO4
- .

В целом анионы первого ряда экстрагиру-
ются лучше, чем анионы второго. Линейная 

корреляция между логарифмами констант рас-
пределения, а следовательно, и констант экс-
тракции соответствующих кислот, и свободной 
энергией гидратации анионов соблюдается от-
дельно в каждом ряду (рис. 2), но не для всего 
ряда изученных анионов в целом, как это имеет 
место в случае алифатических аминов [7]. Чув-
ствительность констант к изменению свобод-
ной энергии гидратации для анионов первого 
ряда намного выше, чем для анионов второго. 
Как и в случае алифатических аминов, при 
использовании хлороформа чувствительность 
констант к изменению свободной энергии ги-
дратации для анионов второго ряда весьма мала 
из-за сильной сольватирующей способности 
растворителя [7].

Отличительная особенность анионов первого 
ряда состоит в том, что они образуют прочные 
комплексы с «мягкими» (по Пирсону) катиона-
ми металлов и относятся к «мягким» основани-
ям. Анионы второго ряда, напротив, − весьма 
«жесткие» основания. 2(4)-ОАП проявляет из-
бирательность при экстракции «мягких» ани-
онов. Причины этого, очевидно, обусловлены 
специфичностью межионного взаимодействия 
в ассоциатах 2(4)-ОАП, о чем, в частности, сви-
детельствуют вышеприведенные результаты 
исследования 2(4)-ОАП и его солей с помощью 
физических методов.

Эти результаты удобнее интерпретировать 
в терминах мезомерного эффекта. Вклад каж-
дой из канонических структур в реальную мо-
лекулу можно оценить, используя самую про-
стую теоретическую модель и значения энергии 
N1s – уровня [16]. Энергия N1s – уровня корре-
лирует с эффективным зарядом на атоме азота. 
Удовлетворительная корреляция этих величин 
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Рис. 2. Зависимости логарифма констант распределения солей 2-АП (а) и 4-ОАП (б) в двухфазной системе  
вода – хлороформ от свободной энергии гидратации аниона.
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для большой группы азотсодержащих соеди-
нений различной структуры получена в работе 
[16]. Эффективные заряды на атомах азота для 
предельных структур можно рассчитать, ис-
пользуя концепцию ионного характера [19]. 

Канонические структуры 2(4)-ОАП и его ка-
тиона и рассчитанные эффективные заряды 
на атомах азота для этих структур и реальной 
молекулы показаны на рис. 3. Из уравнений 
баланса заряда на атомах азота оценен вклад 
пиридониминной структуры (B) в молекулах 
2-ОАП и 4-ОАП: 9 и 54 % соответственно.

Таким образом, в первом приближении мож-
но полагать, что молекула 2(4)-ОАП представ-
ляет собой резонансную структуру с вкладом 
пиридониминной составляющей В. Это при-
водит к повышенной основности гетероцикли-
ческого азота в сравнении с пиридином за счет 
подкачки электронной плотности от амино-
группы в орто- и пара-положении пиридино-
вого кольца и частичной делокализации заряда 

в катионе. Так как «глубина» резонанса выше 
в случае 4-ОАП, то его основность на два по-
рядка превышает основность 2-ОАП.

Это же наблюдается и в катионе 2(4)-ОАП: 
положительный заряд протона делокализуется 
по молекуле. Примечательно, что степень дело-
кализации заряда в катионе зависит от природы 
аниона и возрастает в ряду [GаС14]-<С1-<Вr-<I-. 
Это видно из данных табл. 3. и рис. 4, где по-
казано, что экспериментально определяемый 
эффективный заряд на атомах азота в молекуле 
2(4)-ОАП и их хлоридов коррелирует с химиче-
ским сдвигом соответствующих протонов. Так, 
сигналы от протонов в ПМР-спектрах, связан-
ных с гетероциклическим и аминным азотом, 
сближаются в этом ряду, что свидетельствует 
о выравнивании эффективного заряда на ато-
мах азота. Следовательно, можно оценить сте-
пень делокализации заряда в зависимости 
от природы аниона количественно, обратив-
шись к прежней модели (рис. 3).
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Рис. 3. Канонические структуры молекулы 2(4)-ОАП (А) и его катиона (B). Рассчитанные (q1 и q2) и эксперимен-
тальные (q1

о и q2
o) эффективные заряды на атомах азота (В – 2(4)-ОАП·HCl).
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Решая совместно уравнения сохранения за-
ряда на атомах азота для протонированного 
амина:

q x xq qo
1 1 1100 100A B−( ) + =� � и

	 � �q x xq qo
2 2 2100 100A B−( ) + = , 	 (4)

q q q q q qo o
1 2 1 1 2 2+ ≈ + = +� � � �A B A B,  

	 q q q1 2 0 25A B= = =′� . , 		  (5)

	 q q q2 1 0 30A B= = =−′′� � � . , 		  (6)

можно получить:

	 x q q q q qo о o о≈ − −( ) + −( )′′50 1 21 2 1 2� / ( . 	 (7)

Здесь x,%,�  − вклад пиридониминной струк-
туры В; qo

1  и qо
2  – эффективные заряды, рас-

считанные по экспериментальным значениям 
N1s уровня для реальной молекулы на гетеро-
циклическом и аминном азоте соответственно 
[4, 16]; q1

A ,  q2
A ,  q q1 2

B B, � �  – эффективные заряды 
на атомах азота для канонических структур, 
рассчитанные на основе представлений об ион-
ном характере связи [4, 16] (рис. 3).

Полная делокализация заряда (α, %) дости-
гается при одинаковом вкладе канонических 
структур A и B. Рассчитанный по данным рент-
геноэлектронной спектроскопии, вклад пири-
дониминной структуры B (х) в случае хлори-
дов 2-ОАП и 4-ОАП составил соответственно  
27 и 19 %, α – 54 и 38 %.

Отношение эффективных зарядов можно за-
менить отношением химических сдвигов со-
ответствующих протонов, связанных с азотом. 
При таких допущениях степень делокализации 
заряда рассчитывается по уравнению: 

	 α ≈ − −( ) + −( )′′( )100 1 21 2 1 2� µ q µ µ µ/ , 	(8)

где � µ1  и µ2  – химический сдвиг протона у ге-
тероциклического и аминного азота соответ-
ственно; ′′µ  – химический сдвиг протона при 
атоме азота с эффективным зарядом -0.30, 
определяемый по корреляционным кривым  
qo = f (µ): 3.5 и 6 м.д. в случае 2-ОАП и 4-ОАП 
соответственно (рис. 4). 

Результаты расчета α по данным ПМР-спек-
тров приведены в табл. 3. Расчеты по рентге-
ноэлектронным и ПМР-спектрам на примере 
хлорида 2(4)-ОАП в первом приближении со-
гласуются между собой, что свидетельствует 
о корректности сделанных допущений в рамках 
принятой модели: степень делокализации заря-
да в катионе амина возрастает в ряду [GаС14]-

<С1-<Вr-<I- в порядке увеличения поляризуемо-
сти аниона.

Таким образом, специфика межионного 
взаимодействия в ассоциатах 2(4)-ОАП про-
является, прежде всего, в перераспределении 
электронной плотности в ароматическом кати-
оне в зависимости от природы аниона. Другой  
фактор − образование водородных связей.

Водородные связи образуют протоны у ге-
тероциклического и аминного азота. На взаи-
модействие хлорид-иона в случае 2-ОАП, на-
пример, с двумя протонами при разных атомах 
азота указывает наличие широкой «аммоний-
ной» полосы ( ν

NH+ ) в области значительно бо-
лее высоких частот, чем это следовало ожидать, 
принимая во внимание основность гетероато-
ма азота. Это приводит к менее выраженному 
разделению указанной полосы и полосы �νCH  
чем, например, в случае триалкиламинов [20]. 
Одновременно на 200 см-1 понижается частота 
νNH+. Такое положение частот свидетельствует 
об упрочнении связи «аммонийного» протона 
с гетероциклическим азотом и ослаблении его 
водородной связи с хлорид-ионом. Это можно 
связать с уменьшением электронной плотности 
на анионе за счет образования второй водород-
ной связи с замыканием цикла.

Прочность водородных связей аниона в цикле 
и их эквивалентность зависят от природы ани-
она и, прежде всего, от плотности заряда и его 
локализации. Так, частота ν

NH+ в значительной 
степени повышается в ряду С1-<Вr-<I-<[GаС14]- 

с уменьшением плотности заряда на свобод-
ном или координированном анионе. В этом же 
ряду, но в меньшей степени повышается частота
�νNH ; в случае (2-ОАПН+)[GаС14]- эти частоты 
накладываются друг на друга и лишь на 40–50 
см-1 меньше частоты νNH+в 2-ОАП. Это свиде-
тельствует о понижении прочности водород-
ного цикла в целом по ряду С1->Вr->I->[СаС14]-. 
Следует отметить, что в ряду галогенидов 
прочность водородной связи протона гетеро-
циклического азота падает заметно быстрее, 
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чем в случае протона аминогруппы. Этот про-
тон становится более «кислым» с увеличением 
эффективного положительного заряда на азо-
те за счет делокализации в ряду С1-<Вr-<I-, что 
частично компенсирует эффект уменьшения 
плотности заряда на анионе. Поэтому наблюда-
ется весьма небольшое изменение химического 
сдвига протона аминогруппы в ПМР-спектрах 
галогенидов (табл. 3), так как в этом случае 
имеет место взаимная компенсация вкладов 
в константу диамагнитного экранирования за 
счет делокализации заряда и водородной свя-
зи. Именно поэтому химический сдвиг прото-
нов ближайшей к азоту метиленовой группы, 
не образующих водородных связей, возрастает 
в ряду [СаС14]-<С1-<Вr-<I- согласно увеличению 
степени делокализации заряда (табл. 3). Напро-
тив, химический сдвиг протона аминогруппы 
незначительно возрастает и в противополож-
ном ряду галогенидов I-<Вr-<С1-, указывая 
на образование второй водородной связи в ци-
кле, прочность которой растет в этом же ряду.

Таким образом, ассоциаты 2-ОАП имеют сле-
дующее строение, отражающее специфику ме-
жионного взаимодействия (рис. 5).

Образование цикла, основанного на водород-
ных связях, отличает 2-ОАП от 4-ОАП и тра-
диционных анионообменников, содержащих 
азот. Этим, в частности, можно объяснить ано-
мально высокие константы распределения хло-
рида 2-ОАП и экстракции НС1 по механизму 
нейтрализации, отсутствие воды в составе экс-
трагируемой соли и незначительную сверхсте-
хиометрическую экстракцию НС1 [14]; присое-
динение второй молекулы НС1 требует, видимо, 
разрыва энергетически выгодного цикла. Воз-
можно, это также способствует эффективности 
использования 2-ОАП в качестве экстрагента 

для выделения и разделения платиновых и дру-
гих редких металлов из хлоридных, малонат-
ных, сукцинатных, салицилатных и цитрат-
ных сред [21]. Однако этим нельзя объяснить 
нарушение обменно-экстракционного ряда од-
нозарядных анионов, так как прочность цикла, 
наоборот, понижается при переходе к аниону 
с лучшей экстрагируемостью. Следовательно, 
избирательность экстракции 2(4)-ОАП «мяг-
ких» анионов прямо связана с перераспределе-
нием электронной плотности в ароматическом 
катионе в зависимости от природы аниона.

«Мягкость» аниона как донора электронов 
предложено оценивать количественно орби-
тальной электроотрицательностью, представ-
ляющей собой производную энергии соответ-
ствующей орбитали по ее заселенности [22]. Для 
галогенидов в водном растворе она составляет 
С1->Вr->I- соответственно, 9.94>9.22>8.31 (эВ) 
[23]. Как видно на рис. 6, имеет место корреля-
ция этого параметра и рассчитанной степени 
делокализации заряда в катионе 2(4)-ОАП.

При описании экстракции анионов в виде 
ионообменного процесса, видимо, нельзя пре-
небрегать различием в энергии ассоциации 

Рис. 4. Корреляции между эффективным зарядом (qo) и химическим сдвигом (μ) протонов при атомах азота:  
а) 4-ОАП и его хлорид; б) 2-ОАП и его хлорид.
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«мягкого» и «жесткого» аниона, которое может 
быть сравнимым или превышающим эффект 
пересольватации анионов. В этом случае целе-
сообразно рассматривать константу распреде-
ления соли амина как двухфазную константу 
устойчивости ассоциата:

K K KDAmH X o w w
accAmH X AmH X+ − = =

















+ − + −� �/ , (9)

где � � �K
AmH X o wAmH X AmH+ − = + − +[ ] / [ ]  − кон-

станта распределения ассоциата в двухфазной 
системе; Kacc wAmH X= + −�[ ] / [ ] [ ]AmH Xw w

+ − � –  
его константа устойчивости в воде. Избиратель-
ность экстракцип ОАП «мягких» анионов мож-
но объяснить обращением ряда устойчивости 
ассоциатов (аналогично обращению ряда устой-
чивости при комплексообразовании «жестких» 
и «мягких» катионов металлов [24]) за счет воз-
растания вклада делокализационной составля-
ющей в энергию полярной связи и связанных 
с этим эффектов среды при переходе от «жест-
кого» к «мягкому» аниону (рис. 7).

Полученные результаты согласуются с ис-
следованиями ионных пар и процессов мицел-
лообразования RРу+Х- в воде и органических 
растворителях (RРу+ − длинноцепочечный ал-
килпиридиний-ион, X- − анионы различной 
природы) [9, 25, 26]. На поверхности мицелл 
в водном растворе обнаружено взаимодей-
ствие с переносом заряда (ПЗ) согласно уве-
личению «мягкости» аниона в ряду Вr-<<SO3

2-

<N3
-<I-<S2O3

2-. Аналогичное взаимодействие 
в ряду С1-<<Вr-<I- наблюдается для ионных пар 
в хлороформе и отсутствует в случае «жесткого» 
ClO4

-. ПЗ в ионных парах и на поверхности ми-
целл отсутствует в случае «жестких» С1-, NO3

-, 
NO2

-, ClO3
-, ВrО3

-, IO3
-, НСОО-, SO4

2-, а также 
в ионных парах «жестких» катионов тетраал-
кил- и тетраалкилфениламмония с «мягкими» 
Вг- и I-. Различие в свободной энергии адсор-
бции «мягкого» I- и «жесткого» С1- на поверх-
ности мицелл составляет 1.7±0.5 ккал/моль [26].

В формулировке Малликена [27, 28] ПЗ обу-
словлен смешением волновых функций близ-
лежащих возбужденных состояний с волно-
вой функцией основного состояния. Так как 
в ионной паре основное состояние – заря-
женное, а возбужденное – нейтрально, ПЗ со-
ответствует большему или меньшему кова-
лентному вкладу (энергии делокализации 
в терминах МО) в ассоциатах «мягкого» катиона 
амина с «мягким» анионом, который отсутству-
ет в ассоциатах с «жестким» ионом (катионом  
или анионом).

Таким образом, закономерности анионооб-
менной экстракции 2(4)-ОАП, а также, видимо, 
и других ароматических аминов, с одной стороны, 
и алифатических аминов и ЧАО, с другой, совпа-
дают только по отношению к «жестким» анионам. 

Рис. 6. Делокализация заряда (α, %) в катионе 
2-ОАП (1) и 4-ОАП (2) в зависимости от параметра 
«мягкости» (Е, эВ) галогенида в ряду С1->Вr->I-.
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Рис. 7. Зависимости логарифма констант распределения галогенидов 2-АП (а) и 4-ОАП (б) в двухфазной системе 
вода – хлороформ от степени делокализации заряда в ароматическом катионе.
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Положение меняется при экстракции «мягких» 
анионов. Из-за специфичности межионного вза-
имодействия ароматические амины более изби-
рательны по отношению к «мягким» (по Пирсо-
ну) анионам, в том числе, видимо, и к некоторым 
ацидокомплексам «мягких» катионов металлов, 
например, по отношению к галогенидным ком-
плексам платиновых и других редких металлов, 
которые экстрагируются АА лучше, чем алифа-
тическими аминами и ЧАО [21, 29].

Исследование выполнено в рамках реализа-
ции программы стратегического академиче-
ского лидерства «Приоритет-2030» (Соглашение  
№ 075-15-2021-1213).
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В течение последнего десятилетия глобальная 
проблема растущего неконтролируемого при-
сутствия остатков лекарственных средств и их 
метаболитов в окружающей среде привлекает 
внимание многих исследователей [1, 2]. Среди 
них особое место занимают антибиотики, так 
как, попадая в окружающую среду, они потен-
циально могут способствовать развитию ре-
зистентности у патогенных микроорганизмов, 
а это является приоритетной проблемой в со-
временном здравоохранении, поскольку приво-
дит к росту заболеваемости и смертности от ин-
фекций, а также значительным экономическим 
потерям [3–5]. Неизмененные остатки анти-
биотиков и их метаболиты попадают в окружа-
ющую среду вследствие физиологической экс-
креции людей, животных и в составе бытового 
мусора. За годы мировой пандемии COVID-19 

существенно увеличились объемы использо-
вания цефалоспориновых антибиотиков. Так, 
по данным Захаренкова И.А. и др. [6], с 2017 
по 2021 год амбулаторное потребление цефтри-
аксона в России возросло на 75 %. В неочищен-
ных сточных водах концентрация цефтриак-
сона (ЦЕФ) достигает 334 мкг л-1, в подземных 
водах – 59.5 мкг л-1[7]. Обнаружение цефало-
спориновых антибиотиков в окружающей сре-
де считается опасным сигналом, так как они 
долгое время могут оставаться биологически 
активными в почвенных и водных экосистемах, 
что приводит к развитию у микроорганизмов 
резистентности [8], а длительное употребление 
питьевой воды, содержащей цефтриаксон, спо-
собно вызвать ряд тяжелых заболеваний у чело-
века, сопровождающихся желтухой, эозинофи-
лией, агранулоцитозом и т.п. [9].

DOI: 10.31857/S0044453724020076, EDN: RDHEIQ

Ключевые слова:цефтриаксон, гидродинамическая кавитация, акустическая кавитация, перу-
сульфат, окислительная деструкция.

Впервые исследованы основные закономерности процессов деструкции цефалоспориновых 
антибиотиков (на примере цефтриаксона) персульфатом (ПС) при совместном воздействии 
низконапорной гидродинамической кавитации (ГК) и высокочастотного ультразвука мега-
герцового диапазона (АК). Дана сравнительная оценка индивидуальных, комбинированных 
и гибридных окислительных систем. Эффективность деструкции цефтриаксона (ЦЕФ) воз-
растает в ряду: ГК < АК < АК+ГК (ГАК) < АК/ПС < ГК/ПС < ГАК/ПС < ГАК/ПС/Fe2+. Только 
в гибридной системе ГАК/ПС/Fe2+ достигается глубокое окисление ЦЕФ (93 %), при давлении 
на входе в кавитационное устройство 5 атм. Экспериментально, методом ингибирования ради-
кальных реакций доказано, что в окислении цефтриаксона в гибридной системе ГАК/ПС/Fe2+ 
принимают участие как SO4

•--, так и HO•-радикалы. Рассмотрено влияние неорганических 
анионов (SO4

2-, Cl- и HCO3
-) на процесс окислительной деструкции ЦЕФ. Степени мешающего 

влияния на скорость реакций окисления целевого соединения снижается в ряду: HCO3
->>-

SO4
2->Cl-. Данное исследование демонстрирует большой потенциал гибридной системы ГАК/

ПС/Fe2+ для эффективной деструкции биорезистентных органических загрязняющих веществ.
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Известно, что большинство антибиотиков 
и их метаболитов являются биорезистентными 
и поэтому практически не удаляются тради-
ционными системами биологической очистки 
сточных вод. В связи с этим возникает острая 
необходимость в разработке высокоэффектив-
ных инновационных методов, позволяющих 
минимизировать поступление антибиотиков 
в окружающую среду.

Наиболее перспективными являются усовер-
шенствованные комбинированные процессы 
(АОРs – Advanced Oxidation Processes), в кото-
рых в качестве окислителей выступают высо-
кореакционные активные формы кислорода 
(АФК) – гидроксильные радикалы, сульфатные 
и супероксидные анион-радикалы, синглетный 
кислород и др. [10–12]. Анализ публикаций по-
казал, что максимальной эффективности уда-
ления акватоксикантов и минерализации ин-
термедиатов позволяют добиться гибридные 
методы, сочетающие химическое и физическое 
воздействие [13–15]. При этом методы с исполь-
зованием эффектов кавитации в сочетании 
с известными АОРs обеспечивают меньшую 
концентрацию окислителя, снижение эксплуа-
тационных затрат, а также сокращение продол-
жительности обработки [16–18]. Интенсифика-
ция процессов при кавитационном воздействии 
происходит за счет образования дополнитель-
ных АФК, что способствует окислительной 
деструкции биорезистентных загрязняющих 
веществ. Кроме того, кавитация способствует 
повышению интенсивности массообменных 
процессов путем создания нестационарной ги-
дродинамической обстановки [16].

Акустическая кавитация (АК) и гидроди-
намическая кавитация (ГК) – два широко ис-
пользуемых способа создания кавитационных 
условий. АК создается с помощью ультразвука, 
при этом большое значение имеет его акусти-
ческая частота. Так, экспериментально установ-
лено, что более высокие скорости деструкции 
микрополлютантов и инактивации микроорга-
низмов, а как следствие – энергоэффективность 
процессов, достигаются при высокочастотном 
ультразвуковом воздействии [11, 19, 20]. ГК 
возникает в результате изменения давления во 
время прохождения жидкости через кавити-
рующее устройство. Образование кавитации 
происходит при сужении потока жидкости, 
когда статическое давление становится ниже 
давления пара. После восстановления давления 

образовавшиеся полости разрушаются [21, 22]. 
Термодинамические переменные состояния, 
такие как давление и температура, а также тип 
кавитационного генератора, геометрия реакто-
ра, природа растворенных газов и соединений, 
подлежащих деструкции, оказывают большое 
влияние на динамику пузырьков, и их взаимо-
связь является сложной и полностью не изучен-
ной [23]. Необходимо отметить, что важными 
преимуществами использования ГК являются 
низкая стоимость оборудования, простота мас-
штабирования и возможность комбинирования 
с другими процессами [24–26].

Большое внимание в настоящее время уде-
ляется SR-AOPs (sulfate radical-based AOPs) ме-
тодам, основанным на использовании в каче-
стве прекурсоров АФК персульфатов, так как 
формирующиеся при этом в растворе сульфат-
ные анион-радикалы обладают высокой окис-
лительной способностью, более длительным 
временем существования в растворе и большей 
селективностью [27,28]. Применение кавитации 
в SR-AOPs позволяет повысить эффективность 
окислительной деструкции органических со-
единений за счет увеличения генерации АФК, 
включая гидроксильные и сульфатные радика-
лы [29]. Экспериментально доказана возмож-
ность применения АК или ГК в SR-AOPs для 
деструкции антибиотиков [30–32]. 

Сочетание ГК и АК в одной реакторной си-
стеме (последовательно или одновременно) – 
«гидродинамическая/акустическая кавитация» 
(ГАК), привлекает внимание исследователей из-
за потенциальной возможности использования 
преимуществ каждого метода генерации для 
достижения более высокой степени деструкции 
загрязняющих веществ в процессе обработки 
[33–35]. При этом необходимо отметить, что во 
всех проведенных ранее исследованиях в ком-
бинированной системе ГАК использовался низ-
кочастотный ультразвук (< 100 кГц).

Таким образом, изучение возможности при-
менения сочетания низконапорной гидроди-
намической и высокочастотной акустической 
кавитации для активации процесса окисли-
тельной деструкции цефалоспориновых ан-
тибиотиков персульфатом представляет науч-
ный и практический интерес и выполняется 
впервые.

Настоящая работа посвящена изучению 
закономерностей процессов деструк ции 
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цефалоспориновых антибиотиков (на примере 
цефтриаксона) персульфатом при совместном 
воздействии низконапорной гидродинамиче-
ской кавитации и высокочастотного ультразву-
ка мегагерцового диапазона (1.7 МГц).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследования проводили на растворах ан-
тибиотика цефтриаксона (C18H18N8O7S3, 554.58 г 
моль-1, ПАО «Биосинтез» Россия) с концентра-
цией 10–50 мкМ, приготовленных на дистил-
лированной воде (рН 5.6±0.2, УЭП 2 мкСм/см). 

Эксперименты проводили на лабораторной 
установке (рис. 1), которая включала в себя: 
вертикальный центробежный многоступен-
чатый насос Grundfos CRNE-15 с частотным 
преобразователем (1), кавитационную каме-
ру (2), генераторы акустической кавитации (3), 
термостат (4) и манометр. В кавитационной ка-
мере (рис. 1б) расположены форсунка из тита-
на со внутренним диаметром 10 мм, диаметром 
выходного отверстия 4 мм, высотой 30 мм (2.1), 
а также ультразвуковые пьезокерамические 
преобразователи (2.2), подключенные к аку-
стическим генераторам 1.7 МГц (3), расстоя-
ние между пьезоэлементами – 10 мм. Общий 
объем обрабатываемого раствора составлял 

6.4 л. Все эксперименты проводились в тер-
мостатированных условиях, при температуре 
25°С. Основные элементы установки, контак-
тирующие с обрабатываемым раствором, изго-
товлены из нержавеющей стали. Потребление 
электроэнергии контролировали с помощью 
энергомонитора (Voltcraft Energie Monitor 3000, 
Conrad Electronic SE, Германия, точность: ±1%). 
Потребляемая мощность для генерирования 
АК составляла 50 Вт, а для ГК при давлении  
Рвх=5 атм – 400 Вт. 

В работе использовали сульфат железа (II) 
(100%, Scharlab, Испания), пероксидисульфат 
калия, сульфат натрия, хлорид натрия, кар-
бонат натрия, метиловый спирт, трет-бути-
ловый спирт («ч.д.а.», ООО «Химреактивснаб», 
Россия). Для измерения рН применяли пор-
тативный прибор Multi 3410 с комбинирован-
ным цифровым электродом SenTix®940 (WTW,  
Германия).

Изменение концентрации ЦЕФ в растворе 
контролировали методом ВЭЖХ (Agilent 1260 
Infinity с диодно-матричным УФ-детектором, 
колонка Zorbax SB-C18 4.6x150 мм). Объем 
пробы – 95 мкл, температура – 25°С, элюент – 
ацетонитрил:фосфорная кислота (0.1%) (30:70). 
Скорость элюирования – 0.3 мл/мин. Перед 

(а) (б)

М

2

3 4

1

НАСОС

GRUNDFOS
CRNE 1–15

2.2

2.1

2.3

Рис. 1. Схема лабораторной установки (а) и кавитационной камеры (б): 1 – насос, 2 – кавитационная камера, 
2.1 – форсунка, 2.2 – пьезоэлементы, 2.3 – кавитационное облако, 3 – генераторы высокой частоты 1.7 МГц, 
4 – термостат.
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анализом пробы доводили до рН 7–8 0.1% рас-
твором NaOH и фильтровали через мембранные 
фильтры ФМПТФЭ-0.45 мкм (ЗАО «Владисарт», 
Россия).

Эффективность процесса окислительной де-
струкции ЦЕФ (E) оценивали по изменению 
его концентрации в обрабатываемом растворе 
в момент времени τ, по формуле:

	 E
c
c

% ,( ) =








1 100 

o
− ×τ 		  (1)

где С0 и Сt – исходная и в момент времени  
τ (мин) концентрации ЦЕФ.

Все эксперименты проводились как мини-
мум в двух повторностях.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Проведена сравнительная оценка кинетики 
окисления ЦЕФ в индивидуальных системах 
AК и ГК, комбинированных системах AК/ПС, 
ГК/ПС, ГАК (совместное воздействие АК и ГК 
в одном реакторе) и гибридной окислительной 
системе ГАК/ПС (рис. 2). 

Скорость реакции окисления ЦЕФ в комби-
нированной системе ГАК (k = 3.02×10-4 мин-1)  
возрастает в 1.94 и 2.93 раза по сравнению 
с индивидуальными процессами в АК и ГК 
соответственно. При добавлении персульфата 
 (2 мМ), в гибридной окислительной системе 

ГАК/ПС наблюдается ускорение процесса де-
струкции ЦЕФ по сравнению с ГАК в 2.94 раза 
(k = 8.88×10-4 мин-1).

В гибридной окислительной системе ГАК/ПС 
в условиях неоднородного гидродинамического 
поля кавитации, в котором образуется большое 
количество кавитирующих микропузырьков, 
попадающих в область ультразвукового воз-
действия (1.7 МГц), увеличивается количество 
их колебаний, что, в конечном итоге, приводит 
к образованию множества АФК, реагирующих 
с ЦЕФ [36, 37]:

	 H O H HO2
))) , → +∞ ∞ 		  (2)

	 S O SO2 8
2

42− − →))) .∞ 		  (3)

Эффективность процесса окислительной де-
струкции ЦЕФ возрастает в ряду: ГК < АК < 
ГАК < АК/ПС < ГК/ПС < ГАК/ПС.

Полученные результаты свидетельствуют 
о целесообразности использования ГАК-систем 
для кавитационной активации окислительных 
процессов в SR-AOPs. В то же время необходимо 
отметить, что при данных экспериментальных 
условиях процессы окисления ЦЕФ протека-
ют достаточно медленно, эффективность де-
струкции не превышает 20 % после 240 минут 
обработки.
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Рис. 2. Деструкция ЦЕФ в различных окислительных системах: [ЦЕФ] = 36 мкМ, [ПС] = 2 мМ, Pвх=5.0 атм.
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Для интенсификации процесса окисления 
ЦЕФ далее рассмотрена гибридная фентон-по-
добная окислительная система ГАК/ПС/Fe2+, 
в которой одновременно возможно реализовать 
условия как для кавитационной активации ПС 
(3), так и его активации ионами Fe2+[38]:

	 S O Fe Fe SO SO2 8
2 2 3

4
2

4
– – .+ + ++ + −→ •     (4) 

В присутствии ионов Fe2+ в гибридной фен-
тон-подобной окислительной системе ГАК/ПС/
Fe2+ наблюдается значительный рост скорости 
реакций окисления ЦЕФ, через 240 мин обра-
ботки достигает 81% ([ПС]/[ЦЕФ]=10:1) (табл.1). 
Полученные результаты хорошо согласуются 
с выводами авторов работы [39] о том, что соче-
тание нескольких видов активации способству-
ет более быстрому и эффективному образова-
нию АФК из персульфата.

Оптимизация содержания Fe2+ крайне важна 
при реализации фентон-подобных процессов, 
поскольку избыточное количество железа мо-
жет привести к уменьшению эффективности 
деструкции за счет реакций нецелевого расходо-
вания радикалов. Так, например, Оздемир и др. 
[40] установили, что при окислении красителя 
реактивного желтого 145 в соно-фентон-систе-
ме максимальное снижение ХПК и цветности 
раствора достигалось при концентрации Fe2+ 
20 мг/л, а дальнейшее увеличение Fe2+ привело 
к снижению эффективности процесса.

Экспериментально установлено, что концен-
трация Fe2+ оказывает значительное влияние 

на степень деструкции ЦЕФ в системе ГАК/
ПС/Fe2+ (табл. 1, рис. 3). При увеличении кон-
центрации Fe2+ с 50 мкМ до 100 мкМ началь-
ная скорость реакции окисления ЦЕФ воз-
росла на 34 %, а степень деструкции – с 67  
до 78 % после двухчасовой обработки. Дальней-
шее увеличение концентрации ионов железа 
до 150 мкМ приводит к увеличению начальной 
скорости реакции окисления ЦЕФ, но не ока-
зывает существенного влияния на эффектив-
ность процесса (после 120 мин обработки), по-
этому в наших дальнейших исследованиях была 
принята концентрация 100 мкМ.

При увеличении концентрации персульфата 
в диапазоне мольных соотношений [окисли-
тель]:[субстрат] от 5:1 до 30:1 начальная скорость 
реакции окисления ЦЕФ в системе ГАК/ПС/
Fe2+ увеличилась в 2.9 раза (табл. 1). При моль-
ном соотношении [ПС]:[ЦЕФ]=30:1, что состав-
ляет 46.5% от стехиометрически необходимого 
количества окислителя, рассчитанного по урав-
нению реакции окисления ЦЕФ (5), эффектив-
ность процесса деструкции составила 89 % уже 
через 5 мин обработки (рис. 4):

	 С Н N О S SO  H O 

CO SO NO H

18 18 8 7 3 4 2

2 4
2

3

129 65

18 132 8 148

+ + =

= + + +− − +

∞–

..

   (5)

Изучено влияние исходной концентрации 
цефтриаксона на кинетику его окисления в ги-
бридной системе ГАК/ ПС /Fe2+. Эксперимен-
тально установлено, что с увеличением кон-
центрации ЦЕФ в диапазоне от 10 мкМ до 50 
мкМ начальная скорость реакции окисления 

Таблица 1. Окислительная деструкция ЦЕФ в гибридной системе ГАК/ПС/Fe2+, Рвх = 5 атм, t=120 мин

[ЦЕФ], мкM [Fe2+], мкM [ПС], мкM [ПС]/[ЦЕФ]
Деструкция ЦЕФ

W0, мкM мин-1 E, %
36 100 180 5 2.09 67
36 100 360 10 3.74 78
36 100 540 15 5.09 80
36 100 720 20 5.27 86
36 100 1082 30 6.15 93
36 50 360 10 2.79 67
36 150 360 10 5.33 79
10 100 100 10 1.15 68
20 100 200 10 2.35 74
50 100 500 10 5.06 83



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 98 № 2 2024

	 КАВИТАЦИОННАЯ АКТИВАЦИЯ ОКИСЛИТЕЛЬНОЙ ДЕСТРУКЦИИ...	 79

ЦЕФ растет линейно (рис. 5, табл. 1). Получен-
ные результаты хорошо согласуются с иссле-
дованиями по окислению флуоксетина и ро-
дамина Б в условиях АК (600 кГц, 60 Вт) и ГК  
(4 атм) [41,42], в которых также установлено, что 
при малых концентрациях скорость окисления 
целевых соединений линейно зависит от их  
концентрации.

В гидродинамической кавитационной систе-
ме давление на входе в кавитирующее устрой-
ство является важным рабочим параметром, 
поскольку оно определяет количество и интен-
сивность кавитационных эффектов. С увели-
чением давления на входе возрастает скорость 
потока жидкости, что приводит к увеличению 
количества полостей в единице объема и умень-
шению кавитационного числа [43]. При этом 
установлено, что оптимальное давление на вхо-
де в кавитационное устройство, при котором 
удается избежать подавления кавитации, зави-
сит от химической природы акватоксикантов, 
типа кавитирующего устройства и его геомет-
рии [44].

Экспериментально установлено, что давление 
на входе в кавитационное устройство является 
существенным фактором в процессе деструк-
ции ЦЕФ в гибридной окислительной системе 
ГАК/ПС/Fe2+. С увеличением входного давле-
ния возрастает скорость реакций окисления 
ЦЕФ (рис. 6). При этом максимальная эффек-
тивность деструкции ЦЕФ (81%) достигалась 

при 5 атм. Полученные результаты хорошо со-
гласуются с данными исследований Иоши Р.К. 
и Гогейта П.Р.[45], Сахарана В.К. и др. [46], в ко-
торых установлено, что в условиях гидродина-
мической кавитации оптимальные условия для 
деструкции дихлофоса и красителя реактив-
ного красного 120 реализуются при давлении 
5 атм и дальнейшее его увеличение ингибирует 
окислительный процесс.

Для выявления роли •OH и SO4
•− – радика-

лов в процессах деструкции ЦЕФ в гибридной 
окислительной системе ГАК/ПС/Fe2+ – были 
проведены эксперименты с добавлением ме-
тилового и трет-бутилового спиртов – инги-
биторов радикальных реакций. Анализируя 
константы взаимодействия АФК со спиртами 
и β-лактамными антибиотиками цефалоспо-
ринового ряда (табл. 2), можно заключить, что 
метанол будет взаимодействовать как с •OH, так 
и с SO4

•− радикалами, тогда как трет-бутанол –  
преимущественно с •OH. Учитывая высокие 
скорости реакции взаимодействия АФК с це-
левым соединением, эксперименты проводили 
при мольном соотношении [спирт]:[персуль-
фат]= 500:1.

В присутствии спиртов наблюдается ин-
гибирование реакции окисления ЦЕФ. При 
добавлении метанола начальная скорость ре-
акции окисления ЦЕФ снизилась в 1.7 раза 
(с 3.74 мкМ мин-1 до 2.16 мкМ мин-1), а эффек-
тивность деструкции – на 9 %. В присутствии 
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Рис. 3. Влияние концентрации Fe2+ на деструкцию 
ЦЕФ в гибридной системе ГАК/ПС/Fe2+: [ЦЕФ] =  
36 мкM, [ПС] = 360 мкM, Рвх = 5 атм.
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Рис. 4. Влияние концентрации персульфата на де-
струкцию ЦЕФ в гибридной системе ГАК/ПС/Fe2+: 
[ЦЕФ] = 36 мкM, [Fe2+] = 100 мкM, Рвх = 5 атм.
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трет-бутанола начальная скорость реакции 
окисления ЦЕФ снизилась меньше – в 1.3 раза 
(до 2.88 мкМ мин-1), а эффективность деструк-
ции – на 5 %. Результаты экспериментов до-
казывают, что при окислительной деструкции 
ЦЕФ в рассматриваемой гибридной системе 
ГАК/ПС/Fe2+ принимают участие генерируемые 
in situ АФК, как •OH, так и SO4

•−.
Взаимодействие неорганических анионов, 

присутствующих в реальных водных матри-
цах, с АФК может привести к изменению типа 
и концентрации радикалов и, как следствие, 
существенно влиять на эффективность уда-
ления органических загрязняющих веществ. 
Влияние неорганических анионов на эффек-
тивность окислительной деструкции является 
сложным и зависит от свойств целевых соеди-
нений, анионов, окислителя и их концентра-
ции [48, 49].

Экспериментально установлено, что при до-
бавлении гидрокарбонатов (10 мМ) деструкции 
ЦЕФ в системе ГАК/ПС/Fe2+ практически не 

происходит, даже после 240 мин обработки (рис. 
7). При добавлении HCO3

- рН раствора стано-
вится слабощелочной (рН~8), что ведет к ги-
дролизу железа, выпадению его в осадок и вы-
ведению из реакционной среды. Кроме того, 
гидрокарбонаты реагируют с АФК с высокой 
скоростью (k•OH = 8.5×106 M-1с -1, kSO₄• −= 1.6×106 
M-1с -1 [49–51]) и могут конкурировать с целе-
вым соединением.

Добавление сульфатов и хлоридов в коли-
честве 10 мМ ингибирует процесс окисления 
ЦЕФ (рис. 7), эффективность его деструкции 
снижается на 14.8 % и 8.6 % соответственно. 
Аналогичное влияние сульфатов и хлоридов 
было установлено и авторами других работ при 
окислении бисфенола А персульфатом, активи-
рованным ультразвуком или солнечным светом 
[52, 53]. При этом предполагают, что сульфаты 
могут образовывать аквакомплексы с Fe2+ и Fe3+, 
что снижает количество свободных ионов желе-
за в растворе, способных участвовать в актива-
ции персульфата [54, 55]:

Таблица 2. Константы скорости реакции метанола, трет-бутанола и β-лактамных антибиотиков 
цефалоспоринового ряда с АФК

Вещества k (•OH), M-1c-1 k (SO4
• −), M-1c-1 

Метанол 9.7×108  [47] 1.1×107 [47]
Трет-бутанол 6.0×108 [47] (4.0-9.0) ×105 [47]
Антибиотики цефалоспоринового ряда (5.37-9.8) ×109 [36] (1.24-3.5)×109 [37]
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Рис. 6. Влияние входного давления на деструкцию 
цефтриаксона в гибридной системе ГАК/ПС/Fe2+: 
[ЦЕФ] = 36 мкM, [ПС] = 360 мкM, [Fe2+] = 100 мкM.

Рис. 5. Влияние исходной концентрации цефтриак-
сона на его деструкцию в гибридной системе ГАК/
ПС/Fe2+: [ПС]=360 мкM, [Fe2+]=100 мкM, Рвх = 5 атм.
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	 Fe SO FeSO2
4

2
4

+ + ↔– , 		 (6)

	 Fe SO FeSO3
4

2
4

+ ++ ↔– . 	 (7)

Хлориды реагируют с АФК с высокой скоро-
стью (k•OH =4.3×109 M-1 с -1

, kSO4•− =3.1×108 M-1с-1  
[49]), в результате в растворе формируются 
хлор-содержащие радикалы (Cl·, Cl2

·, ClO· и др.), 
причем преимущественно в кислой и слабокис-
лой среде обнаруживают Cl2

· , окислительный 
потенциал которого ниже (2.0 В [49]), чем у •OH 
(2.8 В) и SO4

• − (2.5–3.1 В[56]).
Таким образом, впервые исследованы основ-

ные закономерности процессов деструкции 
цефалоспориновых антибиотиков (на примере 
цефтриаксона) персульфатом при совместном 
воздействии низконапорной гидродинамиче-
ской кавитации и высокочастотного ультраз-
вука мегагерцового диапазона (1.7 МГц). Дана 
сравнительная оценка рассмотренных окис-
лительных систем. Эффективность деструк-
ции целевого соединения возрастает в ряду: 
ГК<АК<ГАК<АК/ПС <ГК/ПС<ГАК/ПС<ГАК/
ПС/Fe2+. Максимальная степень деструкции 
ЦЕФ (93 %) достигается в системе ГАК/ПС/Fe2+ 

при давлении на входе в кавитационное устрой-
ство 5 атм, концентрации Fe2+ 100 мкМ и при 
мольном соотношении [ПС]:[ЦЕФ]=30:1, что 
составляет 46.5% от стехиометрически необхо-
димого количества окислителя, рассчитанного 
по уравнению реакции окисления ЦЕФ.

Полученные результаты свидетельствуют 
о перспективности использования гибридной 
системы ГАК для деструкции антибиотиков 
цефалоспоринового ряда в гибридных желе-
зо-персульфатных системах.

Исследование выполнено за счет гранта 
Российского научного фонда № 22–29–00406 
(https://rscf.ru/project/22–29–00406/), с исполь-
зованием оборудования ЦКП БИП СО РАН 
(Улан-Удэ, Россия).
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Закон Бугера – Ламберта – Бера считается 
одним из ключевых в спектрофотометрических 
исследованиях. В последние десятилетия ис-
следователи обращают внимание на различные 
факторы, влияющие на соблюдение этого закона. 
Объединенный закон Бугера – Ламберта и Бера 
впервые был представлен в 1913 году [1, 2]:

	 lg ,
I
I

A Cl0







 = = ε � � (1)

где ε – молярный коэффициент поглощения, 
A – оптическая плотность, С – концентрация 
раствора, l – оптическая длина пути.

С тех пор полуэмпирический закон Бугера –  
Ламберта – Бера (БЛБ) успешно использует-
ся как одно из фундаментальных допущений 
в оптической спектроскопии и, в частности, 
в абсорбционной спектрометрии [3–5]. Са-
мое главное ожидание всех исследователей за-
ключается в том, что закон БЛБ обеспечивает 
точное описание эффектов, возникающих при 
взаимодействии света и материи [1, 6, 7]. Тео-
ретически не существует никаких аргументов 
против справедливости закона БЛБ, поэтому он 
лежит в основе обязательной процедуры уста-
новления фотометрической линейности для 

DOI: 10.31857/S0044453724020083, EDN: RDFWUU

Ключевые слова: закон Бугера – Ламберта – Бера, УФ/вид спектрофотометрия, сильные и сла-
бые электролиты, молярный коэффициент поглощения.

В работе показано, что при формальной линейной зависимости оптической плотности от кон-
центрации А = f(C) с коэффициентом корреляции r ≈ 0.99 и более для слабых электролитов 
можно обнаружить сильное отклонение от закона Бугера – Ламберта – Бера эксперименталь-
но определяемого молярного коэффициента поглощения εнабл в зависимости от концентра-
ции раствора электролита. В статье представлены экспериментальные и расчетные матери-
алы, иллюстрирующие причины, приводящие к непостоянству молярного коэффициента 
поглощения εнабл ≠ const в растворах с концентрацией менее 10–3 моль/дм3. Показано, что при 
необходимости проведения прецизионных спектрофотометрических измерений наиболее ин-
формативной является зависимость εнабл = f(C), а не А = f(C). Впервые предложена теоретиче-
ская модель, достоверно описывающая зависимости εнабл = f(C) для электролитов различной 
силы, что позволит в дальнейшем более детально изучать и анализировать равновесия в рас-
творах электролитов, используя новый метод – концентрационную спектрофотометрию.
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спектрофотометров на примере зависимости  
A = f(C) [8].

Тем не менее соблюдение закона БЛБ зави-
сит от условий проведения эксперимента [9]. 
Например, он может не соблюдаться в случаях, 
когда:

а) источник света далек от монохромати- 
ческого;

b) среда обладает высокой рассеивающей 
способностью;

c) концентрации анализируемых соединений 
очень высоки.

Кроме того, считается, что нелинейный вид 
зависимости A = f(C) также может быть связан 
с химическим взаимодействием между части-
цами исследуемого соединения (процессами 
диссоциации, димеризации, агрегации) [10], т.е. 
при данной длине волны для соблюдения за-
кона БЛБ должны поглощать только частицы 
одного типа и не должно протекать побочных 
химических реакций, изменяющих концентра-
цию поглощающих соединений.

В растворах слабых электролитов в результате 
диссоциации может присутствовать несколько 
частиц, обладающих разными спектрами погло-
щения. Поэтому диссоциацию стараются либо 
подавить (как это делают при анализе соеди-
нений методом ВЭЖХ [11–13]), либо зафикси-
ровать путем использования буферных систем, 
как это принято при проведении традицион-
ного спектрофотометрического pH-титрова-
ния для определения констант диссоциации 
pKa

T [14–16]. Иными словами, исследователями 
принято решение работать только со спектро-
фотометрическими данными, полученными 
для систем, в которых зависимость A = f(C) ли-
нейна, а, следовательно, ε = const и не зависит 
от концентрации соединения в растворе.

Ранее мы посвящали свои работы определе-
нию термодинамических констант диссоциа-
ции рКа

T соединений разного строения и силы 
в водных и органических растворах методом 
концентрационной спектрофотометрии [17–20].  
По сравнению с традиционным спектрофотомет- 
рическим методом он обладает рядом преи- 
муществ:

• не требует измерений значений pH-среды;
• не требует использования буферных систем 

с постоянной ионной силой;

• не требует внесения поправок на ионную 
силу по уравнениям Дебая – Хюккеля, Стокса –  
Робинсона и др.;

• позволяет получить значения молярных ко-
эффициентов поглощения нейтральной и иони-
зированный форм без использования концен-
трированных растворов кислот или щелочей;

• позволяет получить точные значения тер-
модинамических констант диссоциации для 
соединений с плохо разрешенными спектра-
ми прототропных форм, что в традиционном 
спектрофотометрическом методе является 
затруднительным.

При проведении спектрофотометрических 
измерений мы постоянно сталкивались с тем, 
что экспериментально определяемый молярный 
коэффициент поглощения εнабл слабого электро-
лита не является постоянной величиной и из-
меняется в зависимости от концентрации ис-
следуемого соединения, при этом зависимость 
А = f(C) имела практически линейный вид с ко-
эффициентом корреляции r ≈ 0.99. Стоит отме-
тить, что исследуемые концентрации во многих 
случаях не превышали значений 10–3 моль/дм3.  
В этих растворах с очень низкой ионной силой 
(I → 0) обычно пренебрегают межмолекулярны-
ми взаимодействиями и ассоциацией, считая 
такие растворы близкими к идеальным.

Поэтому в данной работе мы изучили это яв-
ление и на примере диссоциации электролитов 
показали, как теоретически, так и эксперимен-
тально, что закон БЛБ в растворах с протека-
ющим процессом диссоциации не соблюдается 
для смеси частиц, но соблюдается отдельно для 
каждого типа частиц. Также мы продемонстри-
ровали необходимость проверки соблюдения 
закона БЛБ не только в координатах оптической 
плотности А от концентрации С, но и в коор-
динатах εнабл от С и предложили теоретическую 
модель, позволяющую достоверно описывать 
зависимость εнабл = f(C) для электролитов раз-
личной силы.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

В растворах электролитов в результате про-
цессов диссоциации и ионизации (например, 
образование ионов при протонировании ос-
нований) происходит образование более од-
ной частицы, причем их спектры могут раз-
личаться. Таким образом, проводя измерение 
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интенсивности проходящего света, следует 
учитывать, что поглощение осуществляется 
смесью частиц, каждая из которых может иметь 
свой спектр и свой молярный коэффициент по-
глощения. При изменении концентрации со-
отношение количества форм электролита при 
наличии равновесий между ними непостоян-
но, в случае предельно разбавленных раство-
ров, оно определяется законом разбавления 
Оствальда:

	 K
C

a
T =

−
α
α

2

1
,		  (2)

где Кa
T – термодинамическая константа диссо-

циации, α – степень диссоциации электролита, 
С – его молярная концентрация.

При значениях концентраций порядка значе-
ния K соотношение количеств различных форм 
электролита будут существенно зависеть от из-
менения содержания электролита в растворе.

Согласно закону аддитивности светопогло-
щения, когда отсутствует взаимодействие меж-
ду поглощающими компонентами, выражение 
для оптической плотности имеет вид:

	 A A C li i iсм = ∑ = ∑ ε , 	(3)

в случае бинарного электролита с единой дли-
ной оптического пути l имеет вид:

	 	 (4)

где С – общая концентрация раствора, x – 
мольная доля 1 компонента.

В применении к 1,1-валентным электролитам, 
которые диссоциируют в растворе, выражение 
приобретает вид:

	 	 (5)

где ε± и ε0 – молярные коэффициенты поглоще-
ния диссоциированной формы и нейтральной 
недиссоциированной формы электролита. Со-
гласно закону БЛБ, нами было найдено выраже-
ние для наблюдаемого молярного коэффициен-
та поглощения смеси εнабл :

	 ε αA C l±ε ε εнабл ,� (6)

откуда

	 ε ε α ε εнабл ± .	 (7)

Степень диссоциации α, согласно закону раз-
бавления Оствальда, – величина непостоянная 
и зависит от концентрации электролита C; та-
ким образом, εнабл  тоже является непостоянной 
величиной, зависящей от концентрации.

Ниже приведена теоретическая модель расче-
тов εнабл  для водных растворов кислот и осно-
ваний различной силы. Процесс диссоциации 
кислоты и константу ее равновесия можно за-
писать следующим образом:

	 AH A H� − ++ ,

	
A        H

Ka =












[       ]

−           +

AH
.		  (8)

Равновесные концентрации диссоциирован-
ной и нейтральной форм кислоты выражают 
через ее степень диссоциации α:

	 A H− +





= 





= α C ,		  (9)

	 AH C[ ] = −(         )1 α .

В случае слабых кислот, для которых спра-
ведливо соотношение:

	 K Ka � w ,

где Kw – константа автопротолиза растворителя, 
можно пренебречь диссоциацией растворителя. 
Таким образом, получим выражение для расче-
та степени диссоциации :

	 α =  + −










K
C

C
K

a

a2
1

4
1 . 	 (10)

Для раствора слабой кислоты εнабл  можно за-
писать, согласно (7):

	 ε εнабл = + −








 −2

1
4

1
K

C
C

K
a

a
.(11)

В случае очень слабых кислот, для которых 
справедливо соотношение:

	 K Ka w� ,

в растворе преимущественно присутствует 
только нейтральная форма, εнабл  не будет изме-
няться и совпадет с молярным коэффициентом 
поглощения нейтральной формы кислоты:
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	 ε εнабл → 0 .

Диссоциацию протонированного основания 
и его константу равновесия можно записать 
следующим образом:

	 BH B H+ ++� ,

	
K

K
C

BH

w

B H

BH
H+ =

[ ] 











=
− 





=

=
−

+

+
+1

1

α
α

α
,

	 (12)

	 K
K

Cw

BH+
=

−
α

α

2

1
.

В случае слабых оснований, для которых 
справедливо соотношение: K K

BH w+ � ,  со-
гласно (8), получим выражение для расчета 
εнабл :

	

	

ε εнабл
w

BH

BH

w

= + ×

× + −












+

+

+

0

0

2

1
4

1

K
C K

K
..

	 (13)

В случае очень слабых оснований, для кото-
рых справедливо соотношение:

	 K K
BH w+ � ,

в растворе в подавляющем количестве при-
сутствует нейтральная форма молекулы осно-
вания. Тогда: 

	 ε εнабл → 0.

Результаты расчетов основываются на законе 
БЛБ и предположении, что для каждой отдель-
но взятой частицы в растворе слабого электро-
лита зависимость A = f(C) линейна, а ε = const. 
Поскольку изучаемая система представляет со-
бой смесь частиц, могут наблюдаться отклоне-
ния от линейности при изображении зависимо-
сти A = f(C), как представлено на рис. 1.

Кривая 3 описывает зависимость А = f(C) 
в случаях, когда C1<C<C2, 0<α<1, при этом 
εнабл const≠ . На малых концентрациях оп-
тическая плотность слабых электролитов со-
впадает с прямой 1 (C<C1, α→1 и εнабл const= ), 
а на больших – приближается к прямой 2 (C>C2, 
α →0 и εнабл const= ). 

В качестве метода обработки результатов 
спектрофотометрических концентрационных 
измерений наилучшим образом себя зареко-
мендовал метод линейной регрессии [17–20]. 
В контексте данной работы его применение 
представляет собой процедуру минимиза-
ции суммы квадратов разных теоретических 
и экспериментальных значений. Допустим, 
имеется N пар экспериментальных значений 
оптической плотности Ai

ex при соответству-
ющих значениях концентраций Ci. Соглас-
но уравнению (11), можно при каждом Ci за-
писать теоретическое значение оптической  
плотности:

	 A l C
K C

Ki
th

i
a i

a
+
























− ε

2
1

4










(14)

являющееся функцией от трех независимых не-
известных: константы диссоциации Ka, ε0 – мо-
лярного коэффициента поглощения недиссо-
циированной и ε- – молярного коэффициента 
поглощения диссоциированной формы элек-
тролита. Таким образом, требуется минимизи-
ровать сумму:

	 S A A
i

N

i i
th= −( )∑ ex 2

, � 		  (15)

которая также является функцией трех неиз-
вестных переменных Ka, ε0, ε-. Необходимым 
условием существования глобального миниму-
ма функции S является совместное соблюдение 
трех равенств:

C1 C2 C, моль/дм3

1

2

3

A

Рис. 1. Зависимости оптической плотности от кон-
центрации: 1 – полностью диссоциированный элек-
тролит: A=ε±Cl; 2 – очень слабо диссоциированный 
электролит: A=ε0Cl; 3 – слабый электролит, где A 
рассчитана по формуле (6).
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	 ∂
∂

=
∂
∂

=
∂
∂

=
−

S
K

S S

a ε ε0
0.�  		 (16)

В настоящей работе для решения системы (16) 
использовали численные методы программного 
пакета MATHCAD [21]. В результате получены 
наиболее достоверные значения константы Ka 
и коэффициентов ε0 и ε- [17–20].

Далее будет рассмотрено несколько модельных 
систем (сильный электролит, слабый и очень 
слабый электролит), для каждой из которых мы 
получили экспериментальные и теоретические 
зависимости A = f(C) и εнабл = f(C).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объекты исследования. Триэтиламин (Sigma-
Aldrich; ≥99.5%) использовали без дополни-
тельной очистки. Бензойную кислоту (Sigma-
Aldrich; ≥99.5%) и фенол (Sigma-Aldrich; ≥99%) 
очищали возгонкой при атмосферном давлении. 
Раствор перманганата калия готовили из фик-
санала 0.1 н (Уралхиминвест). В качестве пер-
вичного стандарта для установления точной 
концентрации раствора перманганата калия 
использовали стандарт-титр щавелевой кисло-
ты 0.1 Н (H2C2O4·2H2O) (Уралхиминвест).

Аппаратура. А на литическ ие весы МВ 
210-А с электронной точностью ±0.1 мг ис-
пользовали для взвешивания образца исследу-
емого соединения и его растворов. Плотность 
водных растворов исследуемых соединений 
измеряли плотномером DMA-5000 M Anton 
Paar (Австрия) с электронной точностью  
±5×10–5 г см–3. УФ/вид спектры каждого во-
дного раствора с различной концентраци-
ей исследуемых соединений регистрировали 
на спектрофотометре Shimadzu UV 2700 (Япо-
ния) с фотометрической точностью ±0.002 Abs  
(при 0.5 Abs). Контроль температуры исследу-
емого раствора и кюветы сравнения осущест-
вляли с помощью держателя кювет Shimadzu 
TCC-100 с точностью ±0.1°С.

Метод концентрационной  
УФ/вид-спектрофотометрии

Серию рабочих растворов каждого соеди-
нения готовили весовым методом разбавле-
ния, преимущество которого было показано 
в работах [21, 22]. Небольшие навески иссле-
дуемых соединений и растворов взвешивали 

на аналитических весах МВ 210-А. Время хра-
нения растворов не превышало 24 ч.

Серию эксперимента начинали с регистра-
ции УФ/вид спектра наиболее концентрирован-
ного раствора, используя спектрофотометр UV 
2700 (Shimadzu, Япония). Затем постепенным 
разбавлением свежей дистиллированной водой 
снижали концентрацию исходного раствора, 
каждый раз измеряя оптическую плотность по-
лучившегося раствора.

Молярные концентрации растворов рассчи-
тывали по результатам плотности растворов 
и взвешивания растворов до и после разбавле-
ния. Для измерения плотности растворов ис-
пользовали плотномер DMA-5000 M (Anton Paar, 
Австрия). Все измерения проводили при темпе-
ратуре 25 °С.

При спектрофотометрических измерениях 
использовали кварцевые кюветы размером 0.1 
и 1.0 см. Аналитическую длину волны выби-
рали на максимуме поглощения исследуемого 
соединения.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Влияние концентрации на спектрофотоме-
трические характеристики

Сильные электролиты. В качестве примера 
раствора сильного электролита мы рассмотрели 
водный раствор перманганата калия: 

	 KMnO K MnO4 4→ ++ −.

В растворе перманганата калия поглощает 
только одна частица – перманганат ион. Этот 
случай, как и следовало ожидать, строго подчи-
няется закону БЛБ, и зависимость A = f(C) име-
ет линейный вид с коэффициентом корреляции 
r = 1.0000, при этом εнабл const= � � � (рис. 2).

На рис. 2 также представлен модельный вид 
зависимости εнабл = f(C), полученный расчетным 
методом, который показывает хорошее совпа-
дение экспериментальных и расчетных данных. 
Аналогичным образом моделировались подоб-
ные зависимости и для других соединений.

Сильные электролиты рассматриваются здесь 
как частные случаи, так как на практике подоб-
ные соединения встречаются нечасто. Основ-
ными же объектами для изучения являются сла-
бые электролиты – широко распространенные 
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химические соединения различного строе-
ния, представляющие практический интерес.

Слабые электролиты. В качестве примера рас-
твора слабой кислоты мы рассмотрели водный 
раствор бензойной кислоты:

	 C H COOH C H COO H6 4 6 4� − ++ .

Зависимости A = f(C) и εнабл = f(C) представ-
лены на рис. 3. Как видно, при практически 
линейном характере зависимости A = f(C) для 
бензойной кислоты (r = 0.9991), εнабл при малых 
концентрациях (2×10-5–2×10-4 моль/дм3) иссле-
дуемого соединения существенно изменяется, 
так как в водном растворе бензойной кислоты 
поглощают два вида частиц – анионная и ней-
тральная формы. Очевидно, что если было бы 
возможно измерить εнабл в более широком ин-
тервале концентраций, то такая зависимость 

имела бы сигмоидный вид с выходом на значе-
ния ε(А-) при малых концентрациях и ε(АН) при 
высоких концентрациях, как показано на рис. 1 
(кривая 3).

В качестве примера раствора слабого основа-
ния мы рассмотрели водный раствор триэтила-
мина (рис. 4):

	 ( ) ( ) .C H N H C H NH2 5 3 2 5 3+ + +�

На рис. 4 зависимости A = f(C) и εнабл = f(C) 
для триэтиламина выглядят аналогично случаю 
с бензойной кислотой.

Очень слабые электролиты. Следует также 
рассмотреть пример раствора очень слабого 
электролита, такого как фенол (рис. 5):

	 C H OH C H O H6 5 6 5� − ++ .
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Рис. 2. Зависимости оптической плотности (a) и молярного коэффициента поглощения (б) от концентрации 
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Здесь равновесие существенно смещено вле-
во и зависимость A = f(C) для этого соединения 
линейна, а εнабл = const. Полученные данные 
показывают, что такой электролит в водном 
растворе присутствует преимущественно в ней-
тральной форме.

ВЫВОДЫ

Показано, что в отсутствие буферных си-
стем при изменении концентрации растворов 
слабых электролитов, для которых соблюдает-
ся условие 0 < α < 1, наблюдаемый молярный 
коэффициент поглощения не является посто-
янной величиной. В то же время в растворах 
электролитов, у которых степень диссоциации 
стремится к единице или к нулю, при измене-
нии концентрации наблюдаемый молярный ко-
эффициент поглощения остается постоянным.

Впервые предложен математический аппарат 
для расчета зависимости εнабл = ( )f C  для элек-
тролитов различной силы в отсутствие буфер-
ных систем.

При проведении спектрофотометрических 
измерений зависимость εнабл = f(C), а не A = f(C) 
является более чувствительной к несоблюде-
нию закона Бугера – Ламберта – Бера.

Зависимость εнабл = f(C) может быть исполь-
зована для детального изучения равновесий 
в растворах слабых электролитов, например для 
определения констант протолитических равно-
весий [17–20].

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Mayerhöfer T.G., Pahlow S., Popp D. J.  // 

ChemPhysChem. 2020. V. 21 (18). P. 2029. 
	 https://doi.org/10.1002/cphc.202000464

2. 	 Mayerhöfer T.G., Pipa A.V., Popp D.J. // Ibid. 2019.  
V. 20 (21). P. 2748. 

	 https://doi.org/10.1002/cphc.201900787

3. 	 Perkampus H.-H.. Analytical Applications of UV-
VIS Spectroscopy, UV-VIS Spectroscopy and Its 
Applications. Springer Lab Manuals. Springer, Berlin, 
Heidelberg, 1992. 26–80. 

	 https://doi.org/10.1007/978-3-642-77477-5_4

0
0.0

0.3

0.6

0.9

1.2

1.5

1.8

2.1
R2 = 0.9988

A

3 4 1 2 
C, 10-3 · моль/дм3

(а)

0

(б)

ε,
 д

м
3 /

(м
ол

ь ‧
 см

)

– εth

– εexp

3 4 1 
300

400

500

600

2 
C, 10-3 · моль/дм3

Рис. 4. Зависимости оптической плотности (a) и молярного коэффициента поглощения (б) от концентрации 
водного раствора триэтиламина (λ=262.0 нм, l=1.0 см).

0.0
0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5
R2 = 1.0000

A

1.5 5.0 1.0 
C, 10-3 · моль/дм3

(а)

0.0

(б)

ε,
 1

03  · д
м3 /(

мо
ль

·см
)

– εth

– εexp

1.5 5.0 1.0 
C, 10-3 · моль/дм3

1.2 

1.4 

1.6 

1.8 

Рис. 5. Зависимости оптической плотности (a) и молярного коэффициента поглощения (б) от концентрации 
водного раствора фенола (λ=269.5 нм, l=1.0 см).



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 98 № 2 2024

	 ЗАКОН БУГЕРА – ЛАМБЕРТА – БЕРА...	 91

4. 	 Delgado R. Misuse of Beer – Lambert Law and other 
calibration curves. Royal Society of Chemistry. 2022. 
9 (2). P. 1. 

	 https://doi.org/10.1098/rsos.211103

5. 	 Huang G., He J., Zhang X. et al. // Construction and 
Building Materials. 2021. V. 273 (1). P. 1.

	 https://doi.org/10.1016/j.conbuildmat.2020.121582

6. 	 Proskurnin M.A., Khabibullin V.R., Usoltseva L.O.,  
et al. // Physics-Uspekhi. 2022. V. 65 (3). P. 270.

	 https://doi.org/10.3367/UFNe.2021.05.038976

7. 	 Hartley F.R., Burgess C., Alcock R. Solution equilibria. 
Horwood, Chichester, 1980. P. 361.

8. 	 https://www.shimadzu.ru/sites/shimadzu.seg/files/
SMO/brochures/UV-2600i-2700i-Brochure-C101-
E169-RUS-10.21.pdf

9. Mamouei M., Budidha K., Baishya N., et al.  // Scientific 
Reports. 2021. V. 11 (1). P. 13734.

	 https://doi.org/10.1038/s41598-021-92850-4

10. 	Tolbin A.Yu., Pushkarev V. E., Tomilova L. G.  and 
Zefirov N. S. // Phys.Chem.Chem.Phys. 2017. V. 19.  
P. 12953.

	 https://doi.org/10.1039/C7CP01514C

11. 	Perrin D.D., Dempsey B. Buffers for pH and Metal Ion 
Control. New York: John Wiley, 1974. 

	 10.1007/978-94-009-5874-6

12. 	Mutton I.M. Practical HPLC method development, 
2nd edition, Chromatographia, 1998. V. 47. P. 234. 

	 10.1007/BF02466588

13. Veldkamp C.T., Koplinski C.A., et al.  // Methods in 
Enzymology. 2016. V. 570. P. 539. 

	 https://doi.org/10.1016/bs.mie.2015.09.031

14. 	Berkhout Job Herman, Ram Aswatha HN. // Indian 
J. of Pharmaceutical Education and Research. 2019.  
V. 53 (4). P. 475.

	 10.5530/ijper.53.4s.141

15. 	Dohoda Deren, Tsinman Konstantin, Tsinman Oksana, 
et al.  // J. of Pharmaceutical and Biomedical Analysis. 
2015. V. 114. P. 88.

	 https://doi.org/10.1016/j.jpba.2015.05.009

16. 	Babić Sandra, Horvat Alka J.M., Pavlović Dragana 
Mutavdžić, Kaštelan-Macan Marija. // TrAC Trends 
in Analytical Chemistry. 2007. V. 26 (11). P. 1043.

	 https://doi.org/10.1016/j.trac.2007.09.004

17. 	 Lysova S.S., Skripnikova T.A., Zevatskii Yu.E. // Russ. 
J. of Phys.Chem. A. 2017. V. 91 (12). P. 2362.

	 https://doi.org/10.1134/S0036024417110139.

18. 	Lysova S.S., Skripnikova T.A., Zevatskii Yu.E. // Ibid. 
2018. V. 92 (5). P. 922.

	 https://doi.org/10.1134/S0036024418050229.

19. 	Skripnikova T.A., Lysova S.S., Zevatskii Yu.E. // J. 
of Chemical and Engineering Data. 2017. V. 62 (8).  
P. 2400.

	 https://doi.org/10.1021/acs.jced.7b00308

20. 	Skripnikova T.A., Lysova S.S., Zevatskii Yu.E et al.  // 
J. of Molecular Structure. 2018. V. 1154 (15). P. 59. 
DOI: 10.1016/j.molstruc.2017.10.004

	 https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2017.10.004

21. 	Selitrenikov A.V., Zevatskiy Yu.E. // Russ. J. of General 
Chemistry. 2015. V. 85 (1). P. 7.

	 https://doi.org/10.1134/S1070363215010028

22. 	Zevatskiy Yu.E., Selitrenikov A.V. // Ibid. 2013. V. 83 
(5). P. 884. 

	 https://doi.org/10.1134/S1070363213050022



 СТРОЕНИЕ ВЕЩЕСТВА И КВАНТОВАЯ ХИМИЯ 

92

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2024, том 98, с. 92–100

ВВЕДЕНИЕ

Адамантан представляет собой высокосимме-
тричную структуру (тетраэдр, точечная группа 
симметрии Td), которая повторяет решетку ал-
маза с sp3-гибридизированным атомом угле-
рода и обладает уникальными свойствами, 
исследование которых является актуальной за-
дачей. Особенно интересны непредельные про-
изводные адамантана. Наличие непредельной 
связи позволяет использовать их для синтеза 
перспективных полимеров [1], биологически 
активных соединений [2–4] и других практи-
чески важных материалов [5]. В настоящее вре-
мя углеводороды на основе адамантана широко 
применяются в фармацевтике, для производ-
ства термостабильных и энергоемких топлив, 
масел, катализаторов, а также для синтеза объ-
емных полимеров алмазоподобного строения 
(диамондоидов) [6, 7].

Наибольшее внимание исследователей при-
влекают производные адамантана, содержащие 
двойную связь в боковой цепи. Среди углеводо-
родов этого типа особый интерес представляет 
виниладамантан [8, 9].

Среди известных в настоящее время методов 
получения виниладамантана можно выделить 
следующие: 

1) взаимодействие адамантан-1-карбальдеги-
да со смесью йодида метилтрифенилфосфония 
и бис(триметилсилил)амида лития в среде те-
трагидрофурана [10];

2) реакция ацетилена с оксимом 1-ацетила-
дамантана в среде NaOH/DMSO, где в качестве 
продуктов также образуются 1-ацетиладаман-
тан, адамантан и 2-(1-адамантил)пиррол [11]; 

3) многостадийные синтезы из адамантанкар-
боновой или адамантилуксусной кислоты [12];
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Рассмотрен многостадийный процесс образования виниладамантана ионным алкилирова-
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4) перегруппировка адамантан-1-илметилке-
тона в окислительно-восстановительной систе-
ме Zn/ZrCl4 (главный продукт реакции) [13].

Другие примеры синтеза производных вини-
ладамантана, а также полимеров на их основе 
рассмотрены в [1, 14, 15]. 

Ранее уже были опубликованы работы, в ко-
торых методами квантовой химии с использо-
ванием функционала электронной плотности 
B3LYP изучались механизмы образования не-
предельных производных при ионном алкили-
ровании адамантана изобутиленом [16] и про-
пиленом [17] в присутствии хлорида алюминия 
в качестве катализатора. Также представляет 
интерес исследование взаимодействия адаман-
тана с другими олефинами.

В работе представлены результаты теорети-
ческого моделирования реакции образования 
виниладамантана при алкилировании адаман-
тана этиленом. Для проведения сравнительного 
анализа важно изучение особенностей образо-
вания непредельных продуктов присоединения 
алкенов к адамантану в ряду этилен – пропи-
лен – бутилен. Продукты данных химических 
реакций могут использоваться в дальнейшем 
в реакциях полимеризации с целью получения 
новых материалов. При этом стоит подчеркнуть, 
что в настоящий момент примеры квантово-хи-
мического исследования реакций образования 
и дальнейших превращений непредельных про-
изводных адамантана отсутствуют.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Расчеты с полной оптимизацией геометрии 
и анализ колебаний в нормальных координатах 
были выполнены в программе Gamess (US) [18] 
в приближении B3LYP-D3(BJ)/6-311++G** с ис-
пользованием дисперсионных поправок Грим-
ме [19] для детального учета межмолекулярных 
взаимодействий. Получены и описаны как ге-
ометрические параметры реагентов, продуктов 
и переходных состояний элементарных стадий, 
так и их электронное строение. Расчет частот 
был выполнен в приближении гармонического 
осциллятора без учета ангармоничности. До-
казательством того, что найденная структура 
относится к энергетическому минимуму, явля-
лось отсутствие мнимых гармонических частот. 
Метод внутренней координаты реакции (IRC –  
intrinsic reaction coordinate) использовался для 

подтверждения соответствия переходного со-
стояния определенной реакции. Расчет по-
тенциальных кривых (ПК) выполнялся при 
изменении координаты реакции с шагом 0.1 
Å и оптимизацией всех остальных структур-
ных параметров реакционной системы. Визу-
ализация результатов выполнена в программе 
Chemcraft [20].

В качестве катализатора рассмотрен хлорид 
алюминия в следующих формах: AlCl3•HCl 
и AlCl4

-.  Значение параметра ∆Еполн было ис-
пользовано для демонстрации разницы полных 
электронно-ядерных энергий при 0 К.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Полные электронно-ядерные энергии рас-
считанных систем приведены в табл. 1, а рас-
смотренные реакции и соответствующие им 
тепловые эффекты – в табл. 2. Реакция обра-
зования 1-виниладамантана является эндотер-
мической, значение теплового эффекта состав-
ляет 10.3 ккал/моль (реакция 1 в табл. 2, здесь 
и далее в скобках указаны номера реакций  
из табл. 2). Алкилирование адамантана прохо-
дит через стадии, включающие взаимодействие 
этилена с третичным адамантилкатионом.

Геометрическая структура виниладамантана 
представлена на рис. 1.

Таблица 1. Полные электронно-ядерные 
энергии (Еполн) при 0 К рассчитанных молекул 
в приближении B3LYP-D3(BJ)/6-311++G** 
в атомных единицах (а.е., 1 а.е. =  
627.51 ккал/моль), AdH – адамантан (С10H16), Ad+– 
третичный адамантилкатион (C10H15

+)
Молекула Еполн, а.е.

AdH -390.59939
Ad+ -389.70989
H2 -1.17296
AlCl4

- -2083.46507
AlCl3 • HCl -2083.88937
C2H4 -78.56132
Ad–CH=CH2 -467.97135
Ad-CH2-СH2-AlCl4 -2551.90709
Ad-CH2-CH2-AlCl4’ -2551.90691
Ad-CH2-CH2-AlCl4’’ -2551.90636
Ad-CH+-CH3 • AlCl4

- -2551.88486
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По аналогии с образованием 1-н-пропенила-
дамантана [17] был предложен следующий ме-
ханизм образования винильного производного 
адамантана. В реакционной среде образуется 
и накапливается третичный адамантилкати-
он Ad+, добавление молекулы этилена приво-
дит к образованию катиона вида Ad-СH2-CH2

+. 
В таком случае виниладамантан образуется 
в результате отщепления протона. Данный 

процесс протекает при использовании в ка-
честве катализатора галогенидов алюминия, 
в том числе хлорида алюминия.

Устойчивый третичный адамантил-кати-
он Ad+ может образовываться в реакцион-
ной системе различными путями, в том числе 
за счет возможности передачи цепи по схеме  
X+ + AdH → XH + Ad+.

Таблица 2. Тепловые эффекты изученных химических реакций в ккал/моль при 0 К
№ Реакция ΔЕполн, ккал/моль
1 AdH + C2H4 →Ad–CH=CH2 + H2 10.3 
2 Ad+ + C2H4 → Ad+ • C2H4 -7.8
3 Ad+ + AlCl4

- + C2H4 → Ad-CH=CH2 + AlCl3 • HCl -78.1
4 Ad-CH2-CH2-AlCl4 → Ad-CH+-CH3 • AlCl4

- 14.0
5 Ad-CH+-CH3 • AlCl4

-  → Ad-CH=CH2 + AlCl3 • HCl 15.1
6 Ad-CH=CH2 + AlCl3 • HCl → Ad-CH2-СH2-AlCl4 -29.1
7  Ad+ + AlCl4

- + C2H4 → Ad-CH2-CH2-AlCl4’’ -106.7  
8 Ad-CH2-CH2-AlCl4 ’’ → Ad-CH=CH2 + AlCl3 • HCl 28.6
9 Ad-CH=CH2 + AlCl3 • HCl  → Ad-CH2-CH2-AlCl4

 ’ -29.0
10 Ad-CH2-CH2-AlCl4

 ’ → Ad-CH2-СH2-AlCl4 -0.1

Рис. 1. Геометрическая структура 1-виниладамантана. Расстояния указаны в ангстремах (Å).
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Образование катиона при присоединении 
этилена к адамантану

С учетом результатов предыдущих иссле-
дований [16, 17] было сделано предположение, 
что взаимодействие олефина (в данном случае 
этилена) с адамантилкатионом должно приво-
дить к образованию соответствующего кати-
она с формулой Ad-CH2-CH2

+. В таком случае 
дальнейшее взаимодействие такой структуры 
с молекулой катализатора должно приводить 
к получению искомого продукта – винилада-
мантана. Тем не менее, как показали результаты 
нашего теоретического моделирования, в случае 
этилена реакция не идет в указанном направле-
нии. Сканирование поверхности потенциальной 
энергии (ППЭ) выявило отсутствие минимума, 
соответствующего такой структуре. Удалось об-
наружить только комплекс Ad+ • C2H4, в кото-
ром расстояния между третичным атомом угле-
рода в адамантане, имеющим положительный 
заряд, и этиленом составляют 2.85 и 2.82 Å. При 
расчете ПК в качестве координаты реакции ис-
пользовали расстояние между третичным ато-
мом углерода адамантана, несущим положитель-
ный заряд, и одним из атомов углерода этилена. 
Расстояние изменяли в пределах от 1.45 до 5.05 Å 
с шагом 0.1 Å. При каждом фиксированном зна-
чении R (С1–С2) оптимизировались все осталь-
ные структурные параметры. Как видно из рис. 
2, процесс образования данного катиона про-
текает безбарьерно. При значении R (С1–С2) = 
2.85 Å наблюдается минимум, соответствующий 
комплексу Ad+ • C2H4.

На графике есть только один минимум, соот-
ветствующий указанному комплексу. Структу-
ра комплекса представлена на рис. 3.

Таким образом, уравнение реакции образова-
ния межмолекулярного комплекса можно пред-
ставить в следующем виде (реакция 2):

Ad+ + C2H4 → Ad+ • C2H4,  ΔЕполн = 
=  -7.8 ккал/моль.

В отличие от пропилена [17], катион в случае 
этилена не образуется. Предположительно это 
может быть связано с тем, что в случае этиле-
на не удается так же эффективно, как с пропи-
леном, делокализовать положительный заряд. 
Для этого не хватает атомов углерода, которые 
занимали бы промежуточное положение между 
крайними атомами фрагмента алкена.

Получение 1-виниладамантана

1-Виниладамантан может быть получен сле-
дующими способами.

1) Непосредственно из третичного адаман-
тилкатиона, молекулы этилена и катализатора 
(реакция 3). 

Ad+ + AlCl4
- + C2H4 → Ad-CH=CH2 +  
+ AlCl3 • HCl,  

ΔЕполн = -78.1 ккал/моль.

Таким образом, виниладамантан может обра-
зовываться в одну стадию из катиона Ad+ и эти-
лена без рассчитанной энергии активации.

2) Из молекулы с формулой Ad-CH2-СH2-
AlCl4 (рис. 4).

Стоит отметить, что данная атомно-молекуляр-
ная система является скорее молекулой Ad-CH2-
CH2-AlCl4, нежели комплексом Ad-CH2-CH2

+ • 
AlCl4

- ввиду отсутствия стабильной формы кати-
она Ad-CH2-CH2

+, как было показано выше. 
Из данной структуры алкен образуется в две 

стадии.
а) Перенос водорода к крайнему атому вини-

лового фрагмента (реакция 4)

Ad-CH2-CH2-AlCl4 → Ad-CH+-CH3 • AlCl4
- , 

ΔЕполн = 14.0 ккал/моль.

Данная реакция является эндотермической.
б) Перенос водорода на катализатор (реакция 5).

Ad-CH+-CH3 • AlCl4
- → Ad-CH= 

= CH2 + AlCl3 • HCl, 
ΔЕполн = 15.1 ккал/моль.

1.5

-468.26

-468.27

-468.28

2.52 3.53 4.54

L, Å 

 E
, a

.e
.

5

Рис. 2. Зависимость изменения потенциальной 
энергии (ПК) реакции Ad+ + C2H4 → Ad+ • C2H4. Шаг 
сканирования – 0.1 Å.
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Рис. 3. Геометрическая структура комплекса Ad+ • C2H4. Расстояния указаны в ангстремах (Å).

Рис. 4. Геометрическая структура Ad-CH2-CH2-AlCl4. Расстояния указаны в ангстремах (Å).
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Энергия активации Eакт данной стадии со-
ставляет 0.8 ккал/моль при 0 К.

Геометрии переходного состояния и реаген-
тов данной реакции представлены на рис. 5, 6.

Как уже упоминалось ранее, при взаимо-
действии этилена с третичным адамантилка-
тионом никакого катиона не обнаруживается. 
Стоит указать, что в случае присоединения 
этилена в гипотетическом катионе Ad-CH2-
CH2

+ положительный заряд концентрировал-
ся бы на крайнем атоме углерода, в то время 
как при присоединении пропилена положи-
тельным зарядом обладает вторичный атом 
углерода, расположенный посередине пропе-
нилового фрагмента между углеродом, связан-
ным непосредственно с адамантановым кар-
касом, и крайним углеродом. Таким образом, 
перенос протона происходит внутри данного  
катиона. 

Сама молекула Ad-CH2-СH2-AlCl4 может быть 
получена разными путями:

1) из виниладамантана (реакция 6):

Ad-CH=CH2 + AlCl3 • HCl → Ad-CH2-СH2-AlCl4 , 
ΔЕполн = -29.1 ккал/моль;

2) из изомера Ad-CH2-CH2-AlCl4 (см. рис. 4, 7, 8).
При подробном рассмотрении этого процесса 

необходимо отметить некоторые моменты. 
При сокращении расстояния между катализа-

тором и этиленом образуется соединение с фор-
мулой Ad-CH2-CH2-AlCl4’’ (рис. 7, надстрочный 
индекс примем для различия изомеров). Данный 
процесс является экзотермическим без рассчи-
танной энергии активации (реакция 7).

На второй стадии происходит перенос прото-
на с адамантанового фрагмента на катализатор 
с образованием 1-виниладамантана с тепловым 
эффектом ΔЕполн = 28.6 ккал/моль (реакция 8).

Продукты реакции (виниладамантан и моле-
кула катализатора в виде AlCl3 • HCl) в даль-
нейшем могут опять вступить в химическую 
реакцию и образовать изомер Ad-CH2-CH2-
AlCl4, который для отличия мы обозначим как 
Ad-CH2-CH2-AlCl4’ (рис.8). Тепловой эффект 
данного процесса -29.0 ккал/моль (реакция 9). 

Таким образом, в системе происходит цикли-
ческая реакция интермедиат – виниладамантан –  

Рис. 5. Геометрическая структура переходного состояния реакции Ad-CH+-CH3 • AlCl4
- → Ad-CH=CH2 + AlCl3 • 

HCl. Расстояния указаны в ангстремах (Å).



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 98 № 2 2024

98	 БАРАНОВ и др.	

Рис. 6. Геометрическая структура реагентов реакции Ad-CH+-CH3 • AlCl4
- → Ad-CH=CH2 + AlCl3 • HCl. Рассто-

яния указаны в ангстремах (Å).

Рис. 7. Геометрическая структура Ad-CH2-CH2-AlCl4’’. Расстояния указаны в ангстремах (Å).
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интермедиат, где исследуемый интермедиат об-
разует виниладамантан, который опять превра-
щается в интермедиат.

Далее молекула Ad-CH2-CH2-AlCl4’ изомеризу-
ется в структуру Ad-CH2-CH2-AlCl4 (реакция 10).

Ad-CH2-CH2-AlCl4
’ → Ad-CH2-CH2-AlCl4;

ΔЕполн = -0.1 ккал/моль.

При этом из структур с общей формулой Ad-
CH2-CH2-AlCl4 виниладамантан может образо-
вываться двумя путями:

• одностадийно по синхронному механизму;

• в две стадии: переносом водорода (Ad-CH2-
CH2-AlCl4  → Ad-CH+-CH3 +  AlCl4

-) и образова-
нием на второй стадии виниладамантана.

Можно сделать вывод, что образование 1-ви-
ниладамантана происходит легче, чем образо-
вание пропениладамантана: при увеличении 
углеводородного фрагмента алкена вероятность 
образования непредельных продуктов присое-
динения снижается.

Таким образом, процесс синтеза винилада-
мантана может быть представлен следующим 
образом:

I) Ad+ + AlCl4
- + C2H4 → Ad-CH=CH2 +  

+ AlCl3 • HCl

ΔЕполн = -78.1 ккал/моль.

II) 1) Ad+ + AlCl4- + C2H4 → Ad-CH2-CH2-AlCl4’’
ΔЕполн = -106.7 ккал/моль.
2) Ad-CH2-CH2-AlCl4 ’’ → Ad-CH=CH2 +  

+ AlCl3 • HCl
ΔЕполн = 28.6 ккал/моль.
IIа) 1) Ad-CH=CH2 + AlCl3 • HCl  → Ad-CH2-

-CH2-AlCl4
 ’

ΔЕполн = -29.0 ккал/моль.
2) Ad-CH2-CH2-AlCl4 

’ → Ad-CH2-CH2-AlCl4

ΔЕполн = -0.1 ккал/моль.
3)Ad-CH2-CH2-AlCl4 → Ad-CH+-CH3 • AlCl4

-

ΔЕполн = 14.0 ккал/моль. 
4) Ad-CH+-CH3 • AlCl4

-  → Ad-CH=CH2 +  
+ AlCl3 • HCl.

ΔЕполн = 15.1 ккал/моль.
Следует отметить отсутствие в настоящее 

время экспериментальных данных по алки-
лированию адамантана этиленом. Таким об-
разом, проведенными расчетами показано, 
что при проведении эксперимента стоит ожи-
дать более высокой доли виниладамантана 
по сравнению с аналогичными значениями для 
пропениладамантана.

Таким образом, в результате проведенных 
квантово-химических расчетов (приближение 
B3LYP-D3(BJ)/6-311++G**) были изучены осо-
бенности механизмов каталитической реакции 

Рис. 8. Геометрическая структура Ad-CH2-CH2-AlCl4’. Расстояния указаны в ангстремах (Å).
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образования 1-виниладамантана при ионном 
алкилировании адамантана этиленом. Взаимо-
действие этилена с адамантаном, приводящее 
к образованию 1-виниладамантана, протекает 
легче, чем аналогичная реакция с пропиленом. 
Такой результат подтверждает более ранние све-
дения о том, что с увеличением молекулярной 
массы олефинов выход непредельных произво-
дных адамантана снижается [8].

Виниладамантан образуется при ионном 
алкилировании адамантана несколькими 
способами:

• непосредственно в одну стадию из третич-
ного адамантилкатиона;

• полученный виниладамантан частично 
участвует в генерировании Ad-CH2-СH2-AlCl4, 
из которого опять же образуется виниладаман-
тан либо в одну, либо в две стадии.

Авторы выражают благодарность доктору фи-
зико-математических наук, профессору кафе-
дры прикладной информатики и теории веро-
ятностей РУДН Кулябову Дмитрию Сергеевичу 
за помощь в проведении расчетов.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Работа выполнена при финансовой поддержке 
Министерства науки и высшего образования РФ 
(проект № 075-03-2020-223 (FSSF-2020-0017)).

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ

Один из авторов, А.Л. Максимов, является чле-
ном редакционной коллегии «Журнала физической 
химии». Остальные авторы заявляют об отсутствии 
конфликта интересов, требующего раскрытия в дан-
ной статье.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1.	 Ishizone T., Goseki R. // Polym. J. 2018. V. 50. P. 805. 
	 https://doi.org/10.1038/s41428-018-0081-3.
2.	 Muthyala R.S., Sheng S., Carlson K.E. et al. // J. Med. 

Chem. 2003. V. 46. P. 1589. 
	 https://doi.org/10.1021/jm0204800.
3.	 Min J., Guillen V.S., Sharma A. et al. // Ibid. 2017.  

V. 60. P. 6321. 
	 https://doi.org/10.1021/acs.jmedchem.7b00585.
4.	 Miyashita K., Minagawa M., Ueda Y. et al. // 

Tetrahedron. 2001. V. 57. P. 3361. 
	 https://doi.org/10.1016/S0040-4020(01)00216-2.
5.	 Robello D.R. // J. Appl. Polym. Sci. 2012. V. 127. P. 96. 

	 https://doi.org/10.1002/app.37802.

6.	 Xie J., Liu Y., Jia T. et al. // Energy & Fuels. 2020.  
V. 34. P. 4516. 

	 https://doi.org/10.1021/acs.energyfuels.0c00442.

7.	 Tyborski C., Gillen R., Fokin A.A. et al. // J. Phys. 
Chem. C. 2017. V. 121. P. 27082. 

	 https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.7b07666.

8.	 Багрий Е.И. Адамантаны: получение, свойства, 
применение. М.: Наука, 1989. 264 c.

9.	 Багрий Е.И., Соловьев В.Н., Носакова С.М. 
и др. Способ получения виниладамантанов:  
А. с. 789472. 1980. СССР.

10.	 Wright J.A., Gaunt M.J., Spencer J.B. // Chemistry – 
A European Journal. 2006. V. 12. P. 949. 

	 https://doi.org/10.1002/chem.200400644.

11.	 Trofimov B.A., Schmidt E.Yu., Zorina N.V. et al. // Tet-
rahedron Lett. 2008. V. 49. P. 4362. 

	 https://doi.org/10.1016/j.tetlet.2008.05.023.

12.	 Fokin A.A., Butova E.D., Barabash A.V. et al. // Synth. 
Commun. 2013. V. 43. P. 1772. 

	 https://doi.org/10.1080/00397911.2012.667491.

13.	 Demidov M.R., Osipov D.V., Korol’kov K.A. et al. // Ad-
vanced Synthesis and Catalysis. 2021. V. 363. P. 3737. 

	 https://doi.org/10.1002/adsc.202100261.

14.	 Weigel W.K., III, Dang H.T., Feceu A. et al. // Org. 
Biomol. Chem. 2022. V. 20. P. 10. 

	 https://doi.org/10.1039/D1OB01916C.

15.	 Баранов Н.И., Багрий Е.И., Сафир Р.Е. и др. // 
Нефтехимия. 2022. Т. 62. С. 181. https://doi.
org/10.31857/S0028242122020022. [Baranov N.I., 
Bagrii E.I., Safir R.E. et al. // Pet. Chem. V. 62. P. 352. 

	 https://doi.org/10.1134/S0965544122020153]

16.	 Багрий Е.И., Борисов Ю.А., Колбановский Ю.А. и др. //  
Там же. 2019. Т. 59. С. 64. https://doi.org/10.1134/
S0028242119010064. [Bagrii E.I., Borisov Y.A., Kol-
banovskii Y.A. et al. // Ibid. 2019. V. 59. P. 66. 

	 https://doi.org/10.1134/S0965544119010067]

17.	 Баранов Н.И., Сафир Р.Е., Багрий Е.И. и др. // Там 
же. 2020. Т. 60. С. 644. https://doi.org/10.31857/
S0028242120050044. [Baranov N.I., Safir R.E.,  
Bagrii E.I. et al. // Ibid. 2020. V. 60. P. 1033. 

	 https://doi.org/10.1134/S0965544120090042]

18.	 Barca G.M.J., Bertoni C., Carrington L. et al. // J. 
Chem. Phys. 2020. V. 152. P. 154102. 

	 https://doi.org/10.1063/5.0005188.

19.	 Shamov G.A., Budzelaar P.H.M., Schreckenbach G. // 
J. Chem. Theory Comput. 2010. V. 6. P. 477. 

	 https://doi.org/10.1021/ct9005135.

20.	 Chemcraft – графическая программа для визуа-
лизации квантово-химических расчетов. 

	 https://www.chemcraftprog.com (дата обращения 
13.07.2022).



 СТРОЕНИЕ ВЕЩЕСТВА И КВАНТОВАЯ ХИМИЯ 

101

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2024, том 98, с. 101–116

ВВЕДЕНИЕ

Соединения, содержащие в своем составе 
ковалентные связи Si–C, имеют огромную зна-
чимость в современной органической химии. 
Так, они применяются для синтеза замещен-
ных по бензольному ядру тетрагидронафтали-
нов – соединений, включающих в свой состав 
фрагмент 3,4-дигидро-1,2-оксасилина [1], для 
проведения реакций С–С-сочетания, проте-
кающих с высоким выходом [2, 3], а также для 
регио- и стереоселективного превращения ал-
кинильных эфиров в виниловые [4]. Авторы 
[5] предложили использовать кремнийорга-
нические соединения в качестве хемосенсоров 
для распознавания фторид-ионов. В работе [6] 

описывается применение кремнийорганиче-
ских соединений в медицине. В частности, как 
указывается в [6], аминокислоты, содержащие 
в своем составе силильные группы, обладают 
повышенной липофильностью, что увеличи-
вает их устойчивость к протеолитической де-
градации, а включение силилированных ами-
нокислот в состав белка не нарушает структуру 
последнего.

К настоящему времени структурно охаракте-
ризовано более 1000 различных кремнийорга-
нических соединений общей формулой SiaCbHc 
(a, b, c – стехиометрические коэффициенты) 
[7], однако кристаллохимический анализ сое-
динений, содержащих в своем составе коорди-
национные полиэдры (КП) SiCn и SiCnSim, не 

DOI: 10.31857/S0044453724020105, EDN: RDBTKN

Ключевые слова: полиэдры Вороного – Дирихле, кристаллохимический анализ, кремнийорга-
нические соединения.

С помощью метода пересекающихся сфер и полиэдров Вороного – Дирихле осуществлен 
кристаллохимический анализ 1124 соединений кремния с общей формулой CaHbSic (a, b, c –  
стехиометрические коэффициенты), структура которых содержала координационные поли-
эдры SiCn и SiCnSim. Установлено, что в структуре обсуждаемых соединений атомы кремния 
проявляют координационные числа 1–4 и 10. Рассмотрено влияние координационного числа, 
степени окисления и химической природы атомов окружения (C и Si) на основные харак-
теристики полиэдров Вороного – Дирихле (ПВД) атомов кремния. Установлено существо-
вание единой линейной зависимости телесных углов граней ПВД, соответствующих валент-
ным и невалентным контактам Si–C и Si–Si, от соответствующих межъядерных расстояний. 
Установлено наличие стереоэффекта неподеленной пары электронов атомов Si(II), входящих 
в состав комплексов Si(II)Cn (n = 2 или 10), проявляющегося, в частности, в смещении ядер 
атомов Si(II) из центров тяжести их ПВД (0.35–0.39 Å) и асимметрии координационной сферы.
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проводился. Поэтому данная работа предпри-
нята с целью установления основных законо-
мерностей стереохимии кремния в кристаллах, 
структура которых включает КП SiCn и SiCnSim, 
и продолжает цикл работ, посвященных изуче-
нию стереохимии элементов главных подгрупп 
в углеродном окружении [8–10].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Кристаллохимический анализ проведен 
с использованием комплекса структурно-топо-
логических программ TOPOS [11], с помощью 
которого были рассчитаны полиэдры Вороного –  
Дирихле (ПВД) [12] всех атомов и осуществлен 
статистический анализ полученных данных. Во 
внимание принимались лишь структуры крем-
нийорганических соединений общей формулой 
SiaCbHc (a, b, c – стехиометрические коэффи-
циенты), для которых фактор недостоверно-
сти лежит в диапазоне 0 < R ≤ 0.1. Определены 
координаты всех атомов, включая атомы водо-
рода, в структурах отсутствует статистическое 
размещение атомов кремния, углерода и водо-
рода, а также, в соответствии с классическими 
представлениями, в структурах присутствуют 
КП состава SiCn и SiCnSim. С учетом указан-
ных критериев объектами анализа явились 777 
структур, содержащих 1777 комплексов SiСn, 
а также 347 структур, в состав которых входи-
ли 1762 комплекса SiCnSim и 223 комплекса SiSim. 
Полный перечень всех изученных соединений 
можно получить у авторов по адресу: maxkara-
sev@inbox.ru. Отметим, что результаты кристал-
лохимического анализа структур, содержащих 
помимо атомов C, H и Si какие-либо другие, бу-
дут представлены в отдельной работе.

Для определения координационного числа 
атомов углерода и кремния был использован 
метод пересекающихся сфер [13].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Особенности строения КП SiCn

Согласно методу пересекающихся сфер [13], 
по отношению к атомам углерода атомы Si(II) 
в структурах кристаллов кремнийорганических 
соединений проявляют КЧ 2 и 10, в то время 
как атомы Si(IV) – 3 и 4 (табл. 1).

Из данных табл. 1 видно, что КЧ 4 для ато-
мов кремния является наиболее характерным – 
на его долю приходится 99.7% (1769 комплексов) 
от изученной выборки SiCn. Комплексы Si(IV)
C4 включают атомы кремния со степенью окис-
ления 4+ и имеют тетраэдрическую координа-
цию за счет sp3-гибридизации атомных орбита-
лей кремния. Угол C–Si–C лежит в диапазоне 
43.2–134.7° и в среднем составляет 108(9)°. Столь 
значительная вариация в значениях угла С–
Si–С обусловлена включением sp3-гибридных 
атомов Si в циклические и спироциклические 
соединения. Например, минимальному значе-
нию угла C–Si–C, равному всего 43.2°, отве-
чает структура {QAYSEO} [14], в которой ато-
мы кремния входят в состав ненасыщенной 
трехчленной циклической системы. Здесь и да-
лее в фигурных скобках указан буквенный код, 
под которым кристаллоструктурные и библио-
графические данные для вещества зарегистри-
рованы в базе данных [7], название соединения 
и его брутто-формула приведены в s-Table.1 
в приложении. Максимальное значение угла 
С–Si–С, равное 134.7°, наблюдается для ато-
ма Si(1) в структуре {MOXDIM} [15], в которой 
атом Si(1) является частью конденсированной 
трехчленной спироциклической системы. До-
полнительный анализ показал, что, несмотря 
на столь значительный разброс значений ва-
лентных углов С–Si–С, «упрощенные» ПВД 
атомов кремния, образующих КП SiC4, число 
граней в которых совпадает с КЧ, отвечают те-
траэдру, описываясь комбинаторно-топологи-
ческим индексом 34 (строчное число указывает 
число вершин у грани, а надстрочное – общее 
число граней). На рис. 1а представлена частота 
реализации валентных углов в комплексах SiC4, 
из которого видно, что подавляющее большин-
ство величин валентных углов С–Si–С лежит 
в диапазоне 105–115°, с максимумом в 109°. При 
этом отклонение валентных углов в большую 
или меньшую сторону от указанного диапазона 
является крайне нехарактерным и, как правило, 
представлено единичными случаями. Отметим, 
что значения валентных углов С–Si–С в обла-
сти 90–95° отвечают структурам, в которых атом 
кремния является частью четырех- и пятичлен-
ных гетероциклических систем. Тетракоорди-
нированные атомы Si(IV), занимают положе-
ния с позиционной симметрией S4 (13 атомов),  
Cs (19 атомов), C3 (20 атомов), C2 (21 атомов)  
и C1 (1696 атомов).
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Атомы кремния со степенью окисления 
+4 способны проявлять и трехкоординиро-
ванное состояние, образуя КП Si(IV)C3, ко-
торые встречаются для атомов Si(1) и Si(8) 
в структуре {GILPAT} [16], атома Si(1) в струк-
туре {NEYNUA} [17], а также для атома Si(1) 
в структуре {QIZTIC} [18]. Эти три родственные 
структуры содержат трехкоординированные 
эндоциклические атомы кремния, входящие 
в состав ароматических систем, благодаря чему 
каждый атом кремния в комплексах SiC3 обра-
зует с атомами углерода две связи Si–C и одну 
связь Si=C. Все четыре комплекса Si(IV)C3 рас-
полагаются в общих позициях в структурах 
кристаллов, и для них характерен выход атома 
кремния из плоскости, образованной тремя 
координированными атомами углерода на не-
большую величину δ = 0.005–0.047 Å. Угол C–
Si–C для трехкоординированных атомов крем-
ния лежит в диапазоне 107.7–130.1° и в среднем 
составляет 121(9)°. 

Образование двух ковалентных связей ато-
мом кремния с атомами углерода наблюдает-
ся для атома Si(1) в структуре {BOHPAP} [19], 

а также для атома Si(1) в структуре {YEZREC} 
[20], которые представляют из себя радикалы, 
в результате чего атомы Si(1) в этих структурах 
имеют степень окисления 2+. Углы С–Si–C 
равны 92.6 и 93.9° соответственно для струк-
тур {YEZREC} и {BOHPAP}. Комплексы Si(II)
C2 занимают в структурах кристаллов позиции 
с симметрией С1.

Декакоординированные атомы кремния 
встречаются в одной единственной структуре 
{DOGBOQ} [21], в которой атомы Si(1) и Si(2) 
связывают по два η5-лиганда, образуя комплек-
сы SiC10. Пентаметилциклопентадиенильные 
группы располагаются в заторможенной кон-
формации по отношению друг к другу. При 
этом атомы Si(1) размещаются в центросим-
метричных позициях Ci в структуре кристал-
ла, в результате чего ароматические анионы 
C5Me5

– располагаются параллельно друг другу. 
В то же время комплексы Si(2)C10 занимают об-
щие позиции в структуре кристалла и плоско-
сти координированных пентаметилциклопен-
тадиенид-анионов образуют между собой угол 

CSiC, °

(а)

0

200

400

600

800

1000

1200
40 50 60 70 80 90 10

0

11
0

12
0

N

0

100

200

300

400

500

600

700

40 50 60 70 80 90 10
0

11
0

12
0

N

CSiC, °

SiSiSi, °
0

10
20
30
40
50
60
70
80

60 70 80 90 10
0

11
0

12
0

13
0

14
0

15
0

N (в)

SiSiSi, °
0
5

10
15
20
25
30
35
40

50 60 70 80 90 10
0

11
0

12
0

13
0

14
0

15
0

N (г)

Рис. 1. Распределение валентных углов в случае КП состава SiC4 (а), SiCnSi4–n (n = 2, 3) (б, в) и SiSi4 (г) в зависи-
мости от величины ∠XSiX (X = C, Si). Гистограммы построены с шагом 1°.

(б)



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 98 № 2 2024

	 КООРДИНАЦИОННЫЕ ПОЛИЭДРЫ...	 105
Та

бл
иц

а 
2.

 С
хе

м
ат

ич
но

е 
ст

ро
ен

ие
 с

тр
ук

ту
рн

ы
х 

гр
уп

пи
ро

во
к 

из
 а

то
м

ов
 к

ре
м

ни
я 

в 
ст

ру
кт

ур
ах

 к
ре

м
ни

йо
рг

ан
ич

ес
ки

х 
со

ед
ин

ен
ий

 
Ч

ис
ло

ат
ом

ов
 

Si

Ч
ас

то
та

ре
ал

из
а-

ци
и,

 %
А

ци
кл

ич
ес

ки
е 

пр
ои

зв
од

ны
е

Ц
ик

ли
че

ск
ие

 и
 п

ол
иц

ик
ли

че
ск

ие
 п

ро
из

во
дн

ы
е

2
28

.9
 

3
9.

7
 

 

4
16

.4
   

5
6.

0

 
 

  

6
11

.6

 
  

  

7
5.

0

   
  

  

8
6.

3

 
   

 
 

9
3.

5

 
   



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 98 № 2 2024

106	 КАРАСЕВ и др.	
Ч

ис
ло

ат
ом

ов
 

Si

Ч
ас

то
та

ре
ал

из
а-

ци
и,

 %
А

ци
кл

ич
ес

ки
е 

пр
ои

зв
од

ны
е

Ц
ик

ли
че

ск
ие

 и
 п

ол
иц

ик
ли

че
ск

ие
 п

ро
из

во
дн

ы
е

10
4.

4

 
   

 

11
1.

3

 
 

12
0.

3

13
0.

9

 

14
4.

1

 
     

15
0.

3



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 98 № 2 2024

	 КООРДИНАЦИОННЫЕ ПОЛИЭДРЫ...	 107

Ч
ис

ло
ат

ом
ов

 
Si

Ч
ас

то
та

ре
ал

из
а-

ци
и,

 %
А

ци
кл

ич
ес

ки
е 

пр
ои

зв
од

ны
е

Ц
ик

ли
че

ск
ие

 и
 п

ол
иц

ик
ли

че
ск

ие
 п

ро
из

во
дн

ы
е

16
0.

6

 

18
0.

3

22
0.

3

∞
0.

3



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 98 № 2 2024

108	 КАРАСЕВ и др.	

в 25.4°. Атомам кремния в структуре {DOG-
BOQ} [21] соответствует степень окисления +2.

Особенности строения КП SiCnSim

В кристаллических структурах кремнийорга-
нических соединений атомы кремния, помимо 
связей Si–C, способны образовывать ковалент-
ные связи Si–Si, образуя при этом КП состава 
SiCnSim, поэтому условимся далее записывать 
КЧ атомов кремния, входящих в состав подоб-
ных соединений, в виде суммы (n + m): напри-
мер, КЧ атома кремния, входящего в состав 
комплекса SiC2Si2, равно 2+2.

Тетракоординированное состояние атомов 
кремния оказывается наиболее характерным 
и в случае комплексов SiCnSim, составляя при-
мерно 97.3% (1932 комплекса) от изученной 
выборки кластерных соединений кремния  
(табл. 1). В таких соединениях атомы Si образу-
ют КП в виде тетраэдров, состав которых мож-
но описать общей формулой SiCnSi4–n, где n = 3 
(973 комплекса), 2 (572 комплекса), 1 (194 ком-
плекса) и 0 (193 комплекса). Значения валент-
ных углов C–Si–C в комплексах SiCnSi4-n (n = 3 
или 2) лежат в диапазоне 41.3–126.1° и в сред-
нем составляют 108(6)°. На рис. 1б представле-
на гистограмма, показывающая распределение 
валентных углов C–Si–C в комплексах SiCnSi4-n 
(n = 3 или 2) по величинам, из которой вид-
но, что подавляющее большинство валентных 
углов C–Si–C располагается в достаточно узком 
диапазоне значений от 105 до 115°. Максимум 
обсуждаемого диапазона приходится на 109°. 
Валентные углы C–Si–C, значения которых 
принимают менее 100 или более 115°, встреча-
ются крайне редко и чаще всего представлены 
единичными примерами, в которых тетракоор-
динированные атомы кремния формируют на-
пряженные гетероциклические системы. Так, 
минимальному значению угла C–Si–C, рав-
ному 41.3°, соответствует структура {QAPDOA} 
[22], в которой атом Si(1) образует трехчленный 
ненасыщенный силиреновый цикл. Величины 
валентных углов Si–Si–Si укладываются в диа-
пазон 55.4–167.4°, в среднем составляя 108(15)°. 
При этом валентные углы Si–Si–Si довольно 
часто принимают значения, далекие от тетраэ-
дрического, как это следует из рис. 1в. Напри-
мер, максимально большое значение угла Si–Si–
Si в 167.4° наблюдается в структуре {GUXNAQ} 
[23], где sp2-гибридный атом Si(7) входит 

в состав трехчленного фрагмента [4.1.0]гепта-
сил-1(6)-ена и является частью спироцикличе-
ской системы. Отметим, что, несмотря на столь 
значительный разброс значений валентных 
углов С–Si–С и Si–Si–Si, «упрощенные» ПВД 
атомов кремния, образующих КП в комплексах 
SiCnSi4-n (n = 3 или 2), число граней в которых 
совпадает с КЧ, отвечают тетраэдру и описы-
ваются комбинаторно-топологическим индек-
сом 34. Дополнительный анализ показал, что 
столь значительная вариация величин валент-
ных углов обусловлена особенностями строе-
ния органических производных полисиланов, 
«кремниевый каркас» которых часто образу-
ет напряженные моноциклы (трех-, четырех- 
и пятичленные), а также конденсированные 
би-, три- и тетрациклические системы. В табл. 
2 систематизированы все данные о строении 
структурных группировок, построенных на ос-
нове атомов кремния в структурах кремнийор-
ганических соединений. Согласно данным табл. 
2, в изученной выборке присутствуют кремний-
содержащие группировки, в которых число ато-
мов Si изменяется от 2 до 22, за исключением 
17, 19, 20 и 21, а также присутствуют полимер-
ные цепочки, отвечающие поли(диметилси-
лану) [SiMe2]∞ {BAFGAT}. Чаще всего встреча-
ются двух- и четырехъядерные Si-содержащие 
группировки (28.9 и 16.4% соответственно). 
При этом помимо ациклических структур ре-
ализуются моно- и полициклические, с разно-
образным способом сочленения Si-циклов, что 
в итоге и обусловливает вариацию величин ва-
лентных углов Si–Si–Si.

Тетракоординированные атомы кремния, 
входящие в состав комплексов SiCnSi4-n, зани-
мают в структурах кристаллов позиции с сим-
метрией Сs (6 комплексов), С3 (8 комплексов), С2 
(14 комплексов) и С1 (1710 комплексов).

Трехкоординированные комплексы соста-
ва SiCnSi3–n (n = 1 или 2) малочисленны. На их 
долю приходится всего 1.2% от выборки (22 
комплекса – по 11 комплексов состава SiC-
Si2 и SiC2Si). Атомы кремния, входящие в со-
став таких группировок, образуют КП в виде 
плоских треугольников, для которых величи-
ны валентных углов C–Si–C и Si–Si–Si лежат 
в диапазоне значений 100.5–123.9° и 108.0–
132.4° соответственно, составляя в среднем 
112(6) и 122(8)°. Из 22 КП SiCnSi3–n только один 
комплекс, состава SiCSi2, занимает позицию 
с нетривиальной симметрией. Так, атом Si(1) 
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в структуре {FOHTAZ} [24] образует КП SiC-
Si2 и располагается на поворотной оси второго 
порядка. Следует отметить, что в обсуждаемой 
выше структуре {FOHTAZ} [24] атомы Si(1) не 
выходят из плоскости, образованной одним 
координированным атомом углерода и двумя 
координированными атомами кремния. В то 
же время атомы Si в оставшихся 21 комплексе 
SiCnSi3–n не располагаются в плоскости, обра-
зованной тремя координированными атомами, 
и выходят из нее на небольшую величину δ = 
0.009–0.291 Å.

Двухкоординированное состояние атомов 
кремния, образующих химическую связь Si–Si, 
наблюдается только для единственного комп-
лекса SiCSi в структуре {DIRTIJ} [25]. Атомы 
кремния Si(1) образуют по одной химической 
связи с атомом С(1) и атомом Si(1) и занимают 
общие позиции в структуре кристалла. Несмо-
тря на то что между атомами кремния в струк-
туре {DIRTIJ} [25] реализуется тройная связь 
Si(1)≡Si(1), валентный угол Si(1)–Si(1)–C(1) 
составляет 132.1°, что связано со спецификой 
образования такой тройной связи. Согласно 
[26, 27] тройная связь Si≡Si реализуется за счет 
перекрывания двух sp2-гибридных орбиталей 
взаимодействующих атомов Si с образованием 
одной σ-связи, двух негибридных р-орбиталей 
атомов Si с образованием одной π-связи, а так-
же посредством «бокового» перекрывания двух 
других sp2-гибридных орбиталей атомов Si, рас-
полагающихся перпендикулярно негибридным 
p-орбиталям, как это показано на рис. 2.

Особенности строения КП SiSim

Структуры исследованных кремнийоргани-
ческих соединений содержат в своем составе 
помимо комплексов SiCn и SiCnSim еще и ком-
плексы SiSim, в которых атомы кремния образу-
ют химические связи исключительно с другими 
атомами кремния. Для таких комплексов вели-
чина m, характеризующая КЧ, может изменять-
ся от 2 до 4.

Наиболее характерным КЧ атомов кремния 
в комплексах SiSim является 4. На долю тетрако-
ординированных атомов кремния приходится 
193 комплекса SiSi4 из 223, что составляет 86.5% 
от изученной выборки. В SiSi4 центральные 
атомы кремния образуют КП в виде тетраэдра, 
собственная симметрия которого понижена 
до С3 (8 комплексов), С2 (8 комплексов) и С1 (177 

комплексов). Величины валентных углов Si–
Si–Si для тетракоординированных комплексов 
изменяются в диапазоне от 53.9 до 164.0°, что, 
как и в предыдущих примерах, обусловлено 
включением таких атомов в конденсированные, 
поли- и спироциклические системы (табл. 2). 
Гистограмма распределения валентных углов 
Si–Si–Si для комплексов SiSi4 представлена 
на рис. 1г.

Образование комплексов SiSi3 наблюдается 
в 27 случаях (12.1% от выборки SiSim). В таких 
группировках атомы кремния координируют 
три других атома кремния, два из которых свя-
заны с центральным посредством одинарных 
Si–Si-связей, в то время как третий атом Si об-
разует с центральным атомом двойную связь 
Si=Si. Чаще всего (25 атомов) центральные ато-
мы Si не лежат в плоскости, образованной тре-
мя химически связанными с ними атомами Si, 
а выходят из нее на величину δ = 0.007–0.384 Å,  
при этом такие атомы Si характеризуются по-
зиционной симметрией С1. Максимальное зна-
чение δ = 0.384 Å соответствует эндоцикличе-
скому атому Si(2) в структуре {SUQRUS} [28]. 
Обсуждаемый атом Si(2), являясь частью пя-
тичленной гетероциклической системы, об-
разует кратную эндоциклическую связь Si=Si, 
а также экзоциклическую связь Si–Si с объем-
ным ди-t-бутил(метил)силильным фрагмен-
том, что и является причиной неравномерного 
окружения атома Si(2) и, как следствие, его вы-
хода из плоскости, образованной тремя коор-
динированными атомами Si. Нулевое значение 

Si Si

R

R
Рис. 2. Схематичное изображение бокового пере-
крывания sp2-гибридных орбиталей атомов кремния 
при образовании тройной Si≡Si-связи.
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величины δ наблюдается в случае атомов Si(1) 
и Si(2), лежащих на поворотных осях второго 
порядка, в структуре {ENEYIF} [29]. Валентные 
углы Si–Si–Si в комплексах SiSi3 лежат в диапа-
зоне 62.1–167.4°.

Образование атомами кремния КП соста-
ва SiSi2 наблюдается всего в двух структурах –  
{BIDLUW} [30] и {XATSUI} [31]. Атомы Si(1) 
в {BIDLUW} [30] и атомы Si(1) и Si(2) в {XAT-
SUI} [31] образуют кратные связи Si≡Si. Как 
и в случае комплексов SiCSi, описанных выше, 
фрагменты Si–Si≡Si не являются линейными. 
Валентные углы Si–Si≡Si лежат в диапазоне 
137.4–138.8°. Двухкоординированные атомы Si, 
входящие в состав SiSi2, располагаются в общих 
позициях в структурах кристаллов.

Характеристики ПВД атомов кремния

В структуре 1124 исследованных соединений 
ПВД атомов кремния, входящих в состав КП 
SiCn, SiCnSim и SiSim, в сумме образуют 72900 
граней. Проведенный анализ показал, что хи-
мическим взаимодействиям Si–С и Si–Si отве-
чают 11403 и 3592 грани соответственно. Роль 
атомов Z, с которыми атомы Si образуют нева-
лентные контакты Si···Z, играют атомы H (47164 
грани), C (8127 граней) и Si (2614 граней). В табл. 
3 и 4 приведена краткая характеристика всех 
валентных Si–X и невалентных взаимодействий 
Si···X (X = C или Si) в структурах рассматрива-
емых соединений. Наглядно охарактеризовать 
такие взаимодействия позволяет график зави-
симости телесных углов (Ω), выраженных в про-
центах от полного телесного угла 4π стеради-
ан, под которыми грани ПВД «видны» из ядер 
атомов кремния, от соответствующих межъя-
дерных расстояний Si–X и Si···X (X = C или Si)  
(рис. 3). Химические связи Si–X лежат в диа-
пазоне 1.58–2.54 Å для X = C и 2.06–2.68 Å для  
X = Si (табл. 3). Дополнительный анализ по-
казал, что средняя длина углерод-углеродной 
связи фрагмента Si–C–C закономерно изменя-
ется в зависимости от гибридизации атома С. 
Так, в ряду Si–C–C, Si–C=C и Si–C≡C средние 
величины d(C–C) принимают значения 1.53(3), 
1.40(5) и 1.20(1) Å соответственно. Указанные 
значения d(C–C) в пределах погрешности со-
впадают с длинами связей C–C, установлен-
ными для случая реализации комплексов со-
става AlCn [10]. Аналогичная закономерность 
наблюдается и в случае изменения межатомного 

расстояния Si–Si, Si=Si и Si≡Si, принимающе-
го значения 2.37(3), 2.18(4) и 2.059(3) Å соответ-
ственно. В то же время длина одинарной связи 
d(Si–X) в ряду Si–X–X, Si–X=X и Si–X≡X, где Х – 
атом С или Si, в пределах погрешности не зави-
сит от гибридного состояния атома Х и состав-
ляет 1.88(3) Å (для Х = С) и 2.37(3) Å (для Х = Si).

Независимо от КЧ и степени окисления ато-
мов кремния, а также формы и симметрии их 
ПВД, валентные и невалентные взаимодей-
ствия между атомами Si и X (X = C или Si) опи-
сываются едиными линейными зависимостями 
значений телесных углов граней ПВД от соот-
ветствующих межатомных расстояний (рис. 3):

	  ( ) ( ) ( ) ( )– . – . – ,Si C     Si C= 40 35 8 12 37 3 d  � (1)

	  ( ) ( )– . – . –Si Si   Si Si= ( ) ( )45 44 19 12 16 6 d � (2)

с коэффициентами корреляции ρ = -0.929 (для 
21145 граней Si–C) и -0.919 (для 7014 граней Si–
Si). В соответствии с [32], существование по-
добных линейных корреляций можно рассма-
тривать в качестве критерия, указывающего 
на существование ближнего порядка, обуслов-
ленного химическими взаимодействиями меж-
ду атомами, на основании чего следует полагать, 
что взаимодействия Si–X (X = C или Si) в струк-
турах охарактеризованных кристаллов подчи-
няются общей закономерности, не зависящей 
от валентного состояния атомов Si.Та
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Рис. 3. Зависимость телесных углов W (выраженных 
в % от 4p стерадиан) граней ПВД атомов кремния 
в комплексах SiСn и SiCnSim от межатомных рассто-
яний Si–X, где X = C (черные кружки) или Si (белые 
кружки), соответствующих этим граням.
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Как видно из представленных в табл. 3 дан-
ных для обсуждаемых соединений, длина связи 
Si–X (X = C или Si) изменяется более чем на 0.9 
Å, однако такая вариация межатомного рассто-
яния Si–X (X = C или Si) практически не сказы-
вается на величине объема ПВД атомов Si, ко-
торый в пределах 3σ(VПВД) является постоянной 
величиной, практически не зависящей от зна-
чения КЧ. Напротив, изменение степени окис-
ления центрального атома кремния неминуемо 
сказывается на величине VПВД. Так, согласно 
данным табл. 1, уменьшение степени окисления 
атома Si сопровождается закономерным ростом 
величины VПВД атомов кремния, средние значе-
ния которых составляют 9.2(5), 10.7(4) и 16.9(1.0) 
Å3 для атомов Si(IV), Si(III) и Si(II), образую-
щих КП SiCn, соответственно. Аналогичная 
зависимость от величины степени окисления 
Si наблюдается и в случае объемов ПВД атомов 
кремния, входящих в состав КП SiCnSim. Так, 
в ряду SiSim, SiCSim, SiC2Sim и SiC3Si, в котором 
степень окисления центрального атома крем-
ния увеличивается от 0 (для комплексов SiSim) 
до +3 (для комплексов SiC3Si), величина VПВД 
атомов Si уменьшается, принимая значения 
18.2(8), 15.5(6), 13.2(5) и 10.9(4) Å3

 соответственно. 
С учетом данных VПВД для КП SiC4 зависимость 
величины VПВД от степени окисления атомов Si 
описывается линейным уравнением:

	 V nn mПВД SiC Si     ( ) . – .= 17 92 2 26 	 (3)

с коэффициентом корреляции -0.997, где n – ко-
личество атомов углерода в комплексах SiCnSim, 
численно совпадающее со степенью окисления 
атомов кремния.

В соответствии с ранее полученными дан-
ными о характеристиках ПВД атомов щелоч-
ных, щелочноземельных металлов и алюми-
ния, находящихся в углеродном окружении [8, 
10], величина VПВД центрального атома в ком-
плексах MCn (M = Na, Mg, Al, Si) при движении 
по периоду слева направо монотонно умень-
шается, принимая значения 19.6(2.5), 14.3(1.4), 
11.4(7) и 9.2(6) Å3 для атомов Na, Mg, Al, Si 
соответственно.

Нецентросимметричность окружения ато-
мов кремния возможно оценить с помо-
щью величины вектора смещения ядра атома 
из центра тяжести его ПВД (DA) [33].]. Как видно 
из приведенных в табл. 1 данных, величина DA 

в случае комплексов Si(IV)C4, Si(IV)C3 и SiSim рав-
на нулю в пределах 2σ(DA). В случае КП Si(II)C2  
и SiCnSim (где n ≥ 1) величина DA в пределах 2σ(DA) 
не является нулевой. Причиной этого в случае 
двухкоординированных атомов кремния Si(II)C2  
является наличие не поделенной электронной 
пары у атомов Si(1) в структурах {BOHPAP} [19] 
и {YEZREC} [20], представляющих собой ра-
дикалы. Отметим, что в случае комплексов 
Si(II)C10 атомы Si(1) располагаются в центро-
симметричных позициях, в результате чего ве-
личина DA их ПВД равна 0, в то время как для 
ПВД атомов Si(2), занимающих общие позиции 
в структуре кристалла, вектор DA равен 0.27 Å.  
В случае комплексов SiCnSim (где n ≥ 1) основ-
ной причиной ненулевых значений вектора DA 
является искажение первой координационной 
сферы атомов кремния посредством координа-
ции атомов разной химической природы и, как 
следствие, реализации неравноценных по ве-
личине длин связей d(Si–C) и d(Si–Si). На наш 
взгляд, на величину DA для КП SiCSi не оказыва-
ют влияния электроны, участвующие в боковом 
перекрывании двух sp2-гибридных орбиталей 
соседних атомов Si (рис. 2), поскольку в случае 
комплексов SiSi2, природа химического связы-
вания в которых аналогична SiCSi, величина  
DA = 0.07(2) Å в пределах погрешности равна нулю.

Помимо вектора DA, искажение ПВД мож-
но охарактеризовать, используя величину вто-
рого момента инерции (G3), представляющего 
из себя безразмерный параметр, характеризую-
щий степень сферичности полиэдра [34]. В слу-
чае КП SiCn величина G3 изменяется в диапа-
зоне 0.089–0.104, а для комплексов SiCnSim (где 
n = 0–4) значения G3 укладываются в диапазон 
0.082–0.100. Согласно [34] на основании вели-
чины G3 связи Si–X (X = C или Si) следует ин-
терпретировать преимущественно как кова-
лентные (G3 > 0.082).

Наглядно охарактеризовать особенность 
окружения атомов кремния в исследованных 
структурах позволяет (d, φ)-распределение [33], 
графики которого для ПВД атомов Si, входящих 
в КП состава SiCn, SiCnSim и SiSim, представлены 
на рис. 4.

Вид (d, φ)-распределения для ПВД атомов 
кремния, образующих комплексы SiCn и Si-
Sim, представлен двумя контактными кривыми, 
которые представляют две координационные 
сферы атомов кремния (рис. 4, а и б). Первая 
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координационная сфера включает в себя ва-
лентные взаимодействия Si–X (X = C или Si), 
которым отвечают контактные кривые с радиу-
сами 1.87(4) и 2.37(5) Å, для связей Si–C и Si–Si 
соответственно. Вторая координационная сфе-
ра большего радиуса имеет достаточно диффуз-
ный вид и представлена невалентными взаимо-
действиями Si/C и Si/Si.

Несколько иной вид имеет (d, φ)-распределе-
ние для комплексов SiCnSim (рис. 4в). В данном 
случае контактные кривые, отвечающие силь-
ным взаимодействиям Si–X и слабым невалент-
ным контактам Si/X (X = C или Si), имеют вид 
чередующихся между собой полудуг. Отметим, 
что точки, отвечающие за химические связи 
Si–C, располагаются преимущественно при 
значениях угла φ > 90°, в то время как точки, ха-
рактеризующие сильные взаимодействия Si–Si, 
лежат при значениях угла φ < 90°. Данное обсто-
ятельство можно объяснить, исходя из направ-
ленности ковалентных связей Si–X (X = C или 
Si) при рассмотрении КП SiCnSim, характеризу-
ющихся асимметрией в расположении лигандов.

Особенности топологии Si-подрешеток

Как известно [35], по классическим представ-
лениям в подрешетках, состоящих из атомов 
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Рис. 4. Распределение (d, j) для ПВД атомов кремния, входящих в состав комплексов SiСn (а), SiSim (б) и SiCnSim 
(в). Черными кружками обозначены атомы C, белыми – атомы Si.
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«тяжелых» элементов, в структурах кристал-
лов должно соблюдаться правило «12 соседей», 
с точки же зрения стереоатомной модели стро-
ения кристаллов в таких подрешетках выполня-
ется правило «14 соседей» [36].

Проведенный нами анализ показал, что 
в Si-подрешетках кристаллов кремнийоргани-
ческих соединений общей формулой SiaCbHc 
(a, b, c – стехиометрические коэффициенты) 
число граней ПВД, обозначающееся символом 
Nf и равное числу атомов кремния, окружаю-
щих базисный атом Si, изменяется от 4 до 25 
(рис. 5). Согласно полученным данным, в Si-
подрешетках наиболее характерными являют-
ся ПВД, величина Nf которых равна 14. На долю 
таких 14-гранников приходится 891 ПВД, что 
соответствует примерно 21.0% от объема из-
ученной выборки. Следующими по частоте 
реализации после ПВД с Nf =14 оказываются 
15- и 16-гранники – в охарактеризованной вы-
борке их содержится 649 и 650 полиэдров со-
ответственно, что составляет всего по 15.3% 
на каждый. ПВД атомов Si в Si-подрешетках, 
обладающие 17 гранями, по частоте встреча-
емости располагаются на четвертом месте –  
в изученной выборке содержится 428 таких 
ПВД (10.1%).

Как видно из рис. 5, наиболее характерной 
величиной Nf у ПВД атомов Si в Si-подрешетке 
является 14. На долю таких 14-гранников при-
ходится 891 полиэдр, при этом чаще всего реа-
лизуются полиэдры с комбинаторно-топологи-
ческим типом [4668], отвечающим федоровскому 

кубооктаэдру (205 из 891). Следующими по рас-
пространенности следуют 16-гранники (650 
полиэдров) и 15-гранники (649 полиэдров).  
В то же время ПВД атомов Si в Si-подрешетках 
с Nf 12 реализуются в 156 случаях (3.7% от вы-
борки). Вид 14-, 15- и 16-гранников представлен 
на S-Fig.1 в приложении.

Дополнительный анализ показал, что рас-
пределение межатомных контактов в зависи-
мости от расстояния Si–Si в ПВД атомов в Si-
подрешетках достаточно неравномерно (рис. 
6), что обусловлено различным способом свя-
зывания комплексов SiCn и SiCnSim друг с дру-
гом. На графиках, представленных на рис. 6, 
отчетливо видны мощные максимумы в диапа-
зоне 2–4 Å. В случае комплексов SiCn, график 
распределения межатомных расстояний Si–Si 
в Si-подрешетках которого представлен на рис. 
6а, максимум, располагающийся в области при-
мерно из 3.22(9) Å, соответствует атомам крем-
ния, находящимся в пределах одной молекулы, 
как и базисный атом Si. В случае комплексов 
SiCnSim первый максимум 2.37(5) Å на рис. 6б 
отвечает образованию химических связей Si–
Si, в то время как второй пик 3.94(17) Å, как 
и в случае комплексов SiCn, обусловлен наличи-
ем нескольких атомов кремния, входящих в со-
став одной молекулы. Типичное расположение 
атомов кремния в Si-подрешетке с характер-
ным межатомным расстоянием представлено 
на S-Fig. 2 в приложении.

Таким образом, использование стереоатом-
ной модели строения кристаллов и разбиение 
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кристаллического пространства с помощью 
ПВД позволило дать количественную оцен-
ку стереоэффекту не поделенной электронной 
пары у атомов Si(II), а также охарактеризовать 
стереохимию атомов кремния, с учетом аб-
солютно всех контактов, возникающих меду 
атомами в структурах кристаллов, а не только 
наиболее значимых. В следующей работе будут 
представлены результаты кристаллохимиче-
ского анализа углеводородов и их сравнитель-
ная характеристика с их кремнийсодержащими 
аналогами.
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ВВЕДЕНИЕ

Алюмосиликатные катализаторы широко 
применяются в различных промышленных 
процессах в нефтехимии и нефтепереработке. 
Для получения разветвленных алканов, которые 
используются в качестве октаноповышающих 
добавок к моторным топливам, используются 
процессы каталитического крекинга и алкили-
рования на алюмосиликатных катализаторах. 
Для снижения температуры застывания ма-
сел и дизельного топлива в нефтехимической 
промышленности используются процессы ка-
талитической депарафинизации с применени-
ем цеолитных катализаторов. Особый интерес 
представляет то, что структурные особенности 
алюмосиликатных катализаторов позволяют мо-
дифицировать их с целью получения продуктов 
с прогнозируемыми свойствами [1–4].

Следует также отметить, что многообра-
зие структур и свойств алюмосиликатных 

катализаторов, обусловливающих различия 
механизмов химических реакций, протекаю-
щих при их использовании, осложняют интер-
претацию результатов экспериментальных дан-
ных. При этом вопросы «причина – следствие» 
трактуются интуитивно, что приводит порою 
к противоречивым выводам.

Цель данной работы – анализ реакции изо-
меризации н-гексана на катализаторе ZSM-5 
с применением методов квантовой химии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве экспериментальных данных ис-
пользованы результаты работы [4] по иссле-
дованию скорости реакций гидрокрекинга 
изомеров гексана на катализаторе ZSM-5 в за-
висимости от их топологического параметра – 
степени разветвленности. Примечательно, что 
авторами с «осторожным оптимизмом» делается 

DOI: 10.31857/S0044453724020112, EDN: RCZZKK

Ключевые слова: квантово-химическое моделирование, превращение изомеров гексана, класте-
ры алюмосиликатных катализаторов ZSM-5, индекс реакционной способности.

Методами квантовой химии DFT b3lyp исследована электронная структура комплекса н-гек-
сан с кластерами алюмосиликатов ZSM-5 и Н-ZSM-5 в модели «супермолекула». Установлено, 
что в случае, когда заряд комплекса q=0 и окружение атома Al имеет тетраэдрическую струк-
туру, водород, оторванный от н-гексана, образует Н2О с ОН-группой от окружения Al. В слу-
чае, когда атом Al находится в тригональном гибридном состоянии sp2, являясь сильным кис-
лотным центром льюисовского типа, он способен оторвать от изомера гидрид-ион водорода, 
который, присоединяясь к атому алюминия, меняет его гибридное состояние на sp3. Скорость 
реакций гидрокрекинга изомеров α в зависимости от размеров пор сопоставлены со скоростью 
в зависимости от электрофильности изомеров ω, вычисленной методом DFT b3lyp/6-311g(d,p). 
Показано, что зависимости α от параметра разветвления изомеров и от индекса электрофиль-
ности ω идентичны, при этом интерпретация результатов различается: в первом случае изме-
нением размеров пор, во втором – электронным строением алюмосиликатов и самих изомеров.
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вывод о том, что такая зависимость свидетель-
ствует о роли размеров пор в структуре катали-
затора. В данной работе предпринята попытка 
провести анализ закономерности превращения 
изомеров гексана с позиции электронного стро-
ения алюмосиликатных катализаторов.

Для решения поставленной задачи приме-
нили пакет квантово-химических программ 
[5] c использованием методов теории функци-
онала плотности DFT b3lyp в базисах 6-31g(d), 
6-31g(d,p), 6-311g(d,p). Расчеты молекул и класте-
ров катализаторов проводили с оптимизацией 
всех геометрических параметров с подтверж-
дением стационарности найденного миниму-
ма энергии отсутствием мнимых частот в ко-
лебательном спектре. Электронная структура 
комплексов (молекула алкана + кластер ка-
тализатора) исследовалась в приближении 
«супермолекулы».

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Квантово-химический расчет энергии взаи-
модействия гексана с поверхностью катализато-
ра ZSM-5 проводился в кластерном приближе-
нии. Рассматривались адсорбция и хемосорбция 
изомеров гексана на поверхности катализатора 
по значению локального минимума энергии 
в модели «супермолекулы». Следует отметить, 
что физическая адсорбция, как и конденсация, 
не требуют энергии активации. Однако в таких 
узкопористых адсорбентах, как цеолиты, может 
наблюдаться медленное поглощение, скорость 
которого лимитируется не самим процессом 
адсорбции, а скоростью диффузии паров в уз-
ких порах [6]. При локальном взаимодействии 
молекулы с активным центром катализатора 
происходит хемосорбция, что позволяет в кла-
стерном приближении достаточно успешно мо-
делировать факторы, влияющие на активность 
катализатора, и прогнозировать направления 
его модификации [7]. Кластерное приближение 
имеет свои недостатки, одним из которых яв-
ляется вопрос замыкания граничных «висячих 
валентностей» на поверхности катализатора [8, 
9]. Однако многие задачи в рамках кластерного 
приближения можно успешно решить, опреде-
лив положение и характер активных центров 
поверхности по минимуму электронной энер-
гии при фиксированном соотношении Si/Al 
с соблюдением правила Левенштейна.

Электронные структуры содалитовой ячейки 
Т24 алюмосиликатов Si24O60H24 и Si22Al2O60H24 
расчитаны полуэмпирическим методом РМ6 
(рис. 1). Из результатов расчета видно, что 
наличие двух атомов алюминия в структуре 
Si22Al2O60H24 существенно влияет на энер-
гию верхней занятой En- и нижней вакантной  
En+1 -орбиталей, на величину малликеновско-
го заряда на атомах кремния Q(-o-Si-o-), мо-
стиковых атомах кислорода Q(-Si-O-Si-) и атомах 
кислорода гидроксильных групп Q(-Si-O-H). При 
этом в их ИК-спектрах в положениях частот ко-
лебаний различной природы наблюдаются со-
ответствующие изменения (рис. 1, а и б). Есте-
ственно, что при таком разнообразии в природе 
поверхностных атомов алюмосиликатных ката-
лизаторов реакции превращения алканов в их 
присутствии могут идти по разным механизмам, 
включающим радикальный, анион-радикаль-
ный, катион-радикальный, карбокатионный 
и карбоанионный.

Радикальный механизм в реакциях термоли-
за осуществляется в основном при гомолитиче-
ском разрыве связей, а другие механизмы могут 
быть результатом электронно-донорных и элек-
тронно-акцепторных взаимодействий. Пред-
ставляет интерес с применением современных 
квантово-химических методов выявить роль 
активных центров алюмосиликатных катализа-
торов в реакциях превращения алканов, опре-
деляемых поверхностными атомами и атомны-
ми группами типа Si и Al и соотношением Si/
Al, их валентным окружением: мостиковый кис- 
лород , протонированный мостико-

вый кислород - и - группы в различ-

ных положениях.
Рассмотрим роль окружения атомов Si и Al 

в их тригональном и тетрагональном гибрид-
ных состояниях в составе алюмосиликатов 
в реакциях каталитического превращения ал-
канов. Для дальнейших рассуждений представ-
лены электронные конфигурации валентных 
оболочек и гибридных состояний атомов Si и Al  
(табл. 1). При тетраэдрическом окружения атом 
Al может образовать три ковалентные связи 
и одну координационную связь за счет приоб-
ретенной извне электронной пары: Al OH( )




−

4
 

(заряд комплекса q при степени окисления 
входящих в комплекс атомов qAl = 3+, qО = 2-  
и qН = 1+ равен: q = qAl + 4qО + 4qН = -1).
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Рис. 1. Результаты расчета электронной структуры кластеров Si24O60H24 (а) и Si22Al2O60H24 (б).

Таблица 1. Электронные конфигурации валентных оболочек и гибридных состояний атомов Si и Al

Атом Электронная 
конфигурация

sp3-
Гибридизация

Гибридные 
орбитали Структура

Si [Ne]3S23P2 te1te1te1te1 Si(OH)4

Al [Ne]3S23P1 te1te1te1te0
	 Al OH( )




−

4
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Энергетическая устойчивость возможных 
структур окружения атомов Si и Al является 
одной из основных характеристик каталитиче-
ских свойств алюмосиликатов. Устойчивость 
структур можно оценить по величине энергии 
их атомизации DЕат, определяемой как энергии 
эндотермических реакций разложения молекул 
на атомы, находящихся в состоянии их основ-
ных электронных термов. При температуре Т = 
0 К вычислены значения энергии атомизации 
DЕат молекул алюмосиликатов по формуле:

E Eiam = ∑ −ε 0.

Здесь и далее E0 – электронная энергия ато-
мов с учетом энергии нулевых колебаний; εi � –  
энергия основного терма атома; М – мульти-
плетность терма.

Из результатов расчета следует, что мо-
лекула Si(OH)4 на 83.4 ккал/моль прочнее, 
чем [ ] .,Al OH( ) = =4 0 2q M�  Согласно реак ции 
[ ] ,Al OH( ) = =4 0 2q M�  + е =[ ] ,Al OH( ) =− =4 1 1q M�  анион 
на ∆Е = -91.6 ккал/моль устойчивее, чем ней-
тральная молекула. Для сравнения также рас-
считана величина DЕат для молекулы Al(OH)3 
(табл. 2).

Сравнение малликеновских зарядов на ато-
мах Si и Al в молекулах Si(OH)4 и Al OH( )−

4
 по-

казывает, что заряд qSi = +1.056 больше, чем  
qAl = +0.797 (табл. 2). Судя по значениям зарядов, 
атом кремния больше подвержен нуклеофиль-
ной атаке, чем атом алюминия. Кислородный 
атом в случае радикала Al OH( )−

4
заряжен бо-

лее отрицательно (-0.721), чем в Si(OH)4 (-0.597). 
Отметим, что в молекуле Al(OH)3 (плоская 
структура) атом Al имеет sp2, а после принятия 

электронной пары на свободную 3Р-орбиталь 
атома Al меняет гибридизацию на sp3 и моле-
кула Al OH( )−

3
2  принимает тетраэдрическую 

структуру:

q= 0; М=1

,

q= -2; M=1

Структуры молекул Al(OH)3 и Al OH( )−
3

2  оп-
тимизированы по методу DFT b3lyp/6-311g(d,p) 
(табл. 3). В молекуле Al(OH)3 атом Al является 
кислотным центром типа Льюиса, а в молеку-
ле Al OH( )−

3
2  – основным центром. В молекуле 

Al OH( )−
3

2  связи Al–O длиннее, чем в Al(OH)3. 
Представляют интерес реакции присоединения 
к Al(OH)3 гидрид-иона водорода и протона. Опти-
мизированные структуры показывают, что в пер-
вом случае гидрид-ион атакует атом Al, образуя 
тетраэдрическую структуру, а во втором протон 
присоединяется к атому кислорода и образуется 
плоская структура, которая на -135.7 ккал/моль  
устойчивее. Отсюда следует вывод, что реакция 
присоединения гидрид-иона водорода к молеку-
ле Al(OH)3 на DЕ0 = -196.6 ккал/моль выгоднее, 
чем присоединение протона.

Реакции превращения н-алканов изучали 
на примере гидрокрекинга гексана. По результа-
там экспериментальных данных гидрокрекинга 
изомеров гексана на катализаторе ZSM-5 отме-
чено, что важно определить, как селективность 
процесса превращения зависит от формы угле-
водорода, и поставлены вопросы [4]:

Таблица 2. Расчет энергии атомизации DЕат молекул Si(OH)4 и [Al(OH)4] методом opt freq ub3lyp/6-31g(d,p)
Терм основного 

состояния атома ∈i , а.е. ∑εi , а.е. E0, а.е. ∆Еат,  
ккал/моль 

Заряды атомов
qSi, Al

Si( 3P0) -289.377 - 591.621 [Si(OH)4] q=0, M=1
E0 = -592.934.

823.9 +1.056

H( 2S1/2) -0.500 - 469.051 [Al(OH)3] q=0, M=1
E0 =-470.127 

675.2 +1.098

Al( 2P1/2) -242.368 - 544.612 [ ] ,Al OH( ) = =4 0 2q M�
E0 =-545.792 

740.5 +0.942

O( 3P2) -75.061 - 544.612 [ ] ,Al OH( ) =− =4 1 1q M�
E0 =-545.938 

832.1 +0.797

Примечание. М=2S+1 мультиплетность; S – полный спин; 1 а.е. = 627.5095 ккал/моль. 
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• почему на некоторых цеолитах гидрокре-
кинг н-алканов селективен?

• почему некоторые цеолитные катализато-
ры крекинга активны в реакции депарафи-
низации, а другие катализаторы – в реакции 
изомеризации?

Справедливо отмечено, что «точный характер 
эффектов селективности является предметом 
некоторых дискуссий».

Для анализа механизма взаимодействия ал-
канов со структурными фрагментами алюмоси-
ликатов Al(OH)х в качестве модели рассмотрены 
взаимодействия нейтральной молекулы, кати-
она и аниона н-гексана с молекулой Al(OH)3 

(табл. 4). Результаты квантово-химических рас-
четов по методу DFT b3lyp/6-311g(d,p) в модели 
«супермолекулы» показывают, что энергия 
адсорбции нейтральной молекулы н-гексана 
на A l(OH)3 составл яет DE(а дсорбции)=  

-3.1 ккал/моль, а в случае, когда заряд ком-
плекса (н-гексан + Al(OH)3) равен q = -1, энер-
гия образования комплекса составляет DЕ0 =  
4.2 ккал/моль. Водород, отщепленный от вто-
ричного атома углерода н-гексана, координи-
руется на Al(OH)3 с образованием [Al(OH)3 H]− ,  
а при отрыве водорода от первичного углерод-
ного атома энергия образования комплекса со-
ставляет DE0 = 8.5 ккал/моль. Следовательно, 
энергия отрыва водорода от первичного 

Таблица 3. Оптимизированные структуры молекул Al(OH)3, Al OH( )−
3

2 , Al(OH)3 H− � и Al(OH)3 H+

Al(OH)3; q = 0, M= 1 Al OH( )−
3

2 ; q = -2, M = 1

Е0 = -470.127029 a.e.
En = -0.31038 a.e.

En+1 = -0.02178 a.e.

Е0 = -469.9287 a.e.
En = 0.2376 a.e.
En+1 = 0.336 a.e.

∆E=122.7 ккал/моль
Реакция присоединения гидрид-иона водорода 

Al(OH)3 + H− → Al(OH)3 H−
Реакция присоединения протона

Al(OH)3 + H+→ Al(OH)3 H+

q = -1, M = 1
Е0 = -470.762268 a.e.

q = 1, M = 1
Е0 = -470.439404 a.e.
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углеродного атома н-гексана на 4.3 ккал/моль 
больше, чем от вторичного. В случае, когда 
заряд комплекса составляет q = 1, оторванный 
от вторичного атома углерода водород коор-
динируется на атоме кислорода Al(OH)3, но 
при этом электронная плотность комплекса 
смещается к радикалу С6Н13. Таким образом, 
в зависимости от заряда комплекса при q = -1 
осуществляется механизм с отрывом гидрид-
иона от н-гексана с образованием карбокатиона, 
а при q=1 – отрыв протона с образованием 
карбоаниона н-гексана.

Результаты расчетов взаимодействия н-гекса-
на со структурными моделями алюмосилика-
тов, выполненные методом b3lyp/6-31g(d) с оп-
тимизацией всех геометрических параметров 
в модели «супермолекула» с зарядом, равным 

q=0 и q=1, показывают, что в случае q=0, ког-
да окружение атома Al имеет тетраэдрическую 
структуру, водород, оторванный от н-гексана 
с ОН-группой окружения Al, образует Н2О. При 
этом атом Al меняет гибридизацию с тетраэдри-
ческой на тригональную (табл. 5). Следует отме-
тить, что гидроксильные группы Si в аналогич-
ной реакции не участвуют. Радикал н-гексана 
С6Н13 имеет высокий положительный заряд 
∑ qi (C6H13) = 0.4569, т.е. образуется карбокати-
он. Реакция экзотермическая DE0= -17.7 ккал/
моль. В случае H-ZSM-5, когда «супермолеку-
ла» имеет заряд q=1, механизм отрыва водорода 
аналогичен случаю q=0, но отток электронной 
плотности происходит на радикал С6Н13 и ре-
акция более экзотермична, чем в первом случае: 
DE0= - 27.8 ккал/моль.

Таблица 4. Результаты квантово-химического расчета взаимодействия анион- и катион-радикалов 
н-гексана с молекулой Al(OH)3 (стрелками указаны направления переноса электронной плотности 
в комплексе молекула – катализатор)

E0 = -707.097194 а.е.
q = 0, M = 1

E0(н-С6Н14) = -236.965149 а.е.
E0 [Al(OH)3] = -470.127029 а.е.

∆E(адсорбции)= -3.1 ккал/моль

∑ qi (C6H13)= − 0.1435;
∑ ( ) = −qi Cat 0.8565
E0 = -707.090525 а.е.

q = -1, M = 2
∆Е0 = 4.2 ккал/моль

E0 = -707.083653 а.е.
q = -1, M = 2

∆E = 8.5 ккал/моль

∑ qi (C6H13) = 0.1385;
∑ ( )qi Cat  = 0.86148
E0 = -706.781059 а.е.

q = 1, M = 2
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Таким образом, в случае, когда атом Al нахо-
дится в тригональном гибридном состоянии sp2, 
он является сильным льюисовским кислотным 
центром и способен оторвать от изомера н-гек-
сана гидрид-ион водорода, который, присоеди-
няясь к атому алюминия, меняет его гибридное 
состояние на sp3.

Реакция отрыва водорода от алканов на алю-
мосиликатах зависит от заряда q комплекса 
[катализатор + алкан] и может идти по разным 
механизмам:

• в случае ZSM-5 отрыв водорода от ней-
тральной системы q = 0 происходит по ради-
кальному механизму избирательно по слабым 
С–Н-связям, атом водорода присоединяется 

к -ОН-группе из окружения атома алюминия 
и образует Н2О и радикал С6Н13, который несет 
большой положительный заряд;

• в случае H-ZSM-5, когда заряд системы  
q = 1, реакция отрыва водорода аналогично 
случаю с ZSM-5, с той только разницей, что от-
ток электронной плотности происходит от ка-
тализатора к радикалу С6Н13.

Можно допустить, что реакции превраще-
ния изомеров гексана на цеолитных катализа-
торах будут многостадийными. После первой 
эндотермической стадии реакции (адсорбции) 
стадия хемосорбции, протекающая с затратами 
энергии, является определяющей. В последую-
щих стадиях реакции превращение изомеров 

Таблица 5. Результаты расчета энергии взаимодействия молекулы н-гексана с моделями поверхности 
алюмосиликатов

Si(OH)3-O-Al(OH)3
q = 0; M=2

Si(OH)3-O-Al(OH)3
 + н-гексан

q = 0; M=2

E0 =-1062.316245
H-C6H14

E0 = -236.895326

E0 =-1299.239793 a.e.,
∆E0=-0.028222 a.e. =-17.7 ккал/моль

∑ qi (C6H13) =0.4569;
∑ ( ) = −qi Cat 0.4569

Si(OH)3-OH+-Al(OH)3
q = 1; M=2

Si(OH)3-OH+-Al(OH)3 + н-гексан
q = 1; M=2 

E0 =-1062.634308

E0 =-1299.574005 a.e.,
∆E0=-0.044371 a.e.= - 27.8 ккал/моль

∑ qi (C6H13) =0.1480; ∑ qi (Cat) =0.8520
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на поверхности катализатора будет зависеть 
от электронной структуры самих изомеров. Сле-
довательно, реакционную способность изомеров 
в реакциях крекирования можно рассматривать 
как функцию и термодинамической устойчиво-
сти, и различных квантово-химических индек-
сов реакционной способности самих изомеров.

Результаты температурной зависимости рав-
новесного состава 1 моля н-гексана при дав-
лении 0.1 МПа при температуре ниже 200 оС 
показывают, что равновесные концентрации 
изомеров закономерно разнятся, а в области 
300 оС они отличаются незначительно (рис. 2) 
[10]. Можно предположить, что в этой темпера-
турной области селективное превращение изо-
меров из-за термодинамических ограничений 
практически не осуществимо.

Так как цеолитные катализаторы в основном 
заряжены, для установления характера реак-
ций превращения изомеров на них в зависимо-
сти от их электронного строения необходимо 
для каждого изомера рассматривать реакцию 
образования:

-катиона
M → M+ + e, (q=1; 2S+1=2); I = E(M+) – E(M);

-аниона
M + e → M-, (q=-1; 2S+1=2); A = E(M-) – E(M);

-карбокатиона
M = M HC

+ −+ � , (q=1; 2S+1=1); DEC = E( MC
+1 ) + 

E( H− ) – E(M);

-карбоаниона
M = M pA

− + � , (q=-1; 2S+1=1); 
DEA = E( MA

−1 ) + E( H+ ) – E(M).
Полученные результаты по механизму пре-

вращения н-гексана на катализаторах ZSM-5 
и H-ZSM-5 можно распространить и на другие 
алканы. При этом следует учитывать, что энер-
гия отрыва водорода от алканов в ряду первич-
ного, вторичного и третичного углеродного ато-
ма уменьшается [11]:

–CH3 > =CH2 > ≡CH

и отрыв водорода от атомов изомеров должен 
произойти избирательно по величине энергий 
связей, согласно приведенному ряду.

Ниже приведены энергии активации реак-
ций превращения н-гексана изомеры и геоме-
трия переходного состояния:

н-гексан →2-метилпентан;

Еак = 108.8 ккал/моль
н-гексан →3-метилпентан;

Еак = 99.8 ккал/моль
н-гексан →2,3-дметилбутан.

Eак = 66.7 ккал/моль

0
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Рис. 2. Зависимости от температуры равновесных 
числа молей изомеров н-гексана при давлении 
Р=0.1МПа.
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Приведенные данные показывают, что, 
во-первых, реакции изомеризации происхо-
дят с отрывом метильной группы и, во-вторых, 
судя по энергиям активации реакций, молеку-
ла н-гексана должна преимущественно превра-
щаться в разветвленные изомеры.

В табл. 6 приведены экспериментальные 
данные зависимости скорости крекирования 
пяти изомеров от их степени разветвления [4]. 
Для анализа связи относительной устойчи-
вости изомеров с их электронным строением 
также приведены вычисленные методом b3ly-
p/6-311g(d,p) энергии верхней занятой En (эВ) 
и нижней вакантной En+1 (эВ) молекулярных 
орбиталей нейтральных изомеров, энергии 
образования карбоанионов DEА (ккал/моль) 
и карбокатионов DEС (ккал/моль), параметр 
пространственный электронный экстент кати-
он-иона <R**2> (а.е.), характеризующий среднее 
значение пространственной протяженности по-
тенциального поля молекулы, мольный объем 
V (см3/моль), поляризуемость П, показывающая 
способность молекулы приобрести дипольный 
момент в электрическом поле, и дипольный мо-
мент m (Дебай). Из приведенных данных видно, 

что с величиной αэксп лучше коррелируют па-
раметры: энергия нижней МО En+1, поляризу-
емость П и электронный экстент катион-иона 
<R**2>. Существенно отметить, что с мольным 
объемом V корреляция отсутствует.

На рис. 3а приведена зависимость αэксп от сте-
пени разветвления изомеров [4], а на рис. 3б – 
от индекса реакционной способности – элек-
трофильности ω (ккал/моль), вычисленной 
по формулам [12–14]:

=
+

−
+

+

1
4

1
2

1

E En n .ω

Как видно, эти две зависимости почти иден-
тичны. Предполагая, что изомеры с большим 
индексом электрофильности ω будут атако-
вать активные центры катализатора с отрица-
тельным зарядом – атомы кислорода, можно 
предложить следующие схемы по месту атаки 
на катализаторах ZSM-5 (схема а) и H-ZSM-5  
(схема б):

Из проведенного анализа следует, что в слу-
чае рис. 3а, попадание изомеров в реакцион-
ную зону зависит от степени их разветвления, 

Таблица 6. Относительная скорость крекирования изомеров гексана и индексы реакционной 
способности

№
п/п Изомер С6Н14 αэксп - En En+1 ∆EC ∆EA П m <R**2> V

1
н- гексан

0.7 8.51 1.20 251 420 110.5 4.7 942 96.0

2

2-метилпентан

0.39 8.50 1.14 237 414 82.5 3.8 854 88.1

3

3-метилпентан

0.21 8.40 1.07 236 412 81.3 1.0 758 88.2

4

2,3-диметилбутан

0.1 8.39 0.99 236 416 77.1 1.9 680 88.9

5
2,2-диметилбутан

0.1 8.45 0.96 237 418 77.1 1.9 680 95.5
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а, следовательно, и от размеров пор, а в случае 
рис. 3б, – от их электрофильности, то есть чем 
больше электрофилен изомер, тем сильнее он 
будет удерживаться электронодонорным цент-
ром катализатора и тем труднее будет попадать 
в реакционную зону крекирования.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Полученные результаты показывают, что:
• с уменьшением энергии образования кар-

бокатионов изомеров ∆Е уменьшается отно-
сительная скорость реакции крекинга α. Это 
дает основание считать, что реакция крекинга 
изомеров гексана на цеолитных катализаторах 
протекает по карбокатионному механизму;

• идентичность зависимостей скорости ги-
дрокрекинга изомеров от параметра разветвле-
ния и от индекса электрофильности ω, с одной 
стороны, может означать взаимосвязь между 
топологическими индексами и электронным 
строением изомеров, с другой, разницу в ин-
терпретации результатов, а именно: в первом 
случае скорость связывается с размерами изо-
меров и пор, а во втором – с электронным 
строением изомеров и алюмосиликатов. Сле-
довательно, при моделировании скорости 
и селективности реакции крекинга изомеров 

алканов на цеолитных катализаторах нуж-
но исходить как из размеров пор катализа-
тора, так и из индекса электрофильности  
изомеров;

• скорость реакции гидрокрекинга изомеров 
гексана лучше коррелирует с данными <R**2> 
и потенциалами ионизации для карбокатио-
нов, чем для нейтральных молекул. С ростом 
энергии сродства к электрону (с уменьшением 
энергии n+1) электрофильность ω повышает-
ся. Мольные объемы с параметрами развет-
вленности изомеров коррелируют в меньшей  
степени.

Работа выполнена в рамках государственного 
задания ИНХС РАН.
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ВВЕДЕНИЕ

Фосфорорганические соединения (ФОС), 
представляющие собой триэфиры фосфа-
тов, широко используются в качестве пести-
цидов, инсектицидов и антипиренов. ФОС 
могут накапливаться в почве и воде, а также 
оказывать токсичное воздействие на растения, 
животных и человека [1–4]. Фосфотриэсте-
разы – ферменты, катализирующие гидролиз 
фосфорорганических соединений; наиболее 
экспериментально изученной является фос-
фотриэстераза из Pseudomonas diminuta (Pd-PTE). 
Согласно кинетическим данным [5], Pd-PTE 
гидролизует параоксон (kcat = 2230 c-1) и дибу-
тил-4-нитро-фенилфосфат (kcat = 570 c-1) и не 
проявляет каталитической активности с таки-
ми соединениями, как дибутилфенилфосфат 
и трифенилфосфат. Основное различие дан-
ных органофосфатов заключается в разном 

строении уходящих групп: первые два соедине-
ния являются органофосфатами с хорошей ухо-
дящей группой, другие два – с плохой уходящей 
группой. В связи с этим в данной работе было 
проведено сравнение реакции гидролиза двух 
органофосфатов с одинаковыми боковыми за-
местителями, но разными уходящими группа-
ми: с хорошей (дибутил-4-нитрофенилфосфат 
(а)) и плохой (дибутилфенилфосфат (б)) уходя-
щей группой (рис. 1).

По данным рентгеноструктурного анализа 
[6], в активном центре Pd-PTE находятся два 
катиона металла на расстоянии 3.9 Å (рис. 2). 
Нативный фермент содержит катионы цинка. 
Мостиковыми лигандами для биядерного ме-
таллического центра являются гидроксид-ани-
он и карбоксилированный остаток Lys169, ато-
мы кислорода которых находятся на расстоянии 
около 2  Å от катионов металлов. Кроме того, 

DOI: 10.31857/S0044453724020121, EDN: RCUVJH

Ключевые слова: механизм реакции, фосфотриэстеразы, фосфорорганические соединения, 
КМ/ММ, уходящая группа.

Комбинированным методом квантовой механики и молекулярной механики определены 
механизмы гидролиза органофосфатов в активном центре фосфотриэстеразы Pseudomonas 
diminuta. Показано, что для субстрата с хорошей уходящей группой реакция проходит через две 
элементарные стадии с низкими энергетическими барьерами, при этом наблюдается выигрыш 
в энергии. В случае плохой уходящей группы возможно только образование нестабильного 
интермедиата реакции, однако полного гидролиза не происходит. Сравнение полученных ме-
ханизмов реакции объясняет экспериментальные кинетические данные, согласно которым 
фермент гидролизует только субстраты с хорошими уходящими группами.
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катион цинка Znα
2+ координирован в активном 

центре двумя аминокислотными остатками 
гистидина (His55, His57) и аспартатом (Asp301). 
Второй катион цинка Znβ

2+ также коорди-
нирован двумя остатками гистидина (His201, 
His230). Оставшееся свободное место в его 
координационной сфере занимает субстрат.

Точный механизм гидролиза фосфорорга-
нических соединений в активном центре Pd-
PTE не установлен. Известно, что гидролиз 
органофосфатов в активном центре фосфотри-
эстеразы Pd-PTE протекает по двухстадийно-
му механизму. В ходе первой стадии происхо-
дит нуклеофильная атака гидроксид-анионом 
атома фосфора с образованием интермедиата 
с пентакоординированным фосфором [7–18] 
(рис. 3). Основные различия относятся к опи-
санию второй стадии реакции, в ходе кото-
рой происходит разрыв связи между атомами 

Рис. 1. Структуры субстратов: дибутил-4-нитрофе-
нилфосфат (а) с хорошей уходящей группой и дибу-
тилфенилфосфат (б) с плохой уходящей группой.

Рис. 2. Слева: Структура фосфотриэстеразы из бактерии Pseudomonas diminuta (Pd-PTE) – атомы активного центра 
показаны сферами. Справа: субстрат в активном центре Pd-PTE, пунктирными линиями показаны коорди-
национные связи катионов цинка, штриховой линией – водородная связь каталитического гидроксид аниона 
и аминокислотного остатка Asp301.
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фосфора и кислородом уходящей группы P-OLG 
с образованием комплекса фермент-продукт. 
На данный момент существует несколько рас-
четных работ [8–10, 12, 16–17], в которых об-
суждается механизм гидролиза органофосфа-
тов на примере параоксона в активном центре 
фосфотриэстеразы Pd-PTE. В работах [9, 17] 
утверждается, что образование комплекса 
фермент-продукта сопровождается переносом 
протона с гидроксид-аниона на аспарагино-
вую кислоту Asp301 (рис. 3б), тогда как в других 
работах [8, 10, 12] показано, что протон оста-
ется на атоме кислорода нуклеофильной ча-
стицы и впоследствии образуется протониро-
ванная форма фосфорорганического продукта  
(рис. 3а). Кроме того, в работе [12] была оцене-
на относительная стабильность депротониро-
ванной и протонированной формы продукта. 
Анализ профиля потенциала средней силы по-
казывает, что протонированное состояние про-
дукта гидролиза на 5.5 ккал/моль стабильнее 
депротонированного.

Следует отметить, что среди перечисленных 
работ только в [9] комплекс фермент-продукт 
стабилизирован относительно фермент-суб-
стратного комплекса. В работах [8, 10, 12] 

использовался двухуровневый подход, который 
заключался в получении конфигураций фермен-
та с помощью полуэмпирических методов, та-
ких как AM1, PM3, и дальнейшей корректиров-
ке полученных энергий методом Кона – Шэма 
с функционалом B3LYP. Однако известно, что 
модели AM1 и PM3 плохо работают для фосфор-
содержащих соединений [19, 20], а также для 
металлоферментов [21]. Развитие современных 
вычислительных ресурсов позволяет исполь-
зовать более широкий арсенал методов DFT 
для описания все большего числа систем [22].

В данной работе получены механизмы ре-
акции гидролиза органофосфатов (1) и (2) 
в активном центре фосфотриэстеразы Pd-PTE 
и проведено их сравнение с использованием со-
временных подходов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Модели и методы

Начальные координаты были взяты из кри-
сталлографических данных для димера Pd-PTE 
(PDB ID: 3CAK) [23], полученных с разрешением 
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Рис. 3. Предложенные в литературе механизмы гидролиза ФОС фосфотриэстеразой Pd-PTE. Оба механизма 
предполагают нуклеофильную атаку гидроксид-анионом атома фосфора с образованием пентакоординирован-
ного интермедиата. Дальнейший отрыв уходящей группы сопровождается образованием P-OH-связи (в механиз-
ме (а)) или P-O-связи и переносом протона на аспарагиновую кислоту (механизм (б)).
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1.8 Å. Катионы кобальта были заменены на ка-
тионы цинка в связи с тем, что цинк является 
нативным для фермента Pd-PTE. Атомы водоро-
да были добавлены в белковую структуру с по-
мощью программы Reduce [24] таким образом, 
чтобы протонированные состояния аминокис-
лотных остатков соответствовали нейтральному 
рН. Отдельное внимание уделяли аминокислот-
ным остаткам гистидина, так как в зависимо-
сти от окружения протонирование может про-
исходить по разным атомам азота (Nδ или Nε) 
или по двум сразу. В обоих мономерах фермента 
Pd-PTE все остатки гистидина, кроме His254, 
полагались нейтральными. Кроме того, в соот-
ветствии с данными РСА была проведена моди-
фикация мостикового аминокислотного остатка 
Lys169 на карбоксилированную форму. Данная 
модификация позволяет стабилизировать оба 
катиона Znα

2+ и Znβ
2+ в активном центре фос-

фотриэстеразы. Субстраты дибутил-4-нитрофе-
нилфосфат (1) и дибутилфенилфосфат (2) были 
расположены в активном центре фермента ана-
логично структуре комплекса фермента Pd-PTE 
с параоксоном [6]. Полученные таким образом 
два комплекса фермента с субстратами сольва-
тировали, а для нейтрализации системы были 
добавлены три иона хлора. Подготовка полноа-
томных моделей и анализ структур проводился 
в программном пакете VMD [25].

Для релаксации сольватной оболочки было 
проведено классическое молекулярно-динами-
ческое моделирование (МД) с фиксированны-
ми атомами фермента и субстрата с помощью 
программного пакета NAMD [26]. Длина тра-
ектории составила 1 нс. Затем было проведено 
МД-моделирование без дополнительных огра-
ничений длиной 1 нс для релаксации белкового 
окружения. Для описания фермента использо-
вали силовое поле CHARMM36 [27], для суб-
стратов (1) и (2) и карбоксилированной формы 
Lys169 использовали CGenFF [28], для молеку-
лы воды – TIP3P [29]. Размер системы составил 
68×101×90 Å3.

Далее были получены интермедиаты реакции 
гидролиза органофосфатов (1) и (2) в активном 
центре Pd-PTE. Для релаксации структуры под 
такое состояние была рассчитана молекуляр-
но-динамическая траектория с потенциалами 
комбинированного метода квантовой механи-
ки / молекулярной механики (КМ/ММ-МД) 
продолжительностью 5 пс. Методом кванто-
вой механики описывался активный центр 

фосфотриэстреазы (рис. 2), который включает 
в себя катионы цинка Zn2+, гидроксид-анион 
OH─, боковые цепи аминокислотных остат-
ков His55, His57, карбоксилированного Lys169, 
His201, His230, His254, Asp301, и органофос-
фат. В расчетах квантовой части использо-
вался метод функционала электронной плот-
ности с гибридным функционалом PBE0 [30] 
и дисперсионной поправкой D3 [31] и базисом 
6-31G**. Катионы цинка описывались с помо-
щью псевдопотенциалов LANL2DZ [32]. Для 
описания молекулярно-механической части ис-
пользовалось силовое поле CHARMM36. В слу-
чае комплекса фермента Pd-PTE с субстратом 
дибутил-4-нитрофенилфосфатом (1) кван-
товая часть включала 127 атомов, а с дибу-
тилфенилфосфатом (2) – 125 атомов. Общий 
заряд квантовой подсистемы составлял +2. 
Взаимодействие квантово-химического паке-
та TeraChem [33] и молекулярно-динамической 
программы NAMD [26] обеспечивалось специ-
альным интерфейсом программы NAMD [34].

Все расчеты методом молекулярной дина-
мики были выполнены в каноническом ан-
самбле NPT при p = 1 атм и T = 300 K, которые 
поддерживались с использованием баростата  
Нозе – Гувера  [35] и термостата Ланжевена  [36] 
с шагом интегрирования 1 фс.

Для получения сечения поверхности потен-
циальной энергии (ППЭ) вдоль координаты 
реакции был проведен ряд последовательных 
оптимизаций геометрий с фиксированным 
значением координаты реакции через равные 
промежутки в рамках стационарного метода 
КМ/ММ. В связи с тем, что реакция гидролиза 
органофосфатов в активном центре фосфотри-
эстеразы происходит в две стадии, в качестве 
координат реакции были выбраны расстояния 
между фосфором и кислородом нуклеофила 
(P-ONu) и между фосфором и кислородом уходя-
щей группы (P-OLG) для первой и второй стадии 
соответственно.

Для этого были взяты интермедиаты реак-
ции гидролиза соединений (1) и (2) в активном 
центре Pd-PTE, полученные из КМ/ММ-МД, 
в сольватной оболочке, ограниченной молеку-
лами воды, расположенными на расстоянии 
не более 4 Å от макромолекулы белка и суб-
страта. Оптимизация КМ/ММ была выпол-
нена с использованием программного обе-
спечения Tcl  ChemShell [37] с эффективным 
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оптимизатором DL-FIND [38] и программным 
пакетом квантовой химии TURBOMOLE [39]. 
Квантовая подсистема и методы ее описания 
были выбраны аналогично предыдущему этапу.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На рис. 4 показаны сечения поверхности 
потенциальной энергии вдоль координаты ре-
акции, полученные методом КМ/ММ для ре-
акции гидролиза двух выбранных субстратов 
в активном центре Pd-PTE. Гидролиз дибу-
тил-4-нитрофенилфосфата (1) – органофос-
фата с хорошей уходящей группой – протекает 
с невысокими барьерами. Барьер образования 
интермедиата составляет 5.2 ккал/моль, а пере-
ход из интермедиата в продукт – 1.6 ккал/моль. 
Помимо низких барьеров эффективность про-
текания реакции обеспечивается понижением 
относительной энергии каждого следующего 
интермедиата. Гидролиза дибутилфенилфос-
фата (2) – органофосфата с плохой уходящей 
группой – не происходит, в том числе не уда-
ется локализовать энергетический минимум, 
отвечающий комплексу фермент-продукт: на-
чиная со значения координаты реакции P-OLG, 
равной 3.2 Å, значения относительной энергии 
выходят на плато и составляют 18-19 ккал/моль. 
Таким образом, фосфотриэстераза Pd-PTE про-
являет каталитическую эффективность только 
по отношению к органофосфату с хорошей ухо-
дящей группой. Полученные результаты согла-
суются с кинетическими данными [5], которые 
показывают, что каталитическая активность 

Pd-PTE для гидролиза дибутилфенилфосфата 
снижается в 106 раз по сравнению с гидролизом 
дибутил-4-нитрофенилфосфата.

Установленный механизм протекания реак-
ции гидролиза дибутил-4-нитрофенилфосфата 
приведен на рис. 5. Гидролиз начинается с ну-
клеофильной атаки гидроксид-анионом атома 
фосфора органофосфата, что приводит к обра-
зованию интермедиата с пентакоординирован-
ным фосфором (INT). Затем происходит разрыв 
P-OLG связи, которая сопровождается переносом 
протона с кислорода гидроксид-аниона на оста-
ток аспаргиновой кислоты (Asp301). Данный 
механизм согласуется с работами [9, 17]. Кине-
тическая роль Asp301 согласуется с работой [18], 
в которой сравнение кинетических параметров 
для фермента дикого типа и мутантных форм 
показало, что замена заряженной аспарагино-
вой кислоты на незаряженные аланин или ас-
парагин приводит к падению каталитической 
активности. На основании экспериментальных 
данных и установленного механизма можно 
предположить, что перенос протона на аспара-
гиновую кислоту является важной частью ме-
ханизма реакции гидролиза органофосфатов 
в активном центре фосфотриэстеразы Pd-PTE.

На рис. 6 представлены стационарные точ-
ки для первой стадии гидролиза дибутилфе-
нилфосфата. Структуры фермент-субстратных 
комплексов и интермедиатов для гидролиза 
дибутил-4-нитрофенилфосфата и дибутил-
фенилфосфата схожи. В фермент-субстрат-
ных комплексах расстояние нуклеофильной 
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атаки составляет 2.6 и 2.7  Å соответственно. 
Образование интермедиатов сопровождает-
ся уменьшением расстояния между фосфором 
и кислородом гидроксид-аниона до 1.7 и 1.8 Å, 
а расстояние P-OLG составляет 2.0  Å. Суще-
ственные различия наблюдаются в структурах 
первого переходного состояния: в случае дибу-
тилфенилфосфата нуклеофил подходит на бо-
лее короткое расстояние (1.9 Å), чем в случае 

дибутил-4-нитрофенилфосфата (2.4  Å). Не-
смотря на это, дальнейшего разрыва связи 
P‑OLG в дибутилфенилфосфате не происходит.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе построены профили потенциаль-
ной энергии реакции гидролиза органофосфа-
тов фосфотриэстеразой Pd-PTE. Для субстрата 

Рис. 5. Механизм реакции гидролиза дибутил-4-нитрофенилфосфата в активном центре фосфотриэстеразы 
Pd-PTE. ES – фермент-субстратный комплекс, TS1 и TS2 – переходные состояния, INT – интермедиат, EP – 
комплекс фермент-продукт.

Рис. 6. Первая стадия реакции гидролиза дибутилфенилфосфата в активном центре фосфотриэстеразы Pd-PTE. 
ES – фермент-субстратный комплекс, TS1 – переходное состояние, INT – интермедиат.
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с хорошей уходящей группой реакция проходит 
в две стадии с низкими энергетическими ба-
рьерами, при этом каждый последующий ми-
нимум на поверхности потенциальной энергии 
стабилизирован относительно предыдущего, 
что обеспечивает экспериментально наблюда-
емое эффективное прохождение химической 
реакции. В случае негидролизуемого субстрата 
с плохой уходящей группой профиль потенци-
альной энергии характеризуется дестабилизи-
рованным состоянием, отвечающим интер-
медиату реакции. Вторая стадия реакции не 
происходит: разрыв связи с уходящей группой 
приводит к повышению энергии на 18–19 ккал/
моль относительно фермент-субстратного ком-
плекса (реагентов).

Работа выполнена при поддержке Россий-
ского фонда фундаментальных исследований 
(№ 21-33-70001). Расчеты проведены с исполь-
зованием оборудования Центра коллективного 
пользования сверхвысокопроизводительны-
ми вычислительными ресурсами МГУ имени  
М.В. Ломоносова и Межведомственного супер-
компьютерного центра РАН.
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ВВЕДЕНИЕ

Природные алюмосиликатные нанотрубки –  
галлуазит – состоят из закрученных в труб-
ки слоев оксидов алюминия и кремния, при-
чем слой оксида алюминия находится внутри 
трубки, а слой оксида кремния – снаружи [1, 2].  
Ещё одна особенность галлуазита заключает-
ся в том, что в диапазоне pH 2.5–8.5 внутрен-
няя поверхность нанотрубки заряжена поло-
жительно, а внешняя – отрицательно [2, 3]. 
Благодаря своим структурным особенностям 
галлуазит обладает уникальными адсорбци-
онными свойствами, что позволяет использо-
вать его в водоподготовке для очистки от раз-
личных загрязняющих веществ [3, 4]. Высокая 
биосовместимость галлуазита, его нетоксич-
ность и отсутствие биодеградации благоприят-
ны для использования адсорбента в медицине 

для контролируемой доставки лекарств, в кос-
метологии и даже при создании костных им-
плантов [5, 6]. Использование галлуазита 
перспективно также в качестве подложки для 
катализаторов [7].

Что касается белковых молекул, то к насто-
ящему времени исследована адсорбция более 
двадцати белков на галлуазитах различных 
месторождений [8]. На основе некоторых фер-
ментов, иммобилизованных на галлуазите и его 
композитах, получены активные и стабильные 
биокатализаторы [9]. Системы «галлуазит – 
фермент» перспективны также при создании 
биосенсоров [10].

Основная современная концепция адсорб-
ции белков на галлуазите [11] учитывает раз-
ные заряды внутренней и внешней поверхности 
нанотрубок и суммарный заряд поверхности 

DOI: 10.31857/S0044453724020136, EDN: RCTRPG

Ключевые слова: галлуазит, ЯМР, лизоцим, гемоглобин, БСА, щелочная фосфатаза, адсорбция.

Исследована адсорбция белков с различными молекулярными массами – лизоцима (MR= 
14300), гемоглобина (MR=65000), бычьего сывороточного альбумина (MR=66000) и щелочной 
фосфатазы (MR=138000) на галлуазитах, средние значения внутренних диаметров нанотрубок 
которых составляют 12.5, 30 и 50 нм соответственно. Получены изотермы адсорбции, опре-
делены предельные величины адсорбции, из которых рассчитаны площадки, приходящиеся 
на одну молекулу белка на поверхности галлуазита. Сделан вывод, что величина адсорбции 
белка зависит как от его молекулярной массы (размера), так и от внутреннего диаметра на-
нотрубок. Внутренняя поверхность образцов галлуазита обладает различной доступностью 
для белковых молекул: при диаметре нанотрубок 12.5 нм она недоступна для адсорбции всех 
исследованных белков. Наибольшую доступность внутренней поверхности для белковых мо-
лекул показал галлуазит c внутренними диаметрами нанотрубок 50 нм.
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белковой глобулы. Молекулы белка в раство-
ре в изоэлектрической точке не имеют заряда. 
Если рН ˃ pI, поверхность заряжена отрица-
тельно, а в случае, когда pH ˂ pI, поверхность 
молекулы имеет суммарный положительный 
заряд. Поэтому если адсорбцию проводить 
при рН ˃ pI, то белок должен адсорбироваться 
на внутренней поверхности нанотрубок, заря-
женной положительно. При pH ˂ pI молекулы 
белка должны адсорбироваться на внешней по-
верхности нанотрубок, имеющей отрицатель-
ный заряд. 

Эта концепция не учитывает того, что на по-
верхности белковой глобулы присутствуют ги-
дрофобные, положительно или отрицательно 
заряженные области, каждая из которых может 
принимать участие в адсорбционном взаимо-
действии с адсорбентом, причём гидрофобные 
взаимодействия считаются наиболее сильными  
[12]. Кроме того, нельзя не учитывать соотно-
шения размера белковой глобулы и внутренне-
го диаметра нанотрубок галлуазита. В литера-
туре имеются сведения, что молекулы белков 
могут свободно проникать лишь в поры, раз-
мер которых в 3–5 раз превышает диаметр 
молекулы [13]. В связи с этим в нашей работе 
поставлена задача: сравнить закономерности 
адсорбции белков с разными молекулярными 
массами на образцах галлуазита, внутренний 

диаметр нанотрубок которых различается в не-
сколько раз.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследованные образцы галлуазита. Для ад-
сорбции белков использованы образца гал-
луазита месторождений России и США. Для 
характеристики свойств галлуазитов исполь-
зовали низкотемпературную сорбцию азота, 
сканирующую электронную микроскопию 
и ЯМР-спектроскопию. Параметры пористой 
структуры образцов, найденные по результатам 
низкотемпературной сорбции азота, приведены 
в табл. 1. Исследование характеристик пори-
стой структуры галлуазитов проводили на ав-
томатическом сорбтометре АSАР 2020 фирмы 
Micromeritics по стандартным методикам.

Значения D1 и D2, приведенные в таблице, – 
это показатели положений максимумов на кри-
вых распределения объемов пор по их размерам. 
Первый максимум (D1) – поры внутренней по-
верхности галлуазита, второй максимум (D2) 
соответствует среднему размеру внутренних 
диаметров нанотрубок [14].

На рис. 1 приведены микрофотографии об-
разцов галлуазита, полученные на сканиру-
ющем электронном микроскопе JEOL JSM-
6000 NeoScope. По этим снимкам видно, что 
образцы Hal-1 и Hal-2 состоят в основном 

Таблица 1. Текстурные параметры исследованных образцов галлуазита
Образец Производитель SБЭТ, м2/г Sмикро, м2/г Vпор, см3/г D1, нм D2, нм

Hal-1 ООО «МТиНМ», РФ 30 2 0.14 3.5 50
Hal-2 Sigma- Aldrich, США 50 - 0.25 3.5 30
Hal-3 ООО «МТиНМ», РФ 50 7 0.15 3.5 12.5

(а) (б) (в)

Рис. 1. Микрофотографии образцов галлуазита: Hal-1 (а), Hal-2 (б), Hal-3 (в).
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из трубчатых структур. В образце Hal-3 поми-
мо трубчатых структур присутствуют сфери-
ческие и пластинчатые структуры, а также их 
агломераты.

Спектроскопия ЯМР твёрдого тела. Для 
анализа структуры галлуазитов использова-
ли спектроскопию ЯМР при вращении под 
магическим углом (ВМУ). Спектры ЯМР ВМУ 
на ядрах 27Al и 29Si были зарегистрированы 
на спектрометре Bruker AVANCE-II 400 WB 
на частотах 104.2 (27Al) и 79.5 (29Si) МГц с ис-
пользованием 4 мм H/X/Y MAS WVT датчика. 
Для получения спектров ВМУ ЯМР исполь-
зовали одноимпульсную последовательность 
с прямой поляризацией. Скорость вращения 
образцов составляла 12 кГц. В качестве внеш-
них стандартов химического сдвига исполь-
зовали Al(NO3)3 и Si(CH3)4. Обработку спек-
тров проводили с использованием программы 
TopSpin 2.1 фирмы Bruker.

В спектрах ЯМР ВМУ на ядрах 27Al (рис. 2) 
образцов галлуазита видны сигналы при 1.9 

и 66.1 м.д., относящиеся к октаэдрическим 
Al(VI) и тетраэдрическим Al(IV) атомам со-
ответственно. Основной конфигурацией ато-
мов алюминия в структуре обоих образцов 
является октаэдр, причём для Hal-1 сигнал 
66.1 м.д. значительно ниже по интенсивности 
в сравнении с образцом Hal-2. Спектры ЯМР 
ВМУ на ядрах 29Si (рис. 3) образцов галлуазита 
содержат типичный сигнал при -91.5 м.д., от-
носящийся к окружению Si(OSi)3(OAl) [15, 16]. 
Также виден низкоинтенсивный сигнал при 

-107.7 м.д., относящийся к Si(OSi)4. Он может 
быть связан с наличием примеси кварца в об-
разцах галлуазитов [17].

Краткая характеристика белков. Исследова-
на адсорбция лизоцима куриного яйца, бычье-
го сывороточного альбумина (БСА), бычьего 
гемоглобина и щелочной фосфатазы слизистой 
кишечника быка. Некоторые характеристики 
этих белков приведены в табл. 2.

Как видно из табл. 2, молекулярные массы 
белков различаются практически на порядок, 

80 60 40 20

80 6070 50
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Рис. 2. Спектры ЯМР ВМУ на ядрах 27Al образцов 
Hal-1(а), Hal-2(б).

Рис. 3. Спектры ЯМР ВМУ на ядрах 29Si образцов 
Hal-1(а), Hal-2(б).

Таблица 2. Исследованные в работе белки
Белок MR l, нм d, нм рI

Лизоцим 14300 4.5×3×3 3.5 10.5–11
Гемоглобин 65000 6.4×5.5×5.0 6.2 6.8–6.9

БСА 66000 14×4×4 7.1 4.8–5.4
Щелочная фосфатаза 138000 - - 5.7

Обозначения: l – размеры, d – эффективный диаметр молекулы.
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изоэлектрические точки (рI ) изменяются 
от слабокислых (БСА и фосфатаза) до нейтраль-
ных (гемоглобин) и щелочных (лизоцим). Со-
держание белка в препаратах составило 99% для 
БСА, 98% для гемоглобина, 52% для лизоцима 
и 25% в случае щелочной фосфатазы. Содержа-
ние белка в препаратах лизоцима и щелочной 
фосфатазы определено в данной работе по ме-
тоду Бредфорда.

Адсорбционные измерения. Адсорбцию белков 
проводили из их водных растворов при тем-
пературе 6 °С. К навескам галлуазита 100 мг  
добавляли по 5 мл раствора белков с концентра-
циями от 20 до 1000 мкг/мл и оставляли в холо-
дильнике. Время адсорбции варьировали от 1 
до 15 суток в случае гемоглобина, адсорбцию 
других белков проводили в течение 2–5 суток. 
Величину адсорбции определяли по разнице 
концентраций белка до начала адсорбции и по-
сле окончания адсорбции. Полученные резуль-
таты использовали для построения изотерм ад-
сорбции. После завершения адсорбции образцы 
отделяли от раствора, тщательно промывали во-
дой, добавляли по 5 мл дистиллированной воды 
и оставляли в холодильнике на 5 суток для про-
верки обратимости адсорбции. Проведённое ис-
следование показало, что в указанных условиях 
с поверхности галлуазитов удалось десорбиро-
вать до 7% лизоцима и не более 2% остальных  
белков.

Анализ концентрации белков. Для опреде-
ления концентрации белка использовали 

спектрофотометрический метод анализа. При 
анализе БСА, лизоцима и фосфатазы исполь-
зовали способность белков поглощать ультра-
фиолетовое излучение. Измерение оптической 
плотности проводили в пластиковых кюве-
тах 0.5 см при λ = 280 нм на спектрофотоме-
тре GENESIS-5. Для анализа концентрации 
гемоглобина использовали аналитическую 
полосу Соре (400 нм). Измерения проводили 
на спектрофотометре Jenway 6310. Предвари-
тельно для каждого белка строили калибровоч-
ные графики.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Сложность белка как адсорбата связана 
с наличием на его поверхности неодинаковых 
контактных участков, возможностью много-
точечного связывания с носителем и другими 
факторами [18]. Топография поверхности белко-
вой глобулы формируется частью полипептид-
ной цепи, которая состоит из пептидных еди-
ниц (мономеров) – CαRH-CO-NH-. Радикал R 
у α-углеродного атома представляет собой по-
лярный, но чаще неполярный или гидрофоб-
ный аминокислотный остаток. На различных 
участках поверхности эти остатки формируют 
неполярные или полярные скопления, соз-
давая соответствующие контактные участки, 
способные к взаимодействию с поверхностью 
адсорбента. Адсорбция белков, как правило, 
необратима, однако экспериментально обнару-
живается предшествующая обратимая стадия 
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[18, 19]. Необратимое связывание возникает, 
когда поверхность белка контактирует с по-
верхностью носителя той частью поверхности, 
где возможно образование оптимального числа 
связей. В результате величина адсорбции зави-
сит от времени контакта белка с поверхностью  
адсорбента.

Влияние времени адсорбции. На примере адсо-
рбции гемоглобина рассмотрим, как меняется 
количество адсорбированного белка с увели-
чением времени адсорбции. Соответствующие 
изотермы приведены на рис. 4.

Из приведенного рисунка видно, что с воз-
растанием времени контакта белка с адсорбен-
том меняется величина адсорбции и вид изо-
терм. При временах адсорбции от 1 до 5 суток 
начальные участки изотерм имеют S-образный 
вид, но при концентрациях выше 100 мкг/мл 
спрямляются в линейных координатах урав-
нения Ленгмюра (рис. 4б). Изотермы адсорб-
ции различных белков на других глинистых 
минералах также были описаны уравнением 
Ленгмюра [20]. При увеличении времени кон-
такта гемоглобина и галлуазита до 15 суток 
величина адсорбции достигает предельной ве-
личины 1.25 мг/г, а изотерма приобретает вид, 
характерный для необратимой адсорбции. Та-
кая же предельная величина получена при 
спрямлении трёх других изотерм в линейных 
координатах уравнения Ленгмюра (рис. 4б). 
Аналогичные закономерности получены и для 
других белков. В дальнейшем все закономерно-
сти будут рассмотрены для времен адсорбции  
5 суток.

Зависимость величины адсорбции белков от их 
молекулярной массы. Для исследования дан-
ной зависимости рассмотрим результаты ад-
сорбции четырех белков с относительными 
молекулярными массами от 14300 до 138000 
на образце Hal-2 (средний внутренний диаметр 

нанотрубок – 30 нм). Полученные результаты 
представлены в табл. 2 и на рис. 5.

Сравнение результатов, приведённых в табл. 3,  
показывает, что адсорбция фосфатазы – са-
мого крупного белка – приблизительно в пол-
тора раза меньше, чем адсорбция трёх других 
белков, если расчёт вести в мг/г (адсорбента) 
или мг/м2 (поверхности). Если же предельную 
адсорбцию рассчитать в моль/м2, то прослежи-
вается тенденция: чем больше молекулярная 
масса белка, тем меньше его молекул разме-
щается на поверхности. Молекулярные мас-
сы лизоцима и щелочной фосфатазы разли-
чаются практически на порядок, и величина 
адсорбции лизоцима (в моль/м2) больше адсо-
рбции фосфатазы в 16.5 раз на рассмотренном  
образце.

Адсорбция лизоцима достигает предельной 
величины при его концентрации в растворе 
350–400 мкг/мл (рис. 5), тогда как при адсорб-
ции остальных белков степень заполнения при 
этих концентрациях не превышает 60%. Ранее 
[21] показано, что скорость адсорбции лизо-
цима на силикагеле и высокопористом крем-
незёме также выше, чем у гемоглобина. Следует 
отметить, что изотермы адсорбции гемоглобина  
(MR 65000) и БСА (MR 66000) практически со-
впадают (рис. 5).

Влияние размера внутреннего диаметра нано-
трубок на адсорбцию белков. Эту зависимость 
проследим на примере адсорбции бычьего сы-
вороточного альбумина (БСА) на трёх образ-
цах галлуазита, различающихся внутренними 
диаметрами нанотрубок (рис. 6.). Из изотерм, 
приведённых на рис. 6а, видно, что адсорбция 
(в мг/м2) возрастает с увеличением внутрен-
него диаметра галлуазита. Адсорбция в мг/г  
(рис. 6б) одинакова на образцах со средними 
диаметрами нанотрубок 30 и 50 нм. Анало-
гичные зависимости получены и для других 
исследованных белков (табл. 3). Зависимость 

Таблица 2. Величины предельной адсорбции белков на образце Hal-2 (Dср = 30 нм)
Белок MR d,

нм
Предельная адсорбция Aмакс

мг/г мг/м2 моль/м2

Лизоцим 14300 3.5 47.6 0.95 6.6×10-8

Гемоглобин 65000 6.2 45.7 0.91 1.4×10-8

БСА 66000 7.1 45.4 0.91 1.4×10-8

Щелочная фосфатаза 138000 - 30.6 0.61 0.4×10-8
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адсорбции БСА от размера пор пористых сте-
кол, силикагелей и силохромов наблюдали 
ранее авторы [22]. Показано также, что ско-
рость адсорбции белков выше на кремнезёмах 
с бóльшими порами [21].

Общие закономерности адсорбции белков 
на галлуазитах. Проведённое исследование 
показало, что величина адсорбции белка за-
висит как от размера белковой молекулы, так 
и от внутреннего диаметра нанотрубки. Из ад-
сорбционных данных рассчитаны площадки, 
приходящиеся на одну молекулу белка на по-
верхности галлуазита. Все определённые в ра-
боте значения приведены в табл. 3.

Для того, чтобы выяснить роль внутренней 
и внешней поверхности нанотрубок галлуазита 
в адсорбции, рассмотрим закономерности адсо-
рбции каждого из исследованных белков.

Лизоцим. Величина адсорбции одинакова 
на образцах, средние значения внутренних ди-
аметров нанотрубок которых 30 и 50 нм. На об-
разце с диаметром нанотрубок 12.5 нм адсор-
бция меньше более чем в два раза. Площадки 
молекулы лизоцима составляет 25 нм2 на Hal-1 
и Hal-2. Ранее было показано, что при адсорб-
ции лизоцима на силохроме при рН 6 площад-
ка его молекулы на поверхности 24 нм2 [23]. 
В изоэлектрической точке (рН 11) площадка 
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молекулы лизоцима соответствует теоретическо-
му размеру боковой грани молекулы и составляет  
13.5 нм2, возрастая до 26.6 нм2 при значении  
рН 4 [24]. Полученные нами значения площад-
ки 25 нм2 хорошо укладываются в эти рамки 
и свидетельствуют, что адсорбция лизоци-
ма происходит на всей поверхности образцов, 
средний внутренний диаметр нанотрубок кото-
рых 30 и 50 нм. Площадка молекулы лизоцима 
54 нм2 в случае образца Hal-3 свидетельствует 
о том, что для адсорбции белка доступна толь-
ко часть поверхности, а именно только внешняя 
поверхность нанотрубок.

БСА и гемоглобин. Эти два транспортных 
белка имеют близкие молекулярные массы 
(65000 и 66000) и размеры: эффективный диа-
метр молекулы гемоглобина оценочно 6.2 нм, 
а у БСА – 7.1 нм. Важное различие этих бел-
ков заключается в подвижности их структуры: 
так, молекула гемоглобина – тетрамер с жёст-
кой структурой, а структура БСА, наоборот, 
лабильна, поскольку в растворе в зависимо-
сти от ионной силы молекула может изменять 
конфигурацию [25]. В разных интервалах рН 
молекула БСА существует в виде нескольких 
конформеров [26]. При адсорбции на твёрдой 
поверхности молекулы альбумина также могут 
принимать различные конформации [27]. По-
лученные экспериментальные данные (табл. 3 
и рис. 5) свидетельствуют, что величины ад-
сорбции этих белков одинаковы на всех ис-
следованных образцах галлуазита. Площадки 
молекул, рассчитанные из величины адсорб-
ции на образце Hal-1(Dср = 50 нм) составляют 
90 нм2, что близко к площадке гемоглобина 
на поверхности широкопористых (Dпор 100–150 
нм) силохрома и силикагеля, составляющей 
80 нм2 [28]. Сравнение площадок этих белков 
на трёх образцах галлуазита (табл. 3) позволя-
ет заключить, что при внутреннем диаметре 

нанотрубок 50 нм молекулы гемоглобина 
и БСА адсорбируются на всей поверхности 
галлуазита, при 30 нм адсорбция идёт на внеш-
ней и частично на внутренней поверхности. 
При диаметре 12.5 нм внутренняя поверхность 
галлуазита недоступна для адсорбции этих  
белков.

Щелочная фосфатаза. Нами была изучена 
адсорбция щелочной фосфатазы слизистой ки-
шечника быка, это самый крупный из исследо-
ванных нами белков (MR ~140000). Вполне есте-
ственно, что величины адсорбции щелочной 
фосфатазы значительно ниже, чем гемоглоби-
на, БСА и лизоцима, и тоже зависят от размера 
внутреннего диаметра нанотрубок. Сравнивая 
величины площадок, приходящиеся на одну 
молекулу белка (табл. 3), можно заключить, что 
внутренняя поверхность нанотрубок образцов 
Hal-2 и Hal-3 недоступна для молекул этого 
фермента: адсорбция происходит только на их 
внешней поверхности.

Полученные результаты показали, что зако-
номерности адсорбции белков на галлуазите 
в основном определяются размером белковой 
молекулы и внутренним диаметром нанотрубок. 
Это характерно для белков, изоэлектрические 
точки которых соответствуют кислым (бычий 
сывороточный альбумин и щелочная фосфа-
таза), нейтральным (гемоглобин) и щелочным 
(лизоцим) значениям рН.

Исследование адсорбционных свойств при-
родных алюмосиликатных нанотрубкок вы-
полнено в рамках госзадания «Физикохимия 
поверхности, адсорбция и катализ». Разработ-
ка методики проведения адсорбции и анали-
за белков, а также ЯМР-спектральный анализ 
носителей выполнены в рамках гранта РНФ  
№ 20-13-00203.

Таблица 3. Величины предельной адсорбции белков и площадки молекул на поверхности образцов 
галлуазита

Белок MR Предельная адсорбция Aмакс (мг/м2) и площадка молекулы S (нм2)
Hal-1, Dср = 50 нм Hal-2, Dср = 30 нм Hal-3, Dср = 12.5 нм

Aмакс, мг/м2 S, нм2 Aмакс, мг/м2 S, нм2 Aмакс, мг/м2 S, нм2

Лизоцим 14300 0.96 25 0.95 25 0.44 54
Гемоглобин 65000 1.22 90 0.91 120 0.54 200
БСА 66000 1.25 90 0.91 120 0.56 195
Щелочная фосфатаза 138000 0.69 330 0.61 415 0.54 415
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ВВЕДЕНИЕ

В последнее время в науке и прикладных 
исследованиях проявляется большой интерес 
к полимерным объектам, носящим название 
«полимерные щетки» – привитые сополимеры 
с узкодисперсными, плотно привитыми боко-
выми цепями (polymer brushes). Наиболее пер-
спективными объектами изучения в этой об-
ласти являются амфифильные молекулярные 
щетки, которые содержат функциональные 

группы с разным сродством к полярным и не-
полярным растворителям [1–7]. Самооргани-
зация амфифильных молекулярных щеток, ко-
торой можно управлять, изменяя их структуру, 
состав или соотношение компонентов, являет-
ся эффективным инструментом для создания 
на основе таких сополимеров наноструктуриро-
ванных материалов [8–13], которые перспектив-
ны для использования в биомедицине, сельском 
хозяйстве и биотехнологии [14, 15]. Кроме того, 
структурные и топологические особенности 

DOI: 10.31857/S0044453724020141, EDN: RCIQBS

Ключевые слова: наночастицы селена, графт-сополимеры, структура, спектральные характе-
ристики, морфология.

Амфифильные молекулярные щетки, или графт-сополимеры (графт-СП), с гидрофобной по-
лиимидной основной цепью и гидрофильными боковыми цепями полиметакриловой кисло-
ты (ПМАК), при высоких значениях степени полимеризации m боковых цепей и плотности 
их прививки можно потенциально использовать в качестве наноконтейнеров при адресной 
доставке лекарственных препаратов/агентов. В настоящей работе в качестве загружаемого 
агента использовали наночастицы селена в нуль-валентной форме (Se0), обладающие комп-
лексом уникальных свойств: фотоэлектрическими, полупроводниковыми, каталитическими 
и биомедицинскими. Широким спектром методов (УФ / видимая спектроскопия, рентгено-
структурный анализ, динамическое / электрофоретическое рассеяние света, атомно-силовая 
и просвечивающая электронная микроскопия) было проведено сравнительное исследование 
свободных графт-сополимеров (с варьируемой степенью полимеризации гидрофильных бо-
ковых цепей ПМАК) и графт-сополимеров, загруженных наночастицами селена. Показано 
влияние топологии графт-СП на структурно-морфологические и спектральные характерис-
тики как свободных амфифильных молекулярных щеток, так и щеток, загруженных наноча-
стицами селена.
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позволяют использовать эти объекты в качестве 
сверхмягких эластомеров [16, 17], молекуляр-
ных зондов и датчиков [18, 19], смазочных ма-
териалов [20], покрытий [21] и фоторезисторов 
[22]. Усложнение архитектуры сополимеров, на-
пример, путем введения дополнительных бло-
ков в структуру макромолекул и создания усло-
вий для их ветвления, расширяет возможности 
для получения на их основе молекулярных 
щеток [23, 24]. Структурные особенности этих 
сополимеров могут влиять на их физико-хими-
ческие свойства (кристалличность, температуру 
стеклования, поведение расплава и т.д.) [25–27]. 
Актуальность исследования данных полимер-
ных систем определяется возможностями вари-
ации их свойств путем направленного управле-
ния архитектурой, структурными параметрами 

цепи (длина основной цепи, плотность при-
вивки и длина боковых цепей) и химической 
природой термодинамически не совместимых 
основной и боковых цепей. Классическим при-
мером таких объектов являются амфифильные 
молекулярные щетки (графт-СП) с гидрофоб-
ной полиимидной основной цепью и гидро-
фильными боковыми цепями полиметакри-
ловой кислоты (ПМАК). Эти сополимеры при 
высоких значениях степени полимеризации бо-
ковых цепей и плотности их прививки обладают 
хорошей растворимостью в воде и проявляют 
способность инкорпорировать в гидрофобную 
часть лекарственные препараты/агенты за счет 
гидрофобных взаимодействий [28–30].

Модификация графт-СП с узкодисперсными 
плотно привитыми боковыми цепями ПМАК 

Таблица 1. Молекулярно-массовые параметры графт-СП

№
ПИ основная цепь графт-СП

Mn×10-3 n Ð m fin, %

1 31.2 49 2.5 60 100
2 30.5 48 2.6 65 100
3 31.2 49 2.5 120 100
4 30.5 48 2.6 125 100
5 30.5 48 2.6 180 100
6 30.5 48 2.6 250 100
7 31.2 49 2.5 270 100

Обозначения: fin – плотность прививки боковых цепей полиметакриловой кислоты, получилось 100%, т.е. боко-
вая цепь привита к каждому звену основной цепи; Ð – индекс полидисперсности; n – степень полимеризации 
ПИ основной цепи; m – степень полимеризации боковых цепей ПМАК.

Рис. 1. Схема синтеза графт-СП (ПИ-прив-ПМАК) методом ATRP.
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наночастицами (НЧ) биогенных элементов (ме-
таллов/неметаллов) может усилить и расширить 
спектр физико-химических и медико-биологи-
ческих свойств синтезированных на их осно-
ве наноматериалов. В качестве загружаемого 
агента в настоящей работе использовали ги-
дрофобные НЧ биогенного элемента-металло-
ида селена в нуль-валентной форме (Se0). Ком-
плексы на основе НЧ селена весьма актуальны, 
поскольку этот химический элемент имеет 
уникальные фотоэлектрические, полупрово-
дниковые, каталитические и биомедицинские 
свойства: например, он способен проявлять вы-
сокую противоопухолевую активность [31–36].

Целью данной работы являлись сравнитель-
ные исследования широким спектром методов 
(УФ/видимая спектроскопия, рентгенострук-
турный анализ, динамическое/электрофо-
ретическое рассеяние света, атомно-силовая 
и просвечивающая электронная микроскопия) 
структурно-морфологических и спектральных 
характеристик свободных и загруженных НЧ 
Se0 графт-СП с гидрофильными боковыми 
цепями полиметакриловой кислоты варьируе-
мой длины. Молекулярно-массовые параметры 
графт-СП представлены в табл. 1.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

Синтез графт-СП с полиимидной основной 
цепью и боковыми цепями ПМАК

Синтез образцов амфифильных молекуляр-
ных щеток с полиимидной основной цепью 
и боковыми цепями полиметакриловой кислоты 
(ПИ-прив-ПМАК или графт-СП) включал по-
лучение щеток-прекурсоров ПИ-прив-ПТБМА 
с боковыми цепями поли(трет-бутилметакри-
лата) (ПТБМА) методом ATRP на мультицен-
тровых полиимидных макроинициаторах c по-
следующим полимераналогичным кислотным 
гидролизом ТБМА звеньев боковых цепей (рис. 
1) [37]. Молекулярно-массовые характеристики 
синтезированных щеток (таблица 1) определя-
ли методом мультидетекторной гель-проника-
ющей хроматографии (ГПХ) для молекулярных 
щеток-прекурсоров ПИ-прив-ПТБМА. Для 
этого были выделены индивидуальные боко-
вые цепи ПТБМА путем селективного щелоч-
ного гидролиза полиимидной основной цепи 

в ранее найденных условиях [38, 39]. По от-
ношению значений теоретической и экспери-
ментальной степени полимеризации боковых 
цепей, вычисленной по конверсии мономера 
по данным газовой хроматографии и опреде-
ленной методом ГПХ соответственно, рассчи-
тывали плотность прививки боковых цепей fin 
(таблица 1) [38]. Все синтезированные образцы 
ПИ-прив-ПМАК характеризовались fin = 100%, 
при которой на каждое повторяющееся звено 
полиимидной основной цепи приходится одна 
боковая цепь ПМАК.

Синтез НЧ нуль-валентного селена

Синтез НЧ нуль-валентного селена (Se0) 

осуществлялся в результате реакции (1) между 
селенистой (H2SeO3) и аскорбиновой (C6H8O6) 
кислотами:

H SeO C H O Se H O C H O2 3 6 8 6
0

2 6 6 62 3 2+ + +→ . (1)

В реакционную колбу помещали водный 
раствор графт-СП и селенистой кислоты (эту 
смесь перемешивали при комнатной темпера-
туре 20 мин), затем добавляли раствор аскор-
биновой кислоты согласно уравнению реакции 
(1) в мольном соотношении селенистой кислоты 
к аскорбиновой 1:2. После введения всех ком-
понентов раствор выдерживали при комнатной 
температуре в течение суток. После завершения 
реакции раствор приобретал красновато-оран-
жевый цвет. В водных нанодисперсиях концен-
трации компонентов составляли: Сграфт-СП. =  

= 0.1 мас. %, СSe
 = 0.005 мас. %, т.е. массовое со-

отношение ν компонентов составляло ν = СSe/
Сграфт-СП = 0.05. Введение в реакционную сре-
ду графт-СП позволило получить стабильные 
растворы красновато-оранжевого цвета, со-
храняющие свои физико-химические свой-
ства в течение двух месяцев, рН селен-содер-
жащих растворов составляла 3.32–3.35. Для 
синтеза НЧ селена использовались селенистая 
и аскорбиновая кислоты («Вектон», Санкт- 
Петербург).

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Рентгеноструктурный анализ (РСА)

Съемка порошковых образцов графт-СП 
была проведена на дифрактометре SEIFERT 
XRD 3003 TT при комнатной температуре. 
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Использовали CuKα-излучение с длиной волны 
λ = 1.5406 Å.

Регистрация спектров поглощения

Измерения оптической плотности D водных 
растворов графт-СП и соответствующих селен-
содержащих дисперсий проводили на спектро-
фотометре СФ-256 УВИ (ЛОМО «Фотоника», 
Россия) в диапазоне длин волн 200–900 нм, 
в кварцевых кюветах с толщиной фотометри-
ческого слоя 1 см. Относительная суммарная 
погрешность при регистрации спектров не пре-
вышала 2%.

Изучение морфологии графт-СП 
и селенсодержащих нанодисперсий методом 

атомно-силовой микроскопии (АСМ)

Морфологические исследования графт-СП 
и соответствующих нанодисперсий Se0/графт-
СП проводили на атомно-силовом микроско-
пе Nanotop NT-206 (ОДО «Микротестмашины», 
Беларусь). Растворы наносили на поверхность 
свежего скола слюды. Измерения выполня-
ли в атмосферных условиях в контактном ре-
жиме с использованием кремниевых канти-
леверов FMG01 с коэффициентом жесткости 
k = 3.0 Н/м и радиусом кривизны кончика  
острия 10 нм.

Одновременно с получением рельефа метод 
АСМ позволяет сканировать поверхность в ре-
жиме контраста латеральных сил (torsion), что 
выявляет области с различным коэффициентом 
трения. Экспериментальные данные обрабаты-
вали с помощью программы Surface Explorer, 
в том числе рассчитывали среднеарифметиче-
ское отклонение профиля Ra и среднеквадра-
тичное отклонение профиля Rq для отобража-
емого участка поверхности1.

Определение гидродинамических размеров 
и ζ-потенциала

Определение гидродинамических размеров 
селенсодержащих наноструктур и ζ-потенциала 
нанодисперсий проводили иономером S220-
Kit (Mettler Toledo; производитель – Malvern 

1 ГОСТ 25142-82. Шероховатость поверхности. Терми-
ны и определения. (СТ СЭВ 1156-78). Дата введения –  
1983-01-01.

Instruments Ltd (Великобритания), модель Ze-
tasizer NanoZS).

Исследования селенсодержащих нанодисперсий 
методом просвечивающей электронной 

микроскопии (ПЭМ)

Исследования селенсодержащих нанодиспер-
сий методом просвечивающей электронной ми-
кроскопии (ПЭМ) проводили на электронном 
микроскопе BS-500 (Tesla, Чехия) при ускоряю-
щем напряжении U=60 кВ, в диапазоне увели-
чений 9000–30000. Перед исследованием нано-
дисперсии наносили на медную сетку и сушили 
на воздухе.

рН-метрия

Для измерения рН селенсодержащих на-
нодисперсий использовали милливольтметр 
И-160 МИ (НПО «Измерительная техника»).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На дифрактограмме линейного полиими-
да (ПИ), к которому в дальнейшем прививали 
боковые цепи ПМАК, (рис. 2а, 1) наблюдался 
широкий рефлекс, который может быть ре-
зультатом сложения двух или трех рефлексов 
в области 2ϴ от 18 до 220, что свидетельствует 
о паракристаллической структуре ПИ; линей-
ные цепи (проводились РСА-исследования 
образца ПМАК с ММ, близкой ММ изучен-
ных графт-сополимеров: Mw = 35000) имеют 
существенно более упорядоченную структуру, 
чем ПИ (рис. 2а, 2). По данным РСА, образцы 
свободных графт-СП (не загруженных НЧ Se0) 
имеют слабо упорядоченную кристаллическую 
структуру. Наименее упорядоченными явля-
лись образцы с короткими боковыми цепями 
(m = 60 и 65): на картине дифракции в обла-
сти углов рассеяния 2ϴ = 10–40о наблюдался 
ряд накладывающихся друг на друга рефлек-
сов (рис. 2б, 1 и 2). При дальнейшем увеличе-
нии степени полимеризации m боковых цепей 
ПМАК наблюдались небольшой сдвиг реф-
лексов в сторону больших углов и возрастание 
степени упорядоченности (рис. 2б, 3, 4, 6). Для 
образца с максимальной длиной боковых цепей 
(m = 270) на дифрактограмме в области углов  
2ϴ = 18–35о наблюдался менее интенсивный 
широкий максимум (рис. 2б, 7), т.е. его кри-
сталлическая структура выражена слабее, чем 
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у образцов 3–6. Некоторое сужение рефлексов 
на дифрактограмме образца с m = 180 (рис. 2б, 5)  
свидетельствует о большей упорядоченности 
и более плотной упаковке этого образца по срав-
нению с образцами 3, 4, 6 и 7, т.е. можно пред-
положить, что этот образец по своей структуре 
(по параметру m) соответствует особой точке.

На рис. 3а представлены спектры поглоще-
ния свободных амфифильных молекулярных 
щеток при варьировании степени полимериза-
ции m боковых цепей ПМАК. Следует отметить, 
что форма кривых практически одинакова. Все 
кривые имеют достаточно четкий максимум 
при λmax= 245 нм. Кроме этого, в интервале λ = 
275–295 нм для всех исследованных образцов 
графт-СП наблюдается «плечо», наиболее ярко 
выраженное для образцов 3 и 4 (m = 120 и 125). 
Важно отметить, что чем больше значение m, 
тем меньше величина оптической плотности D. 
Однако начиная с m = 180 величина оптической 
плотности практически не зависит от m. Таким 
образом, при m >180 спектральная картина за-
метно отличается от той, что наблюдалась при 
меньших значениях параметра m, т.е. и на ос-
новании спектральных данных точку m = 180 
можно также трактовать как особую точку.

На рис. 4а представлена зависимость Dmax= 
f(m), которая имеет параболический вид 
и описывается уравнением Dmax=2.81–0.0022 m+ 
+5.02×10-5m2 (расчет проведен в программе Or-
igin 8). Касательные, проведенные к ветвям 
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Рис. 2. Дифрактограммы образцов: а – линейный 
ПИ (1) и линейная ПМАК (кривая 2); б – графт-СП 
с привитыми боковыми цепями ПМАК с различной 
степенью полимеризации m, равной 60 (1), 65 (2), 120 
(3), 125 (4), 180 (5), 250 (6) и 270 (7).

240 270 300 330
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

1.6

1.8
D

1

2

3

4

5-7

λ, нм

(а)

0.3
240 270 300 330

0.6

0.9

1.2

1.5

1.8

2.1

2.4

2.7

D*

1

2

3

7

6

4
5

λ, нм

(б)

Рис. 3. Оптические спектры поглощения: а – свободных амфифильных молекулярных щеток (графт-СП), б – 
графт-СП, загруженных НЧ селена Se0; при варьировании степени полимеризации m боковых цепей ПМАК: 
1 – 60, 2 – 65, 3 – 120, 4 – 125, 5 – 180, 6 – 250, 7 – 270.
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параболы, пересекаются в точке m = 160, что 
находится в непосредственной близости к пред-
полагаемой на основании спектральных дан-
ных и данных РСА особой точке m = 180.

На рис. 3б представлены спектры поглоще-
ния графт-СП, загруженных НЧ селена Se0, 

при варьировании степени полимеризации m 
боковых цепей ПМАК. Исследованные нано-
системы, так же как и свободные щетки, имеют 
выраженный при λmax= 245 нм максимум оп-
тической плотности, а также «плечо» в интер-
вале λ = 260–290 нм, сдвинутое, по сравнению 
со свободными графт-СП, в «синюю область». 
Таким образом, в случае наносистем Se0/графт-
СП имеет место суперпозиция вкладов в вели-
чину оптической плотности от графт-СП и НЧ 
селена (максимум полосы поглощения для кол-
лоидного селена наблюдается при λ = 256 нм) 
[40]. При этом, как и в случае свободных ам-
фифильных молекулярных щеток, чем больше 

значение m, тем меньше величина оптической 
плотности D*. Зависимость D*

max=f(m) при λmax= 
245 нм, представленная на рис. 4б, имеет ли-
нейный характер и описывается уравнением  
D*

max =2.907–0.00739m.

Ввиду того что зависимость Dmax=f(m) (при 
λmax= 245 нм) для свободных амфифильных 
молекулярных щеток и щеток, загруженных 
НЧ Se0, описывается разными уравнениями, 
а зависимости оптической плотности от m при 
λ= 265 нм для щеток, загруженных НЧ Se0, не 
наблюдается, были рассчитаны значения при-
веденной оптической плотности Dn=Dmax/DSe 
(где DSe – значение оптической плотности при 
λ= 265 нм). Зависимость Dn=f(m), представлен-
ная на рис. 4в, имеет вид параболы и описыва-
ется уравнением Dn=1.72-0.0045m+1.012×10-5m2.  
Касательные, проведенные к двум ветвям этой 
параболы, пересекаются вблизи особой точки 
m = 180.
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Рис. 4. Зависимости величины оптической плот-
ности Dmax (а) и Dmax

* (б) при λ = λmax (λmax= 245 нм) 
от параметра m для свободных (а) и загруженных (б) 
щеток; в – зависимость приведенной величины Dn 
от m (где Dn=D/D265) для загруженных НЧ селена ам-
фифильных молекулярных щеток.
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На рис. 5, а–г, для нескольких образцов (m = 
65, 125, 180 и 250) сопоставлены спектры погло-
щения свободных амфифильных молекулярных 
щеток и щеток, загруженных НЧ Se0. Во всех 
случаях наблюдается существенное возраста-
ние величины оптической плотности при пере-
ходе от свободных графт-СП к нанодисперсиям  
Se0/графт-СП.

На рис. 6, а–г, представлены изображения по-
верхности тонких пленок, отлитых из водных 
растворов свободных амфифильных молеку-
лярных щеток графт-СП с различной степенью 
полимеризации m боковых цепей, полученных 
методом атомно-силовой микроскопии (АСМ) 
в режиме контраста латеральных сил. На изо-
бражениях для графт-СП четко прослеживает-
ся тенденция уплотнения пленки исследуемого 
образца при возрастании параметра m и ощу-
тимое влияние топологии амфифильной моле-
кулярной щетки на морфологическую картину 

пленки. Так, для графт-СП с m = 60 пленка име-
ет однородную нанопористую структуру с диа-
метром пор ~100 нм (рис. 6а). Совсем иная кар-
тина наблюдается для графт-СП при m = 125: 
здесь прослеживается тенденция к ассоциации 
и ориентации макромолекул графт-СП (рис. 6б). 
Наиболее структурированной выглядит пленка 
образца с m = 180 (особая точка): в этом случае 
образуются «шиш-кебаб»-подобные структуры 
(рис. 6в). Пленка образца с m = 250 имеет очень 
плотную структуру, образованную ориенти-
рованными агрегатами амфифильных моле-
кулярных щеток, образующих микродомены  
(рис. 6г).

На torsion-изображениях, полученных для се-
ленсодержащих наносистем Se0/графт-СП при  
ν = 0.05 (рис. 6, д–з), четко визуализируются 
дискретные структуры практически сфериче-
ской формы с диаметром DАСМ = от 80 до 400 нм  
(табл. 2). Важно отметить, что наименьшие 

240 270 300 330
0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5
D

1

2

λ, нм

(а)

240 270 300 330
0.0

0.5

1.0

1.5

D

1

2

λ, нм

(б)

240 270 300 330
0.0

0.5

1.0

1.5

D

1

2

λ, нм

(в)

240 270 300 330
0.0

0.5

1.0

1.5 D

1

2

λ, нм

(г)

Рис. 5. Спектры поглощения свободных щеток (1) и соответствующих щеток, загруженных НЧ селена (2), при 
варьировании параметра m: 65 (а), 125 (б), 180 (в), 250 (г).



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 98 № 2 2024

	 НАНОЧАСТИЦЫ СЕЛЕНА, СТАБИЛИЗИРОВАННЫЕ...	 151

размеры сферических наноструктур наблюдают-
ся в особой точке для графт-СП с m = 180, где DАСМ =  
80–200 нм (табл. 2). Это аналогично тому, что 
наблюдалось методом динамического рассея-
ния света (ДРС) для наносистем Se0/графт-СП: 
в случае щетки с m = 180 величина диаметра 
наноструктуры была минимальной и состав-
ляла Dh = 68 нм (табл. 3). Величины расчетных 
математических параметров отклонений про-
филя Ra и Rq для щеток, загруженных наноча-
стицами селена, достигают своих минималь-
ных значений также и в случае щетки с m = 180  
(табл. 2). Важно отметить, что в случае нанодис-
персии Se0/графт-СП, полученной на графт-СП  
с m = 180, помимо сферических дискретных на-
ноструктур визуализируются также «капсулы» 
размером 200–400 нм (рис. 7). Похожие «капсу-
лы» наблюдались в работах [41, 42]. Значения 
среднеарифметического и среднеквадратично-
го отклонений профиля для данного участка 
поверхности соответственно составляют Ra=1.1 
нм и Rq=1.5 нм.

Таким образом, широким спектром физи-
ческих методов (УФ/видимой спектроскопии, 
ДРС и АСМ) в растворе и в пленке была показа-
на возможность регулирования спектральных, 
размерных и морфологических характеристик 

(а) (б) (в) (г)

(е)(д) (ж) (з)
Рис. 6. АСМ-изображения (в режиме контраста латеральных сил) поверхности тонких пленок, полученных из во-
дных растворов свободных (а–г) и загруженных НЧ Se0 (д–з) амфифильных молекулярных щеток (графт-СП), 
при варьировании степени полимеризации m боковых цепей ПМАК: 65 (а, д), 125 (б, е), 180 (в, ж), 250 (г, з).

Таблица 2. Размеры сферических наноструктур DАСМ 
и расчетные математические параметры отклонений 
профиля Ra и Rq, определенные методом АСМ для 
пленок, полученных на слюде из нанодисперсий 
Se0/графт-СП, при варьировании параметра m

m DАСМ, нм Ra, нм Rq, нм
 60 200–300 7.9 12.5
125 200–300 4.9 7.1
180 80–200 3.1 6.2
 270 200–300 3.9 7.5

Таблица 3. Гидродинамические размеры Dh и ζ -по-
тенциал селенсодержащих нанодисперсий Se0/
графт-СП, определенные методом динамического 
и электрофоретического рассеяния света при варьи-
ровании параметра m

m Dh, нм ζ-потенциал

60 130 -12.3
65 128 -12.0

120 124 -10.9
125 130 -10.6
180 68 -7.9
250 142 -8.2
270 123 -8.0
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наноструктур Se0/графт-СП путем варьирова-
ния степени полимеризации m боковых цепей 
графт-СП.

На рис. 8 представлена микрофотография се-
ленсодержащей нанодисперсии Se0/графт-СП 
(m=180), полученная методом ПЭМ. Для этой 
наносистемы наблюдаются объекты двух ти-
пов: 1) сплошные дискретные наноструктуры 
с достаточно узким распределением по разме-
рам: DПЭМ = 100–300 нм; 2) полые «сферы» ди-
аметром DПЭМ = 300 нм (эти объекты по форме 
и размерам совпадают с теми, что наблюдались 
методом АСМ для «капсул»).

Д л я  с е ленс од е рж а щ и х  н а нод испе р -
сий Se0/графт-СП были определены зна-
чения ζ-потенциа ла. Полу ченные значе-
ния ζ-потенциала не достигают пороговой 
величины этого параметрам ζ = ±30 мВ  
(табл. 3), что указывает на сравнительно не-
высокую степень стабильности изученных на-
нодисперсий [43–46]. Разница в абсолютном 
значении величины ζ-потенциала для селенсо-
держащих нанодисперсий может быть отраже-
нием различного термодинамического состо-
яния дисперсий при стабилизации НЧ селена 
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Рис. 7. АСМ-изображения (топография, 3D) и профиль поверхности тонкой пленки, полученной из селенсодер-
жащей нанодисперсии Se0/графт-СП (m = 180).

Рис. 8. Микрофотография селенсодержащей нано-
дисперсии Se0/графт-СП (m = 180).
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амфифильными молекулярными щетками с ва-
рьируемой степенью полимеризации m боковых 
цепей ПМАК.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Некоторое сужение рефлексов на дифракто-
грамме образца графт-СП со степенью полимери-
зации m боковых цепей ПМАК, равной 180, сви-
детельствует о большей упорядоченности и более 
плотной упаковке этого образца по сравнению 
с другими образцами графт-СП, т.е. степень по-
лимеризации боковых цепей m =180 соответству-
ет особой точке. Показано, что при m>180 спек-
тральная картина для свободных амфифильных 
молекулярных щеток при варьировании степени 
полимеризации m боковых цепей ПМАК заметно 
отличается от той, что наблюдалась при меньших 
значениях параметра m, т.е. и на основании спек-
тральных данных точку m = 180 можно трактовать 
как особую точку. Данные АСМ демонстрируют 
существенные изменения в морфологической 
картине пленок, отлитых из водных растворов 
графт-СП при изменении степени полимери-
зации m боковых цепей ПМАК амфифильных 
молекулярных щеток. Наиболее интересная мор-
фологическая картина наблюдается для образца 
с m = 180 (особая точка): в этом случае образу-
ются «шиш-кебаб»-подобные структуры. Широ-
ким спектром физических методов, в растворе 
и в пленке, проведено сравнительное исследова-
ние наночастиц селена, стабилизированных ам-
фифильными молекулярными щетками с различ-
ной степенью полимеризации m боковых цепей 
ПМАК. Показана возможность регулирования 
спектральных, размерных и структурно-морфо-
логических характеристик нанодисперсий Se0/
графт-СП путем варьирования степени полиме-
ризации m боковых цепей графт-СП. Сопоставле-
ние спектров поглощения свободных амфифиль-
ных молекулярных щеток и щеток, загруженных 
НЧ Se0, показало, что во всех случаях наблюдает-
ся возрастание величины оптической плотности 
при переходе от свободных графт-СП к нанодис-
персиям Se0/графт-СП. Методами АСМ и ДРС 
обнаружено, что наименьшие размеры сферичес-
ких наноструктур наблюдаются в особой точке 
для графт-СП с m = 180. Установлено, что величи-
ны расчетных математических параметров откло-
нений профиля Ra и Rq для нанодисперсий Se0/
графт-СП также достигают своих минимальных 
значений в особой точке (m = 180). Обнаружено, 

что для селенсодержащей нанодисперсии, полу-
ченной на щетке с m = 180, помимо сферических 
дискретных наноструктур наблюдаются также 
«капсулы» размером 200–400 нм.
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ВВЕДЕНИЕ

Гуминовые вещества являются природными 
органическими образованиями, участвующи-
ми в регуляции потоков загрязняющих ионов, 
антропогенных биоцидов и других соединений, 
попадающих и накапливающихся в окружаю-
щей среде [1, 2]. Растворимые и нерастворимые 
в воде фракции гуминовых веществ формируют 
особые структуры с минеральными частицами 
в результате физико-химических процессов. 
Высокое разнообразие минеральных компо-
нентов в различных водоемах, почвах, торфах, 
углях создает условия существования специ-
фических взаимодействий в системе гуминовое 
вещество – твердая минеральная фаза.

Fe- и Al-содержащие породы вступают во 
взаимодействие с органическим веществом, 

источником которого являются почва, торф, 
уголь, сапропель и др. В зависимости от степени 
зрелости и преобразованности гуминовые кис-
лоты участвуют в формировании комплексной 
частицы и «захватывают» растворенные формы 
металла, образуя устойчивые агрегаты.

Общий отрицательный заряд частиц-ми-
целл объясняет свойства гуминовых кислот 
связывать катионы металлов и регулировать 
их перемещение [3–12]. Адсорбционные емко-
сти других сорбентов природного происхожде-
ния незначительно различаются между собой 
(лигнин – 25.4 мг/г, активированный уголь –  
27.3 мг/г, ГК-Fe3O4 – 18.3 мг/г) [6, 13, 14]. Сор-
бция катионов тяжелых металлов гуминовы-
ми кислотами стала основой поисковых работ 
получения высокосорбционных композитов 
на основе минеральных или углеродных частиц 

DOI: 10.31857/S0044453724020152, EDN: RCIDBD

Ключевые слова: гуминовые кислоты, диффузия, сорбент, кинетика сорбции, окислитель-
но-восстановительный потенциал.

Изучена предельная насыщаемость гуминовых кислот ионами Fe(III) в процессе получения 
комплексного гуминового сорбента. Комплексный сорбент ГКмодFe сохраняет 16.5 ммоль/г 
функциональных групп гуминовых кислот от общего количества групп 25 ммоль/г, которые 
способны участвовать в обменных реакциях с ионами металлов. Предельная адсорбция Cd(II) 
сорбентом наблюдается через 5 ч контакта «сорбат – сорбент» и составляет 76±2 мг/г. Увеличе-
ние времени контакта до 24 ч приводит к десорбции Cd(II) и снижению сорбционной обменной 
емкости сорбента до 55±2 мг/г. Предельная адсорбция Cr(VI) наступает через 250 ч контакта 
«сорбат – сорбент». Присутствие Cd(II) в растворе не влияет на сорбцию Cr(VI) комплексным 
сорбентом, которая соответствует 61±1 мг/г. Скорость адсорбции рассматриваемых ионов ме-
таллов описывается уравнением псевдопервого порядка и сопровождается смешанными диффу-
зионными процессами. Окислительно-восстановительный потенциал системы сорбент+Cr(VI) 
снижается на 77 мВ и на 38 мВ – в системе сорбент+Cr(VI)+Cd (II) за время контакта 250 ч.
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[15–17]. Продолжительность оценки связываю-
щих свойств гуминовых сорбентов в большин-
стве случаев не превышает 48 ч, что является 
недостаточным для определения механизма 
взаимодействия с сорбатом. Также адсорбция 
ионов металлов гуминовыми кислотами или их 
модифицированными продуктами ярко зависит 
от рН [2].

Изучение сорбции анионов металлов Cr(VI) 
гуминовыми кислотами представляет значи-
тельный интерес из-за их одинаковых зарядов 
[18–19]. Например, нанесение гуминовых кис-
лот на магнитные пористые углеродные поверх-
ности является одним из технологических спо-
собов удаления Cr(VI) из загрязненных вод [20]. 
Обычно принимается, что сорбция анионов 
происходит только после окислительно-вос-
становительного превращения в катион дан-
ного металла. Сами гуминовые кислоты слабо 
сорбируют анионы и являются промежуточным 
компонентом в механизме удаления Cr(VI) [16, 
21–24].

Роль гуминовых кислот в комплексной систе-
ме минеральная частица – гуминовые кислоты –  
ионы тяжелых металлов считается вторичной. 
Принято считать, что минеральные частицы 
выполняют основную функцию сорбировать 
ионы металлов. Гуминовые кислоты могут уве-
личивать растворимость минеральных частиц 
в водной среде и улучшать сорбционные свой-
ства минерального компонента [15, 25]. Такой 
подход ограничивает значимость природных 
гуминовых веществ в детоксикации накапли-
вающихся биоцидов в окружающей среде.

Актуальность данной работы заключает-
ся в получении новых данных об особенно-
стях взаимодействия комплексного сорбента 
на основе модифицированных гуминовых кис-
лот и Fe(III) с растворами ионов металлов ин-
дивидуальных и смешанных систем. Получен-
ный комплексный сорбент позволит оценить 
взаимное влияние его компонентов на сорбцию 
катионов и анионов металлов, что играет важ-
ную роль в оценке природных геохимических 
барьеров для восстановления загрязненных 
территорий в окружающей среде. Поэтому цель 
данной работы – оценить кинетические и окис-
лительно-восстановительные характеристики 
сорбционной способности гуминового ком-
плекса, образованного из модифицированных 
гуминовых кислот и Fe(III).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Гуминовые кислоты (ГК мод) выделяли 
из модифицированного окисленного бурого угля. 
В ранних работах авторами подробно изучались 
структурно-групповой состав и физико-химиче-
ские свойства гуминовых кислот [26–28].

Элементный состав гуминовых кислот опре-
деляли на элементном анализаторе CHNS 
Flash2000.

Сорбционная обменная емкость гуминовых 
кислот представляет собой совокупность иони-
зированных функциональных групп (-СООН, 

-ArОН), количество которых определяли мето-
дом потенциометрического титрования при по-
стоянной ионной силе 2.5 М КCl. Расчет коли-
чества групп выполняли по формуле:

	 		  (1)

где Е – количество функциональных групп, 
ммоль/г; С – концентрация НСl, н; V0 – объ-
ем раствора НСl, пошедшего на титрование 
раствора КOH, мл; V1 – объем раствора НСl, 
пошедший на титрование раствора ГК, мл; m – 
навеска ГК, г [29].

Поверхность гуминовых кислот изучали ме-
тодом сканирующей электронной микроско-
пии на приборе Bruker AXS Microanalysis GmbH 
(Germany). Дисперсионный анализ поверхности 
образца проводили по методике, представлен-
ной в работе [30].

Введем допущение, что поры имеют сфериче-
скую форму. Тогда:

	 Si = πd2×ni 		  (2)

где Si – общая площадь пор i-фракции, d – 
средний диаметр пор i-фракции, ni – число ча-
стиц данной фракции. Процентное содержание 
поверхности частиц i-фракции по отношению 
к их общей поверхности (ΔQsi):

	 ∆Q
n d

n d
si

i i

i i

=
∑

2

2 ×100. 		  (3)

Общий объем сферических пор i-фракции (Vi) 
рассчитывают по формуле:

	 V d ×n
1
6

3п. . 		  (4)



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 98 № 2 2024

	 АДСОРБЦИЯ Cd(II) И Cr(VI)...	 157

Процентное содержание объема частиц дан-
ной фракции по отношению к общему объему 
(ΔQwi):

	 ∅Q
n d

n d
wi

i i

i i

=
∑

×
3

3
100.   		  (5)

Получение комплексного гуминового сорбента 
ГКмодFe

Навеска ГКмодFe 0.022, 0.023 0.025, 0.049, 0.100 
г помещалась в мерный стакан объемом 50 мл 
и растворялась в 20 мл 0.1н КОН при автома-
тическом перемешивании. После полного рас-
творения навески приливали 10 мл раствора 
KCl 2.5М. При дальнейшем перемешивании 
постепенно приливали свежеприготовленный 
раствор FeCl3 (С=0.03 М) до рН 3.8–4.0.

Взаимодействие ГКмод и ГКмодFe с ионами 
токсичных металлов

Адсорбционные свойства ГКмод и ГКмодFe 
изучали в растворах, содержащих ионы Cd(ІІ) 
и Cr(VІ). Навески солей CdCl2 (0.6069г/л), 
K2Cr2O7 (0.8480 г/л) растворяли в дистиллиро-
ванной воде в мерных колбах объемом 250 мл. 
Свежеприготовленные сорбенты ГКмод и ГКмодFe  
многократно промывали деионизированной 
водой. Сорбенты аккуратно переносили в мер-
ную колбу (50 мл), добавляли 10 мл раствора 
металла (индивидуальный раствор) или 20 мл 
суммарного объема обоих индивидуальных 
растворов (смешанный раствор), контролиро-
вали рН до 4.0 и доводили деионизированной 
водой до метки при постоянном взбалтывании. 
Максимальное время контакта составляло 256 ч.  
Через определенные интервалы времени из-
меряли окислительно-восстановительный по-
тенциал каждого раствора в процессе сорбции 
(Eredox) и рН на иономере И-160МИ с платино-
вым и хлоридсеребряным электродами. Оста-
точное содержание Me(II/VI) и Fe(II) в рас-
творе анализировали на атомно-эмиссионном 
спектрометре с индуктивно-связанной плазмой 
ThermoScintific iCAP 6500.

Расчет адсорбции проводили по формуле:

	 А
×V

m
= ,		  (6)

где А – количество адсорбированного вещества, 
приходящее на единицу массы сорбента, мг/г; 

С0 – начальная концентрация иона в раство-
ре, мг/л; С1 – равновесная концентрация иона 
в растворе, мг/л; m – масса адсорбента, г.

Константы скорости адсорбции псевдоперво-
го и псевдовторого порядка рассчитывали гра-
фически по формулам [12, 31, 32]:

	 ln ln( ) ,q q q k te t e− = − 1 		  (7)

где qe – количество сорбированного вещества 
на единицу массы сорбента в состоянии рав-
новесия, мг/г, qt – количество сорбированного 
вещества на единицу массы сорбента в момент 
времени t, мг/г.

	 t
q k q

t
qt e e

= +
1

2
2

.  		  (8)

Оценка внутричастичной диффузии прово-
дилась согласно модели Вебера – Мориса:

	 q k t Ct id= +1 2/ ,  		  (9)

где ki – константа скорости внутричастичной 
диффузии.

Определение завершенности сорбционного 
процесса (F) рассчитывали по формуле:

	  F q
q

t

e
= .			   (10)

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Гуминовые кислоты окисленного бурого угля 
являются высокопреобразованными органиче-
скими веществами. Поэтому они имеют высо-
кое содержание углерода (57.1 % мас.) и низкое 
количество азота (1 мас.%). Механохимическое 
модифицирование окисленного угольного об-
разца приводит к увеличению доли зольных 
элементов в ГКмод, снижению практически 
в 2 раза содержания азота и увеличению доли 
кислорода (табл. 1). Как показано в работе [27], 
гуминовые кислоты имеют преобладающее ко-
личество фенольных групп, которые диссоци-
ируют при рН > 8. Карбоксильные группы при 
ароматическом кольце и на концах углеводо-
родных цепочек находятся в диссоциирован-
ном состоянии практически во всем диапазоне 
рН. В зависимости от типа кислотного остатка 
фрагменты гуминовых кислот способны сохра-
нять ионизированное состояние до рН 3. По ре-
зультатам табл. 1 видно, что общее содержание 
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количества функциональных групп в ГКмод 
возрастает, поэтому ГКмод являются более окис-
ленными по сравнению с ГК, выделенными 
из исходного окисленного бурого угля. Вве-
дение Fe(III) в структуру ГКмод снижает долю 
свободных функциональных групп во всех ди-
апазонах рН. Сорбционная обменная емкость 
ГКмод составила 25 ммоль/г. После взаимодей-
ствия с Fe(III) в соотношении 25мг ГКмод:19мг 
Fe(III) сорбционная обменная емкость ком-
плексного сорбента снизилась в 1.6 раза, что 
указывает на частичную занятость активных 
центров гуминовых кислот (рис. 1). При этом 
60% активных центров ГКмод в составе гумино-
вого комплекса остаются свободными и способ-
ными участвовать в сорбции с ионами металлов. 
Содержание зольных элементов при этом уве-
личивается до 49 мас. %

Капиллярно-пористая структура окислен-
ного бурого угля проанализирована в работе 
[28]. Как было показано, механохимическая 
модификация с реагентами приводит к уве-
личению площади удельной поверхности угля 

и участию мезопор в адсорбционном процессе. 
Измерение сорбционных свойств угля на при-
боре «Sorbtometer M» позволило получить толь-
ко приблизительные результаты по объему пор 
ввиду низкой разрешающей способности при-
бора. Поэтому анализ поверхности гумино-
вых кислот проводили методом сканирующей 
электронной микроскопии (SEM). Фотогра-
фии поверхности гуминовых кислот получены 
при различном увеличении (рис. 1). Как видно 
из приведенных рисунков, поверхность гуми-
новых кислот представляет собой пористую 
структуру. 

На рис. 2 приведены результаты различного 
распределения пор гуминовых кислот (2)–(6). 
Кривая 1 показывает монодисперсный характер 
численного распределения размеров пор с пре-
обладанием среднего диаметра 0.5–1.25 мкм. 
Однако распределение по площади поверхности 
и объему пор обнаруживает две доминирующих 
области: dmax = 0.9 и 1.7–1.9 мкм, что предпола-
гает бимодальное распределение пор, способ-
ных участвовать в сорбционных процессах.

Таблица 1. Физико-химическая характеристика гуминовых кислот окисленного бурого угля
Объект Ad, 

мас.% 
Элементный состав, % RAr-OH, 

ммоль/г ,
рН >8

RAr-, Cn-COOH, 
ммоль/г ,
рН 6–8

RAr-, Cn-COOH, 
ммоль/г,
рН < 6

C H N O

ГКисх. 0.9 57.1 5.7 1.0 36.2 11.8±0.8 7.9±0.1 2.3±0.2
ГКмод 11.7 54.5 5.0 0.5 40.0 13.3±0.6 8.1±0.4 3.6±0.2

ГКмодFe 49.0 9.4±0.1 5.3±0.1 0.8±0.1

Примечание. Указан доверительный интервал, m = 3, Р = 0.95.

Рис. 1. Фотографии поверхности гуминовых кислот при различном увеличении: а – вид пор гуминовых кислот, 
б – общая пористая поверхность гуминовых кислот.

(а) (б)
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Как известно, гуминовые кислоты связывают 
минеральные элементы в результате сорбцион-
ных процессов. Информация о предельном на-
сыщении органического вещества и минераль-
ного элемента носит противоречивый характер. 
Мы экспериментально показали соотношение 
компонентов в системе органическое веще-
ство-Fe(III) на примере получения комплексно-
го сорбента ГКмодFe. Как видно из рис. 3, рас-
творенные ГКмод ограниченно взаимодействуют 
с Fe(III). Гуминовые кислоты формируют комп-
лекс, насыщенный Fe(III), при соотношении 
ГКмод:Fe1:1.18. При этом концентрационный 
диапазон гуминовых кислот, при котором на-
блюдается максимальное взаимодействие, со-
ставляет 0.75– 0.86 г/л. Дальнейшее увеличение 
концентрации гуминовых кислот увеличивает 
мицеллярные структуры ГК в растворе и сни-
жает способность взаимодействовать с Fe(III) 
и его формами.

В табл. 2 проведены результаты предельной 
сорбционной емкости ГКмод и комплексного 
сорбента ГКмодFe при взаимодействии с Cd(II) 
и Cr(VI).

Образец ГКмод связывает из раствора 35 мг 
Cd(II)/г за все время эксперимента. Анало-
гичные результаты были получены в работе 
[7]. Изотерма адсорбции Cd(II) из индивиду-
ального раствора сорбентом ГКмодFe в течение 
24 ч показана на рис. 4. Интенсивный про-
цесс адсорбции Cd(II) из раствора достигает 

максимального значения в первые пять ча-
сов контакта с сорбентом и составляет 76 мг 
Cd(II)/г. Через 24 ч сорбционная емкость ком-
плексного сорбента снижается до 55 мг Cd(II)/г. 
Подобный эффект был обнаружен некоторыми 
исследователями [13, 15]. Такое явление объяс-
няется предельным заполнением центров на по-
верхности сорбента и дальнейшей десорбцией 
до достижения состояния равновесия.

Сорбция Cr(VI) образцом ГКмод составляет 
18 мг/г, что также является достоверной вели-
чиной [33, 19]. Комплексный сорбент ГКмодFe 
связывает ионы хрома в 3.4 раза эффективнее, 
чем исходный образец ГКмод. Сорбция Cd(II) 
комплексным сорбентом в присутствии Cr(VI) 
улучшается. При этом А(Сd(II)) составляет  
55 мг/г через 250 ч контакта, и десорбция не об-
наруживается (рис. 5).

Рис. 2. Дифференциальные кривые численного (1), 
поверхностного (2) и объемного (3) распределения 
пор гуминовых кислот.
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Рис. 3. Массовое соотношение Fe(III) и ГКмод в ком-
плексном сорбенте.

Таблица 2. Сорбционная емкость (А, мг/г) ионов 
металлов сорбентами ГКмод и ГКмодFe

Образец
А, мг/г

t, ч
Cd(II) Cr(VI)

ГКмодFe + Me(II/VI) 76±2 16±1 5

ГКмод + Me(II/VI) 35±1 18±1

250ГКмодFe+ Me(II/VI) 43±1 61±2

ГКмодFe + Me(II)+Me(VI) 55±2 61±1

Примечание. Доверительный интервал, n=3, P=0.95.
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Полученные кинетические зависимости сор-
бционных процессов комплексным сорбентом 
ГКмодFe демонстрируют сходный характер со-
рбции Cd(II) и Cr(VI) из смешанного раствора. 
Комплексный сорбент связывает Cr(VI) из ин-
дивидуального и смешанного растворов прак-
тически одинаково. Степень извлечения иона 
кадмия из смешанного раствора составляет 
70.6%, ионов хрома из смешанного раствора – 
93.0%, ионов хрома из индивидуального раство-
ра – 92.5%. Следовательно, влияние ионов Cd(II) 
на сорбцию Cr(VI) из индивидуального и сме-
шанного растворов не обнаружено. Результаты 

сорбции ионов во времени указывают на медлен-
ный массоперенос ионов в сорбционной системе.

Возможные пути взаимодействия ионов Cd(II) 
и Cr(VI) с комплексным сорбентом обычно при-
нимаются такие, как ионный обмен, комплек-
сообразование, электростатическое притяжение 
[32]. Скорость сорбционных процессов опреде-
ляется лимитирующей стадией. Длительный 
процесс наступления равновесия указывает 
на специфический характер адсорбции.

В работах [32–34] авторы изучали диффузи-
онные процессы за период эксперимента, рав-
ный 120 и 200 мин. Наши исследования пока-
зывают наличие смешанной диффузии ионов 
с высоким коэффициентом аппроксимации, 
где первый этап диффузии завершается через  
10–24 ч контакта в системе «сорбат – сорбент». 
Второй этап диффузии является  более длитель-
ным и протекает до 250 ч.

Рис. 6 показывает графическую зависимость 
выражения (9) в координатах диффузионной 
модели Вебера – Морриса, которая применяет-
ся для описания внутридиффузионных процес-
сов при малых значениях t, а также позволяет 
учитывать изменение толщины слоя раствора 
на поверхности адсорбционной твердой фазы 
(С) [35, 36]. Как видно из рис. 6, диффузион-
ный процесс описывается двумя линейными 
участками, которые относятся к разным ста-
диям диффузии. Первый линейный участок ха-
рактеризует поверхностную адсорбцию ионов, 
второй участок относится к внутричастичной 
диффузии сорбируемых ионов во внутреннюю 
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Рис. 4. Кинетическая зависимость сорбции Cd(II) 
гуминовым комплексом ГКмодFe из индивидуаль-
ного раствора.

Рис. 5. Кинетические зависимости сорбции ком-
плексным сорбентом Cd (II) из смешанного раство-
ра (1), Cr (VI) из смешанного раствора (2), Cr (VI) 
из индивидуального раствора (3).
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Рис. 6. Внутричастичная диффузионная модель 
адсорбции ионов в координатах Вебера – Морриса 
гуминовым комплексом ГКмодFe: 1 – Cd(II) из сме-
шанного раствора, 2 – Cr(VI) из смешанного раство-
ра, 3 – Cr(VI) из индивидуального раствора.
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область сорбента. Линейные участки имеют вы-
сокие коэффициенты аппроксимации (табл. 3). 
Низкие и отрицательные значения С1 указыва-
ют на незначительную толщину пограничного 
слоя и определяют внутреннюю диффузию как 
лимитирующую стадию скорости адсорбции 
Cd(II) из смешанного раствора и Cr(VI) из ин-
дивидуального раствора. Увеличение С1 снижа-
ет вклад внутридиффузионной составляющей 
и увеличивает значимость «пленочной» кине-
тики. Сорбция двух типов ионов из смешанно-
го раствора также характеризуется возрастани-
ем общей концентрации сорбата, что является 
причиной увеличения С1, которая указывает 
на рост сопротивления массопереноса через по-
граничный слой. Влияние присутствия конку-
рирующих ионов Cd(II) и Cr(VI) на адсорбцию 
Cr(VI) может быть объяснено различным срод-
ством этих ионов к адсорбционным участкам 
комплексного сорбента. Низкие значения ко-
эффициента диффузии объясняются блокиров-
кой функциональных групп гуминовых кислот, 
что значительно снижает скорость сорбционно-
го взаимодействия компонентов в растворе [37].

Гуминовые кислоты являются высокомоле-
кулярными сорбентами, для которых возможно 
проведение диффузионного контроля в рамках  
модели Бойда – Адамсона [38]. Рисунок 7 по-
казывает графические зависимости F от t1/2 
и -ln(1-F) от t рассматриваемых систем. По-
скольку зависимость -ln(1-F) от t не являет-
ся линейной, то процесс сорбции не является 
только внешнедиффузионным и носит сме-
шанный характер (рис. 7а). Линейная зави-
симость сохраняется в течение 10 ч в системе 
комплексный сорбент – Cr(VI) в индивиду-
альном растворе и 24 ч в двух других системах. 
В начальный момент взаимодействия сорбента 
с ионами металлов имеет место внешняя диф-
фузия, которая длится от 10 до 24 ч в зависимо-
сти от состава.

Графическая зависимость F от t1/2 может 
указывать на внутридиффузионное лимити-
рование процесса сорбции. Обнаруженная 
нелинейность рассматриваемых графических 
зависимостей (рис. 7б) предполагает, что диф-
фузия наблюдается в фазе сорбента при закре-
плении сорбата [35, 39].

Таблица 3. Диффузионные константы адсорбции комплексным сорбентом ГКмодFе
Сорбируемый ион kid1,

мг/(г×мин1/2)
С1 R2 kid2, мг/

(г×мин1/2)
С2 R2

Cd(II) в смеси 0.73 1.7 0.97 0.25 21.6 0.99
Cr(VI) в смеси 0.80 8.6 0.95 0.29 27.5 0.92
Cr(VI) в инд. растворе 1.6 -1.8 0.95 0.93 27.8 0.93
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Рис. 7. Кинетические кривые адсорбции в координатах диффузионной модели Бойда – Адамсона (а – внешняя 
диффузия, б – внутренняя диффузия) в системе комплексный сорбент – ионы металлов: 1 – Cd(II), 2 –Cr(VI) 
из смешанного раствора, 3 – Cr(VI) – из индивидуального раствора.
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Константы скоростей сорбции ионов комп-
лексным сорбентом ГКмодFe показывают, что 
высокие показатели R2 и близкие эксперимен-
тальные и расчетные значения qe получены для 
модели псевдовторого порядка Хо и Маккея 
(табл. 4) [40, 41]. Данный факт свидетельствует 
о протекании химической реакции между сор-
батом и сорбентом.

Изменение окислительно-восстановитель-
ного потенциала Eredox растворов в течение вре-
мени сорбции приведено на рис. 8. Величины 
Еredox водных растворов ГКмодFe и отдельно ГК-
мод при рН 3.8–4 слабо отличались и составляли 
440–450 мВ. Высокий Еredox указывает на пре-
обладание ох-формы ГК в растворе. Добавление 
Cr(VI) к комплексному сорбенту ГКмодFe повы-
шает Еredox на 40 – 50 мВ в первые минуты кон-
такта (рис. 8) и на 100 мВ в системе Cr(VI)+C-
d(II). Обозначим за начальную величину Еredox1 
потенциал системы ГКмодFe-Men±, и Еredoxm – 
значение потенциала в точке m за время t. Тог-
да, ΔЕredox= Еredoxm(t) - Еredox1(t0) характеризует 

протекание окислительно-восстановительного 
процесса с участием ГКмодFe и ионов за опреде-
ленный промежуток времени.

Результаты измерения ΔЕredox приведены 
в табл. 5. Окислительно-восстановительный 
потенциал системы Fe(OH)3 + Cd(II)+Cr(VI) 
без гуминовых кислот практически не из-
меняется за 250 ч эксперимента и состав-
ляет 550 мВ. Показатель ΔЕredox в системе  
ГКмодFe+Cd(II)+Cr(VI) понижается на 40 мВ 
за тот же период, что указывает на снижение 
количества электронов в системе. Уравнение, 
описывающее данный процесс, имеет отрица-
тельный степенной характер и показывает уве-
личение доли red-формы в системе. Кривая 3 
системы ГКмодFe+Cr(VI) (рис. 8) имеет схожий 
характер изменения Еredox.

Такое изменение Еredox связано с протекани-
ем окислительно-восстановительной реакции 
внутри комплекса ГКмодFe. В работах [42, 43] ис-
следовались окислительно-восстановительные 
свойства ГК внутри макромолекул и в присут-
ствии сильных окислителей. Авторы показали, 
что ГК могут выступать самостоятельной окис-
лительно-восстановительной парой и в зависи-
мости от окружающих ионов способны прово-
дить передачу электронов внутри макромолекул 
за счет широкого разнообразия функциональ-
ных групп. Таким образом формирование 
комплексного сорбента с Fe(III) может сопро-
вождаться восстановлением до Fe(II) за счет 
электронодонорных групп ГК:

ГК+Fe(III)→ГК-Fe(III) + ГК-Fe(II) + Fe(II).

На рис. 9 приведены результаты равновесной 
концентрации Fe(II) после взаимодействия 
с Cd(II) (рис. 9, 1), с Cr(VI) (рис. 9, 2) и в при-
сутствии смеси ионов Cd(II)+ Cr(VI) (рис. 9, 3).  
Окисление Fe(II) и сорбция Cd(II) (рис. 4) 

Таблица 4. Кинетические параметры сорбции Cd(II), Cr(VI) в смешанном и индивидуальном растворе 
на комплексном сорбенте ГКмодFe, T=298K

Сорбат Me(II)/Me(VI) Модель псевдо-первого порядка Модель псевдовторого порядка
qeэксп., мг/г k1×10-4, 

мин-1
R2 k2×10-2, г 

мг-1мин-1
qeтеор. R2

Cd(II) в смеси 55.0 3.0 0.9458 1.92 52 0.9922

Cr(VI) в смеси 61.9 4.0 0.893 3.7 61.7 0.9952

Cr(VI) в инд. растворе 61.2 4.0 0.9537 3.7 62.1 0.9901
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Рис. 8. Изменение окислительно-восстановитель-
ного потенциала водных растворов во времени, рН 
3.8–4.0: 1 – Fe(OH)3 + Cd(II)+Cr(VI); 2 – ГКмодFe + 
Cd(II)+Cr(VI); 3 – ГКмодFe + Cr(VI).
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из раствора происходили одновременно. Так, 
процесс заселения активных центров ГКмодFe 
завершился через 24 ч и привел к снижению 
концентрации Fe(II). Возможно, происходи-
ла частичная передача электронов от Fe(II) 
к ГКмодFe. После достижения предельной сор-
бционной емкости сорбента десорбция Cd(II) 
запустила процесс восстановления Fe(III) 
в комплексном сорбенте до Fe(II).

Подобный механизм наблюдался в процессе 
сорбции Cr(VI). Однако система, содержащая 
смесь сорбируемых ионов, практически не со-
провождалась передачей электронов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Одновременное осаждение ГКмод и Fe(III) 
в соотношении 1:1.18 формирует труднораство-
римый гуминовый комплекс, в котором Fe(III) 
занимает активные центры ГК не полностью. 
Сорбционные показатели Cd(II) и Cr(VI) комп-
лексным гуминовым сорбентом выше, чем гу-
миновых кислот и составляют 76 и 61 мг/г. 
Однако в случае Cd(II) самопроизвольная де-
сорбция наступает через 5 ч взаимодействия 
и снижает адсорбционную емкость сорбента 
до 55 мг/г.

Применение диффузионной модели Вебера – 
Морриса к кинетическим зависимостям сорбции 
ионов токсичных металлов показало, что диф-
фузионный процесс имеет смешанный характер. 
Оценка системы ГКмодFe +Cd(II)+Cr(VI) харак-
теризуется значительным повышением доли со-
рбата, что приводит к конкурированию ионов 
и разному сродству к адсорбционным центрам 
комплексного сорбента. Такой фактор значи-
тельно снижает скорость сорбции ионов. Сорб-
ция ионов комплексным сорбентом описывается 
уравнением второго порядка.

Снижение окислительно-восстановительного 
потенциала системы ГКмодFe + Cr(VI) и ГКмодFe+ 

+ Cd(II) + Cr(VI) во времени свидетельствует 
о протекании реакций восстановления/окисле-
ния за счет электронодонорных функциональ-
ных групп гуминовых кислот в совокупности 
с Fe(II).

Исследование сорбционных свойств ком-
плексного гуминового сорбента представляет 
интерес в области защиты окружающей среды. 
Обнаружение закономерностей взаимодействия 
ионов токсичных металлов с гуминовыми ве-
ществами, обогащенными Fe(III), позволит 
прогнозировать механизм сорбции/десорбции 
и контролировать время удерживания.

Работа выполнена в рамках государственного 
задания Отдела комплексных научных исследо-
ваний Карельского научного центра РАН (про-
ект FMEN-2022-0018).

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1.	 Furukawa K., Takahashi Y. // Chemosphere. 
2008. Т. 73. №. 8. С. 1272. DOI.org/10.1016/j.
chemosphere.2008.07.017

Таблица 5. Уравнения и коэффициенты аппроксимации изменения окислительно-восстановительного 
потенциала водных растворов во времени

№ Образец ΔЕredox, мВ Уравнение R²
1 Fe(OH)3- ΣCd(ІІ), Cr (VI) +5 y = 544.8x0.004  0.850
2 ГКмодFe-ΣCd(ІІ), Cr(VI) -40 y = 541.3x-0.01  0.962
3 ГКмодFe+ Cr(VI) -77 y = 497.4x-0.03  0.893

Обозначения: R² – коэффициент достоверности.

0
6

7

8

9

10

50

1
2

3

C
(F

e)
, м

г/
л

100 150 250200
t, ч

Рис. 9. Равновесное количество Fe(II) в растворе 
в системе комплексный сорбент – ионы металла во 
времени: 1 – ГКмодFe–Cd(ІІ), 2 – ГКмодFe–Cr(VI),  
3 – ГКмодFe+ Cd(ІІ)+Cr(VI).

https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2008.07.017
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2008.07.017


ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 98 № 2 2024

164	 ЛИНКЕВИЧ, ПРОКОПЮК	

2.	 Мальцева Е.В., Иванов А.А., Юдина Н.В. // Жур-
нал физической химии. 2009. Т. 83. № 11. С. 2175. 
[Mal’tseva E.V., Ivanov A.A., Yudina N.V. //Russian Jour-
nal of Physical Chemistry. A. 2009. Т. 83. № 11. С. 1981].

3.	 Дину М.И. // Водные ресурсы. 2010. Т. 37. № 1.  
С. 65. [Dinu M.I. // Water resources. 2010. Т. 37.  
С. 65] DOI.org/10.1134/S0097807810010057

4.	 Сюндюкова К.В., Дмитриева Е.Д., Горячева А.А. 
и др. // Сорбционные и хроматографические 
процессы. 2016. Т. 16. № 6. С. 788.

5.	 Малышенко Н.В. и др. // Вестник Кузбасского 
государственного технического университета. 
2015. № 1 (107). С. 77.

6.	 Лодыгин Е.Д. // Почвоведение. 2019. № 7. С. 817.  
[ Lodygin E. D. // Eurasian Soil Science. 2019.Т. 52.  
С. 769] DOI.org/10.1134/S1064229319070093

7.	 Lodygin E.D. et al.  // Environmental Re-
search. 2020. Т. 191. С. 110058. DOI.org/10.1016/ 
j.envres.2020.110058

8.	 Василевич Р.С. и др. // Почвоведение. 2014.  
№ 3. С. 283. [Vasilevich R.S. et al. // Eurasian Soil 
Science. 2014. Т. 47. № 3. С. 162] DOI: 10.7868/
S0032180X14030113

9.	 Кощеева И.Я. и др. // Геохимия. 2018. № 7. С. 685. 
[Koshcheeva I.Y. et al // Geochemistry International. 
2018. Т. 56. № 7. С. 711].

10.	 Maurer F. et al. // Environmental science & technol-
ogy. 2012. Т. 46. № 16. С. 8808. DOI.org/10.1021/
es301520s

11.	 Bauer I., Kappler A. // Environmental science & tech-
nology. 2009. Т. 43. № 13. С. 4902. DOI.org/10.1021/
es900179s

12.	 Shaker M.A. et al. // Chemosphere. 2014. Т. 111.  
С. 587. DOI.org/10.1016/j.chemosphere.2014.04.088

13.	 Barnie S., Z hang J., Wang H.  // Chemo-
sphere. V. 212. 2018. P. 209. DOI.org/10.1016/ 
j.chemosphere.2018.08.067

14.	 Smolyakov B.S. et al. // J. of Еnviron. Chem. 
Eng. 2015. Т. 3. № 3. С. 1939. DOI.org/10.1016/ 
j.jece.2015.07.005

15.	 Amutenya E.L.M. et al. // Heliyon. 2022. Т. 8. № 6.  
С. e09720. DOI.org/10.1016/j.heliyon.2022.e09720

16.	 Джардималиева Г.И. и др. // Коллоидный жур-
нал. 2020. Т. 82. № 1. С. 11. [Dzhardimalieva G.I.  
et al. // Colloid Journal. 2020. Т. 82. № 1. С. 1.] DOI.
org/10.31857/S0023291220010036

17.	 Chen J. P., Wu S. // Journal of Colloid and Interface 
Science. 2004. Т. 280. № 2. С. 334. DOI.org/10.1016/ 
j.jcis.2004.08.029

18.	 Arslan G., Edebali S., Pehlivan E. // Desalina-
tion. 2010. Т. 255. № 1–3. P. 117. DOI.org/10.1016/ 
j.desal.2010.01.006

19.	 Zhou F. et al. // Environmental Science and Pollution 
Research. 2015. Т. 22. С. 16031. DOI.org/10.1007/
s11356-015-4818-7

20.	 Zhang T. et al. // Powder Technology. 2020. Т. 360.  
С. 55–64. DOI.org/10.1016/j.powtec.2019.09.091

21.	 Liu T., Rao P., Lo I.M.C. // Science of the Total En-
vironment. 2009. Т. 407. № 10. Р. 3407. DOI.org/ 
10.1016/j.scitotenv.2009.01.043

22.	 Jiang W. et al. // Environmental Science and 
Тechnology. 2014. Т. 48. № 14. С. 8078. DOI.org/ 
10.1021/es405804m

23.	 Rouhaninezhad A.A., Hojati S., Masir M.N. // Ecotox-
icology and Environ. Safety. 2020. Т. 206. С. 111247. 
DOI.org/10.1016/j.ecoenv.2020.111247

24.	 Uyguner C.S., Bekbolet M. // Applied Catalysis B: 
Environmental. 2004. Т. 49. № 4. С. 267. DOI.org/ 
10.1016/j.apcatb.2003.12.015

25.	 Petrovic M., Kastelan-Macan M., Horvat A.J.M. // Wa-
ter, air and soil pollution. 1999. T. 111. Р. 41. DOI.org/ 
10.1023/A:1005084802830

26.	 Юдина Н.В., Савельева А.В., Линкевич Е.В. // Хи-
мия твердого топлива. 2019. № 1. С. 34. [Yudi-
na N.V., Savel’eva A.V., Linkevich E.V. // Solid Fuel 
Chemistry. 2019. Т. 53. № 1. С. 29.] DOI.org/10.1134/
S0023117719010092

27.	 Линкевич Е.В.,  Юдина Н.В.,  Саве ль ева 
А.В // Журнал физической химии. 2020. Т. 94. № 4.  
С. 568–573. [Linkevich E.V., Yudina N.V., Sa- 
vel’eva A.V. // Russian Journal of Physical Chemistry. 
A. 2020. Т. 94. № 4. С. 742–747.] DOI.org/10.31857/
S0044453720040093

28.	 Линкевич Е.В., Юдина Н.В., Савельева А.В.  
и др. // Химия твердого топлива. 2022. № 2.  
С. 63–69. [Linkevich E.V., Yudina N.V., Savel’eva A.V.  
et al // Solid Fuel Chemistry. 2022. Т. 56. № 2.  
С. 145–151.] DOI.org/10.31857/S0023117722020049

29.	 Мальцева Е.В., Филатов Д.А., Юдина Н.В. и др. 
// Химия твердого топлива. 2011. Вып. 45. С. 62. 
[Mal’tseva E.V., Filatov D.A., Yudina N.V. et al Solid 
Fuel Chemistry. 2011. Т. 45. № 1. С. 62.].

30.	 Микроскопические методы определения размеров 
частиц дисперсных материалов: Учеб. пособие /  
Н.Н. Гаврилова, В.В. Назаров, О.В. Яровая. –  
М.: РХТУ им. Д.И. Менделеева, 2012. 52 с.

31.	 Маслова М.В., Иваненко В.И., Герасимова Л.Г. // 
Журнал физической химии. 2009. Т. 93. № 7. С. 
1002. [Maslova M.V., Ivanenko V.I., Gerasimova L.G. // 

https://doi.org/10.1016/j.envres.2020.110058
https://doi.org/10.1016/j.envres.2020.110058
https://doi.org/10.7868/S0032180X14030113
https://doi.org/10.7868/S0032180X14030113
https://doi.org/10.1021/es301520s
https://doi.org/10.1021/es301520s
https://doi.org/10.1021/es900179s
https://doi.org/10.1021/es900179s
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2014.04.088
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2018.08.067
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2018.08.067
https://doi.org/10.1016/j.jece.2015.07.005
https://doi.org/10.1016/j.jece.2015.07.005
https://doi.org/10.1016/j.heliyon.2022.e09720
https://doi.org/10.31857/S0023291220010036
https://doi.org/10.1016/j.jcis.2004.08.029
https://doi.org/10.1016/j.jcis.2004.08.029
https://doi.org/10.1016/j.desal.2010.01.006
https://doi.org/10.1016/j.desal.2010.01.006
https://doi.org/10.1016/j.powtec.2019.09.091
https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2009.01.043
https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2009.01.043
https://doi.org/10.1021/es405804m
https://doi.org/10.1021/es405804m
https://doi.org/10.1016/j.ecoenv.2020.111247
https://doi.org/10.1016/j.apcatb.2003.12.015
https://doi.org/10.1016/j.apcatb.2003.12.015
https://doi.org/10.1134/S0023117719010092
https://doi.org/10.1134/S0023117719010092
https://doi.org/10.31857/S0044453720040093
https://doi.org/10.31857/S0044453720040093
https://doi.org/10.31857/S0023117722020049
https://elibrary.ru/contents.asp?id=33692810
https://elibrary.ru/contents.asp?id=33692810
https://elibrary.ru/contents.asp?id=33692810&selid=16999045


ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 98 № 2 2024

	 АДСОРБЦИЯ Cd(II) И Cr(VI)...	 165

Russian Journal of Physical Chemistry A. 2019. Т. 93. 
№ 7. С. 1245] DOI.org/10.1134/S0044453719060219

32.	 Tang C. et al. // RSC advances. 2017. Т. 7. № 26.  
С. 16092. DOI.org/10.1039/C6RA28035H

33.	 Li Y. et al. // Colloids and Surfaces B: Biointerfac-
es. 2008. Т. 65. № 1. С. 25–29. DOI.org/10.1016/ 
j.colsurfb.2008.02.014

34.	 Liu C. et al. // Canadian Journal of Soil Science. 2001. 
Т. 81. № 3. С. 337. DOI.org/10.4141/S00-070

35.	 Крижановская О.О., Синяева Н.А., Карпов С.И. 
и др. // Сорбционные и хроматографические 
процессы. 2014. Т. 14. Вып. 5. С. 784.

36.	 Сютова Е.А., Джигола Л.А. // Сорбционные 
и хроматографические процессы. 2020. Т. 20. 
№ 1. С. 64. DOI.org/10.17308/sorpchrom.2020. 
20/2381

37.	 Klučáková M., Kalina M. // Colloids and Surfaces 
A: Physicochemical and Engineering Aspects. 2015.  
Т. 483. С. 162. DOI.org/10.1016/j.colsurfa.2015.05.041

38.	 Лебедева О.В. и др. // Физикохимия поверх-
ности и защита материалов. 2016. Т. 52. № 2.  
С. 150. [Lebedeva O.V., Sipkina E.I., Pozhidaev Y.N., 
Chernigovskaya M.A., Raskulova T.V. Protection of Met-
als and Physical Chemistry of Surfaces. 2016. Т. 52. № 2. 
С. 218.] DOI.org/10.7868/S0044185616020182

39.	 Horsfall Jr.M., Abia A.A. // Water research. 2003. Т. 37. 
№ 20. С. 4913. DOI.org/10.1016/j.watres.2003.08.020

40.	 Town R.M., van Leeuwen H.P., Buffle J. // Environ-
mental Science and Technology. 2012. Т. 46. № 19.  
С. 10487. DOI.org/10.1021/es3018013

41.	 Li Y., Yue Q., Gao B. // J. of Hazardous Materi-
als. 2010. Т. 178. № 1–3. С. 455. DOI.org/10.1016/ 
j.jhazmat.2010.01.103

42.	 Struyk Z., Sposito G. // Geoderma. 2001. Т. 102. 
№ 3–4. С. 329–346. DOI.org/10.1016/S0016- 
7061(01)00040-4

43.	 Kappler A., Brune A. // Soil Biology and Biochem-
istry. V. 34. Issue 2, 2002. P. 221. DOI.org/10.1016/
S0038-0717(01)00176-6

https://elibrary.ru/contents.asp?id=41611488
https://elibrary.ru/contents.asp?id=41611488&selid=41616662
https://doi.org/10.1134/S0044453719060219
https://doi.org/10.1039/C6RA28035H
https://doi.org/10.1016/j.colsurfb.2008.02.014
https://doi.org/10.1016/j.colsurfb.2008.02.014
https://doi.org/10.4141/S00-070
https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2020.20/2381
https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2020.20/2381
https://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2015.05.041
https://elibrary.ru/contents.asp?id=34283889
https://elibrary.ru/contents.asp?id=34283889
https://elibrary.ru/contents.asp?id=34283889&selid=27147538
https://doi.org/10.7868/S0044185616020182
https://doi.org/10.1016/j.watres.2003.08.020
https://doi.org/10.1021/es3018013
https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2010.01.103
https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2010.01.103
http://dx.doi.org/10.1016/S0016-7061(01)00040-4
http://dx.doi.org/10.1016/S0016-7061(01)00040-4
https://doi.org/10.1016/S0038-0717(01)00176-6
https://doi.org/10.1016/S0038-0717(01)00176-6


 ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ ПРОЦЕССОВ ГОРЕНИЯ И ВЗРЫВА 

166

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2024, том 98, с. 166–172

ВВЕДЕНИЕ

Явление синергизма известно как неадди-
тивное влияние присадок различной хими-
ческой природы на реакцию. Закономерность 
ранее использовалась в основном в жидкофаз-
ных реакциях и объяснялась реакциями взаи-
модействия активных примесей между собой 
или с продуктами их превращений (например, 
[1, 2]) Очевидно, что механизм и проявления 
синергизма зависят от характера реакционной 
системы и от химической природы самих при-
месей. Механизм взаимного усиления воздей-
ствия примесей не рассматривался. В работах 
[3–5] и в настоящем исследовании показано, 
что синергизм осуществляется также, если одна 
из присадок – инертный газ. Значит, эффект 
синергизма может осуществляться также без 
химического взаимодействия присадок.

Как для теории, так и для практики весьма 
важно выяснить эффект синергизма на концен-
трационных пределах воспламенения. Значи-
мость для теории определяется тем, что в таких 
условиях концентрации промежуточных частиц 

незначительны и, значит, крайне мала также 
роль реакций взаимодействия этих частей меж-
ду собой. В данных условиях на первый план 
выходит специфика функциональной зависи-
мости скорости цепной реакции от концен-
траций компонентов. Для практики синергизм 
создает большие возможности химического 
управления концентрационных пределов.

В настоящей работе для торможения горения 
вместе с ингибитором использовали в качестве 
добавки азот. Результаты работ показали, что, 
хотя азот в реакцию с ингибитором не вступа-
ет, тем не менее присутствие азота приводит 
к уменьшению необходимого количество инги-
битора, и притом не аддитивно. Объяснить это 
влиянием изменения теплоемкости невозмож-
но: теплоемкость азота примерно такая же, как 
у исследуемой смеси.

Добавление в смесь газов азота приводит 
к тому, что реакции протекают медленнее  
и, как следствие, роль теплоотвода увеличива-
ется. В теории теплового горения газов цепная 
природа реакции не учитывалась, в некоторых 
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работах упоминается, но в расчетах обычно 
рассматривается одностадийный процесс (на-
пример [6, 7]). Очевидно, что одностадийные 
реакции могут самоускоряться только в резуль-
тате саморазогрева реакционной смеси. Однако 
в силу очень больших энергий активации ме-
жмолекулярных реакций, превышающих 200 
кДж/моль, скорости таких процессов чрезвы-
чайно медленны. Характеристическое же время 
реакции составляет десятки минут даже при 
обычных температурах горения. Поэтому оче-
видно, что процессы горения не могут протекать 
между молекулами и все реакции в газовой фазе 
протекают только по цепному пути. Неаддитив-
ность воздействия присадок расширяет возмож-
ности практического использования явления 
для управления процессом и в то же время пред-
ставляет большой интерес с точки зрения теории 
горения, указывая на не учтенный ранее фактор. 
Мы решили выяснить природу синергизма. 

Явление синергизма, наблюдающееся в ре-
акциях газофазного горения, вызвано цепной 
природой процесса: реакция ингибируется. 
Соответственно, процесс останавливается. При 
наличии ингибиторов, перехватывающих ак-
тивные промежуточные частицы, цепной путь 
блокируется. Энергетический же барьер межмо-
лекулярной реакции практически непреодолим. 
Соответственно, скорость реакции в целом рез-
ко уменьшается даже несмотря на то, что акт 
ингибирования – экзотермический процесс.

Поскольку в присутствии ингибитора вне 
зоны горения в горючей смеси никакая реакция 
фактически не регистрируется [8], то наблюдае-
мое в отсутствии ингибитора горение протекает 
только при участии активных промежуточных 
частиц: свободных атомов и радикалов. Из ска-
занного следует, что скорость реакции развив-
шегося горения пропорциональна концентра-
ции активных частиц с точностью очень малой 
величины скорости зарождения:

	 W k np= [ ]+ωo O2 , 		  (1)

где �ωo  – скорость зарождения активных частиц 
в реакциях исходных реагентов между собой, kp  –  
константа скорости реакции разветвления, 
обычно являющейся лимитирующей стадией 
горения, n и O2[ ]  – концентрации активных 
частиц и О2 соответственно.

Зарождение цепей необходимо лишь для на-
чала цепной лавины как своего рода пусковой 

механизм. Поскольку атомы и радикалы в сво-
их реакциях размножаются и погибают, то ско-
рость изменения их концентрации n равна алге-
браической сумме этих реакций:

	 dn
dt

fn gn f g n= + − = + −( )� �ω ωo o .  	 (2)

В этом выражении f и g��  – скорости размно-
жения и гибели активных частиц при их еди-
ничных концентрациях, равные:

	 f k Op=  2 2[ ], 		  (3)

	 g g k= + [ ]o In In . 		  (4)

В уравнении (4) go  – эффективная константа 
скорости обрыва цепей без участия ингибитора, 
kIn � – константа скорости ингибирования, In[ ] – 
концентрация ингибитора.

Из уравнения (2), однозначно следующе-
го из цепного характера горения, видно, что
в каждый момент времени величина dn

dt
 нахо-

дится в обратной связи с концентрацией n. Это 
значит, что в ходе протекания реакции кон-
центрация активных частиц экспоненциаль-
но зависит от разности f g−  и, следователь-
но, от концентраций молекулярных реагентов, 
входящих в величины f  и g . Соответственно 
интегрирование уравнения (2) в начальных ста-
диях процесса, когда изменениями величин � f  
и g  можно пренебречь, приводит к известному 
из [9] выражению:

	 n
f g

eo f g t= ( )�
� �

� �ω
–

[ – .]–  1  		  (5)

Разветвление осуществляется в реакции:

	 Н О ОН О+ = +2 . 		  (6)

Учитывая изменения величин f  и g  во вре-
мени и с температурой, вместо уравнения (5) 
получаем уравнение В.В. Азатяна [10]:

	 n n k k g dtp t

t

p

E

= [ ]∫� �
�

o
o RTexp e O

o

{ – } .
–

2 2 	 (7)

Обрыв цепей происходит по реакциям:

	 Н О М НО М+ + = +2 2 , 	 (8)
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	 HO Стенка2 �→ ,  		  (9)

	 H In Обрыв+ →� . 		  (10)

С учетом уравнений (6) и (8) для скорости ре-
акции получается:

	

W
B

k n f E
RT g dt

k n dt

p o

to

t

o

p to

t

[ ]
= ( )





=

=

∫

∫

exp

exp expo

exp – –

,ϕ

	(11)

f ko
o= [ ]2 1 2O ,

	
ϕ = [ ]









− [ ][ ] [ ]

2 1 2

8 2 10 9

k
E

RT

k k k

o O exp

O M Inb a

– –

– – .

 	 (12)

В выражении (11) no – концентрация актив-
ного промежуточного продукта в момент to, 

после которого можно пренебречь скоростью 
зарождения цепей, т.е. величиной ωo .

Таким образом, из выражения (11) и (12) 
мы видим, что W зависит от разности удельных 
скоростей разветвления и обрыва цепей и, зна-
чит, от концентраций исходных компонентов 
в показателе экспоненты. Отсюда очевидно, что 
скорость цепного горения не может зависеть ад-
дитивно от концентраций двух разных ингиби-
торов. По той же причине неаддитивность мо-
жет наблюдаться также при добавке инертного 
газа и ингибитора даже без реакций между про-
межуточными продуктами, что и наблюдается 
в эксперименте.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

На рис. 1 представлена схема стенда, содер-
жащего вакуумный пост и откачиваемый ци-
линдрический замкнутый реактор из нержа-
веющей стали объемом 3.2 л и диаметром 12.6 

Осциллограф

реактор

МАНОМЕТР ВАКУОМЕТР

ДАТЧИК ДАВЛЕНИЯ ДАТЧИК СВЕЧЕНИЯ

НАСОС

ПОДЖИГ

ГАЗЫ

Рис. 1. Схема стенда, содержащего вакуумный пост и откачиваемый цилиндрический замкнутый реактор из нержаве-
ющей стали объемом 3.2 л и диаметром 12.6 см, снабженный пьезоэлектрическим датчиком давления и фотодиодом.
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см, снабженный пьезоэлектрическим датчи-
ком давления и фотодиодом. В качестве датчи-
ка давления использовался датчик 113В24 SN 
LM 47820 фирмы PCB PIEZOTRONICS (High 
frequency ICP® pressure sensor, 1000 psi, 5 мВ/psi, 
0.218 dia. diaphragm, accel. comp.) Пробег пламе-
ни регистрировался по хемилюминесценции 
фотодатчикa ФД-11К (интервал длин волн спек-
тральной чувствительности – от 500 до 1150 нм).

Горючие смеси составлялись в реакторе 
по парциальным давлениям компонентов за 15 
мин до зажигания, что обеспечивало полное 
перемешивание смеси. Рассматривая горение 
водорода в воздухе при постоянном давлении, 
методически смесь готовили следующим об-
разом. В одном случае вводили нужное парци-
альное количество водорода и затем добавкой 
воздуха доводили давление до 1 атм, во втором 
случае, при горении водорода с добавкой азо-
та, также вводили необходимое количество во-
дорода, затем добавляли азот и получившуюся 
смесь добавкой воздуха доводили до давления 1 
атм. Очевидно, что в обоих случаях количество 
горючего вещества оставалось одним и тем же. 
Такие же действия проводились в случае опы-
тов с метаном. Горение инициировалось искрой 
(3.2 Дж) в нижней части реактора. С помощью 
датчика давления и фотодиода, которые соеди-
нялись через усилители с многоканальным ос-
циллографом, с момента запуска искры прово-
дилась одновременная скоростная регистрация 
давления смеси и хемилюминесценции.

После каждого опыта перед откачкой реак-
тора измерялось также остаточное давление 
смеси. Воспламенение регистрировалось по по-
явлению пиков на осциллограммах давления 
и хемилюминесценции, а также по падению 
давления смеси после завершения горения. 
Возникшее после запуска искры воспламене-
ние сопровождается хемилюминесценцией – 
вспышкой и кратковременным ростом давле-
ния. Пламя быстро поднимается по реактору. 
Поскольку реакция окисления водорода со-
провождается монотонным уменьшением числа 
молей смеси, то кратковременный рост давле-
ния при воспламенении вызван только самора-
зогревом газа. В зоне продвигающегося пламе-
ни температура выше, чем в еще не сгоревшем 
газе. Однако в отсутствие взрыва давление 
по объему реактора устанавливается равномер-
но со скоростью звука, т.е. за доли миллисе-
кунды. Поэтому если горение не переходит во 

взрыв, то рост давления (ΔP) в каждый данный 
момент времени характеризует среднее по объе-
му реактора повышение температуры (и, значит, 
усредненную температуру).

Рост температуры определяется соотношени-
ем скоростей тепловыделения, сопровождающе-
го реакцию горения, и теплоотвода из реактора. 
Таким образом, в этом эксперименте кинетика 
роста давления является показателем интенсив-
ности горения. Другим показателем кинетики 
процесса является изменение интенсивности 
хемилюминесценции. За исключением смесей, 
непосредственно близких к концентрационно-
му пределу, после запуска инициирующей искры 
горение завершается практически полным выго-
ранием недостающего компонента реакционной 
смеси. Поэтому предельными концентрациями 
воспламенения являются также и концентра-
ционные пределы распространения пламени 
(КПРП), т.е. минимальным и максимальным со-
держанием горючего в газовой смеси, ограничи-
вающими область составов, в которой возмож-
но самоподдерживающееся распространение 
пламени.

Концентрационный предел определялся 
по минимальным концентрациям ингибито-
ра, подавляющего горение. Зона взрыва опре-
делялась аналогично: при данной концентра-
ции метана (водорода) в случае горения смеси 
уменьшали концентрацию ингибитора до тех 
пор, пока смесь не переходила в режим взрыва.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Явление синергизма, так же как и ингибиро-
вание, присуще газофазным процессам горения, 
поскольку эти процессы протекают по цепному 
пути. Однозначным показателем цепного горе-
ния в нашем эксперименте являются кривые 1 
на осциллограммах (рис. 2–4), показывающие, 
что горение начинается с хемилюминисцен-
ции, т.е. с возникновения цепной лавины, на-
блюдающейся в реакциях газофазного горения, 
вызванного цепной природой процесса. После 
хемилюминисценции начинается разогрев, рас-
тет давление (кривые 2).

На рис. 2 показана осциллограмма горения 
и взрыва 30% Н2 с воздухом при 1 атм. Добав-
ка 2% С3Н6 в эту смесь приводит к резкому 
падению амплитуды взрыва водорода (рис. 3).  
Добавление 2% С3Н6 и 5% N2 к этой смеси 
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водорода с воздухом приводит к перемещению 
состава из области взрыва в область горения 
(рис. 4). Добавка к 2% С3Н6 10% N2 выводит эту 
смесь из области горения. Смесь становится не 
поджигаемой даже многократной вспышкой 
с энергией 3 Дж.

На рис. 5 представлены пределы зоны горе-
ния и взрыва для водородо-воздушной смеси. 
Квадратами обозначена граница зоны горе-
ния, кружками – граница зоны взрыва. Все, 

что находится вне зоны ограниченной кривой 
с квадратиками, находится вне зоны горения. 
Все, что находится внутри зоны ограниченной 
кружками, находится в зоне взрыва. Область, 
ограниченная этими двумя кривыми – грани-
цами зоны горения и взрыва, находится в зоне 
горения.

На рис. 6 представлены пределы воспламене-
ния метана в атмосфере воздуха, разбавленного 
различными газами:
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Рис. 2. Горение и взрыв 30% смеси водорода в воз-
духе (р=1атм). Кривые 1 и 2 – графики хемилюми-
несценции и давления в зависимости от времени 
соответственно.

Рис. 3. Горение и взрыв 30% смеси водорода 
в воздухе в присутствии 2%С3H6 (р=1атм). Кривые  
1 и 2 – графики хемилюминесценции и давления 
в зависимости от времени соответственно.

Рис. 4. Горение 30% смеси водорода в воздухе 
в присутствии 2%С3H6 и 5%N2 (р=1атм). Кривые 1 
и 2 – графики хемилюминесценции и давления 
в зависимости от времени соответственно. В смеси 
30%H2+2%C3H6+10%N2+Air горение отсутствует.

Рис. 5. Пределы горения и взрыва водорода с воз-
духом при ингибировании этой смеси пропиленом. 
Квадратами обозначена граница зоны горения, 
кружками – граница зоны взрыва.
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1. Кривая 4 (метан с добавками N2) ограни-
чивает зону горения, вне этой зоны горения не 
происходит [11].

2. Кривая 2 (метан с добавками СF3Н) огра-
ничивает зону горения, вне этой зоны горения 
не происходит.

3. При 12% N2 в атмосфере метана с воздухом 
область, которая располагается между 0 и 12 %N2,  
воспламеняется. Везде, где превышается 12% N2, 
горения не происходит; 12% N2 соответствует 
отрезку а.

В качестве примера рассмотрена область ме-
тана с добавками СF3H (кривая 2). При 4% CF3H 
область, лежащая между 0 и 4% CF3H, находит-
ся в зоне горения; 4% CF3H соответствуют от-
резку b. Все, что превышает 4% СF3H, находится 
вне зоны горения. Если бы не было синергизма, 
суммарное действие 4% CF3H и 12% азота было 
бы равно сумме отрезков а+b. Однако экспери-
мент показывает, что суммарное действие триф-
торметана и 12% азота гораздо больше этой ве-
личины (кривая 1 СF3Н +12% N2).

Видно, что аддитивное действие N2 и CF3H 
гораздо меньше результирующего действия 
этих газов на горение метана.

Из формулы (11) следует, что при постоянном 
давлении содержание кислорода напрямую за-
висит от содержания азота и других добавляе-
мых в смесь газов. Синергетическое действие 
любых добавок определяется изменением кон-
центрации кислорода. Так, например, при 
введении любой добавки в смесь происходит 
уменьшение концентрации воздуха на величи-
ну концентрации введенной добавки и, следо-
вательно, изменение и содержания кислорода. 
Таким образом, воздействуя на содержание кис-
лорода, мы воздействуем на характер горения 
смеси. Добавляя в смесь азот, мы уменьшаем 
и температуру смеси: она значительно падает, 
по двойной экспоненте в соответствии с паде-
нием скорости реакции.

Поэтому, рассматривая действие ингибито-
ра на процесс горения, следует понимать, что 
изменение характера горения зависит не толь-
ко от действия самого ингибитора, но также 
от уменьшения количества кислорода, вызван-
ного присутствием этого ингибитора в смеси 
газов. Критическое условие воспламенения 
определяется равенством скоростей реакций 
активных промежуточных частиц, приводящих 

к их размножению (разветвлению цепей) 
и к обрыву цепей. Поскольку в обеих реакци-
ях участвуют активные частицы, при первом 
кинетическом порядке этих реакций условие 
воспламенения – равенство скоростей развет-
вления и обрыва цепей при единичных концен-
трациях активных частиц:

	 ϕ = =f g– .0  		  (13)

При добавлении в смесь азота условие (13) 
выполняется при меньшей концентрации ин-
гибитора [In] уже потому, что при разбавлении 
азотом уменьшается и [O2], который напрямую 
задействован в разветвлении цепей. Но есть еще 
одна причина: из-за худшего горения умень-
шается предэкспоненциальный множитель k1 
в первом слагаемом (11), а, следовательно, и сама 
exp –

E
RT







 . Уменьшение этой экспоненты (в отно-

шении к прежнему значению) сильнее, чем 
уменьшение экспоненты константы скорости 
k10b. Поэтомуингибитора требуется меньше, чем 
было бы при пропорциональном уменьшении 
k10b вместе с [O2].

Таким образом, на основе учета уменьшения 
содержания кислорода при добавке азота явле-
ние синергизма получает объяснение.

Работа выполнена при поддержке проекта 
РНФ №23-23-00024.
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Рис. 6. Зависимости концентрационных преде-
лов воспламенения метано-воздушных смесей 
от содержания добавок: 1 – СF3Н + 12%N2, 2 – СF3Н,  
3 – СF4, 4 – N2.
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